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DESCRIPCION

Procedimiento para la produccion de materiales de moldeo termoplasticos a base de copolimeros de estireno y
poliamida con tenacidad mejorada

La invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de materiales de moldeo termoplasticos, en el que los
materiales de moldeo termoplasticos contienen

a) del 3 al 79 % en peso de uno o varios copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo, que no presentan ninguna
unidad derivada de anhidrido de acido maleico, como componente A,

b) del 15 al 91 % en peso de una o varias poliamidas como componente B,
c) del 5 al 50 % en peso de uno o varios cauchos como componente C,
d) del 1 al 25 % en peso de uno o varios compatibilizadores como componente D,

e) del 0 al 2 % en peso de uno o varios compuestos de bajo peso molecular, que contienen un grupo anhidrido
de acido carboxilico, como componente E,

f) del 0 al 50 % en peso de uno o varios materiales de relleno en forma de fibra o en forma de particula como
componente F y

g) del 0 al 40 % en peso de aditivos adicionales como componente G,

refiriéndose el % en peso en cada caso al peso total de los componentes A a G y dando como resultado juntos el
100 % en peso,

mediante mezclado en estado fundido de los componentes A a G,

caracterizado por que en una prensa extrusora de tornillo sin fin, que a lo largo de la direccion de transporte
comprende en este orden al menos una zona de dosificacidon, una zona de plastificacion, una zona de
homogeneizacién y una zona de descarga, tras la adicion de los componentes A, By C a la zona de dosificacion en
una primera etapa de procedimiento en ausencia de componente D, se genera una masa fundida, y en una segunda
etapa de procedimiento tras la adicion del componente D a la zona de homogeneizacion, se realiza la incorporacion
mediante mezcla del componente D en esta masa fundida,

asi como materiales de moldeo termoplasticos, que pueden obtenerse de acuerdo con este procedimiento, al uso de
estos materiales de moldeo termoplasticos para la producciéon de cuerpos moldeados, laminas o fibras asi como
cuerpos moldeados, fibras y laminas, que contienen estas materiales de moldeo termoplasticos.

Las combinaciones de polimeros de copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo y poliamidas son en si conocidas.
Las combinaciones binarias de estos componentes de polimero presentan, debido a la incompatibilidad entre
poliamida y por ejemplo copolimero de estireno-acrilonitrilo, tenacidades muy escasas. Mediante el uso de
compatibilizadores puede mejorarse significativamente la tenacidad de las combinaciones, pero también su
resistencia a productos quimicos, tal como se describe por ejemplo en los documentos EP 202 214 B1, EP 402 528
A2 DE 10 2005 036981 A1, WO 2008/101888 y EP 784 080 B1. El orden de mezclado de los componentes de
polimero y compatibilizador en la produccidon de las combinaciones de copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo y
poliamidas se describe en los documentos mencionados como fundamentalmente aleatorio, por regla general se
alimentan todos los componentes juntos a un dispositivo de mezclado, es decir se mezclan en estado fundido entre
si al mismo tiempo en una Unica etapa de procedimiento. Como compatibilizadores son adecuados sobre todo
terpolimeros de estireno-acrilonitrilo-anhidrido de acido maleico, terpolimeros de estireno-N-fenilmaleinimida-
anhidrido de acido maleico y copolimeros de metacrilato de metilo-anhidrido de acido maleico. Se parte de que los
grupos terminales de amino o carboxilo de las poliamidas reaccionan con los grupos funcionales de los co- y
terpolimeros mencionados, generandose copolimeros in situ, que producen la compatibilidad entre la fase de
copolimero de estireno y la fase de poliamida.

No obstante existe una serie de aplicaciones para las que el nivel de tenacidad de mezclas conocidas de
copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo y poliamidas no es satisfactoria. Ademas, el porcentaje de los
componentes volatiles en las mezclas conocidas es desventajoso en muchas aplicaciones.

Por lo tanto, es objetivo de la presente invencion proporcionar materiales de moldeo termoplasticos a base de
copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo modificados en cuanto a la resistencia al impacto y poliamidas que, con
respecto a los materiales de moldeo conocidos de este tipo, presentan una resistencia al impacto adicionalmente
mejorada y/o un menor porcentaje de componentes volatiles.

Por consiguiente se encontraron los procedimientos mencionados al principio, siendo esencial para la invencién que,
en una primera etapa de procedimiento en ausencia de componente D, se produce una masa fundida que contiene
los componentes A, B y C, y sélo en una segunda etapa de procedimiento posterior tiene lugar la incorporacion
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mediante mezcla del componente D en esta masa fundida.

Ademas se encontraron materiales de moldeo termoplasticos, que pueden obtenerse de acuerdo con este
procedimiento, el uso de estos materiales de moldeo termoplasticos asi como cuerpos moldeados, fibras y laminas,
que contienen estos materiales de moldeo termoplasticos.

Los materiales de moldeo termoplasticos que pueden producirse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la
invencion presentan, con respecto a materiales de moldeo conocidos a base de copolimeros de (metil)estireno-
acrilonitrilo modificados en cuanto a la resistencia al impacto y poliamidas, una resistencia al impacto mejorada
adicionalmente y/o un porcentaje menor de componentes volatiles.

Los procedimientos y objetos de acuerdo con la invencion se describen a continuacion.

Los materiales de moldeo termoplasticos que pueden producirse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la
invencién comprenden

a) del 3 al 79 % en peso, preferentemente del 5 al 55 % en peso, de manera especialmente preferente del 10 al
25 % en peso de componente A,

b) del 15 al 91 % en peso, preferentemente del 25 al 78 % en peso, de manera especialmente preferente del 35
al 60 % en peso de componente B,

c) del 5 al 50 % en peso, preferentemente del 15 al 45 % en peso, de manera especialmente preferente del 25
al 40 % en peso de componente C,

d) del 1 al 25 % en peso, preferentemente del 2 al 15 % en peso, de manera especialmente preferente del 3 al 7
% en peso de componente D,

e) del 0 al 2 % en peso, preferentemente del 0 al 1 % en peso, de manera especialmente preferente del 0 al 0,5
% en peso de componente E,

f) del 0 al 50 % en peso, preferentemente del 0 al 38 % en peso, de manera especialmente preferente del 0 al
27 % en peso de componente F, y

g) del 0 al 40 % en peso, preferentemente del 0 al 10 % en peso, de manera especialmente preferente del 0 al 5
% en peso de componente G, y

refiriéndose el % en peso en cada caso con respecto al peso total de los componentes A a G y dando como
resultado juntos el 100 % en peso.

Componente A

Como componente A los materiales de moldeo termoplasticos de acuerdo con la invencién contienen uno o varios
copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo, que no presentan ninguna unidad derivada de anhidrido de acido
maleico. Por copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo han de entenderse todos los copolimeros que pueden
obtenerse mediante copolimerizacién de uno o varios mondmeros aromaticos de vinilo, preferentemente estireno y/o
a-metilestireno, con acrilonitrilo; a este respecto, en los copolimeros pueden encontrarse ademas de los monémeros
mencionados cualquier otro monémero adecuado y distinto de anhidrido de acido maleico. Preferentemente, en el
caso del componente A se trata de un copolimero de estireno-acrilonitrilo y/o un copolimero de a-metilestireno-
acrilonitrilo. Los copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo y su produccion se conocen por el experto y se describen
en la bibliografia.

Componentes A preferidos estan construidos por del 50 al 90 % en peso, preferentemente del 60 al 80 % en peso,
en particular del 65 al 78 % en peso de mondmeros aromaticos de vinilo, en particular estireno y/o a-metilestireno, y
del 10 al 50 % en peso, preferentemente del 20 al 40 % en peso, en particular del 22 al 35 % en peso de acrilonitrilo
asi como del 0 al 5 % en peso, preferentemente del 0 al 4 % en peso, en particular del 0 al 3 % en peso de otros
monomeros, refiriéndose el % en peso en cada caso al peso del componente A y dando como resultado juntos el
100 % en peso.

Como monoémeros adicionales mencionados anteriormente pueden utilizarse todos los monémeros que pueden
polimerizarse y distintos de anhidrido de acido maleico, por ejemplo p-metilestireno, t-butilestireno, vinilnaftaleno,
acrilatos de alquilo y/o metacrilatos de alquilo, por ejemplo aquellos con restos alquilo C1 a Cg, N-fenilmaleinimida o
mezclas de los mismos.

Los copolimeros del componente A pueden producirse de acuerdo con métodos en si conocidos. Pueden producirse
por ejemplo mediante polimerizacion por radicales, en particular mediante polimerizacion en emulsion, en
suspension, en disolucién o en masa.

El componente A esta preferentemente libre de caucho.
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Componente B

Como componente B los materiales de moldeo termoplasticos de acuerdo con la invencién contienen una o varias
poliamidas. Las poliamidas y su produccion son conocidas por el experto y se describen en la bibliografia (véase por
ejemplo los documentos WO 95/28443, WO 99/41297 y DE-A 198 12 135).

Por poliamidas se entienden homopolimeros o copolimeros, que como constituyente esencial presentan grupos
amida recurrentes en la cadena principal de polimero. Ejemplos de tales poliamidas son poliamida 6
(policaprolactama), poliamida 6,6 (polihexametilenadipamida), poliamida 4,6 (politetrametilenadipamida), poliamida
5,10 (polipentametilenadipamida), poliamida 6,10 (polihexametilensebacamida), poliamida 7 (polienantolactama),
poliamida 11 (poliundecanolactama), poliamida 12 (polidodecanolactama). Preferentemente como componente B se
utiliza poliamida 6.

En una en forma de realizacién preferida adicional como componente B se utiliza una poliamida que, con respecto a
todo el componente B, contiene del 0,01 al 1 % en peso, preferentemente del 0,05 al 0,5 % en peso, en particular del
0,1 al 0,2 % en peso de grupos terminales que se derivan de triacetondiamina (TAD).

Es también posible usar poliamidas que se han producido mediante copolicondensacion de dos o mas de los
monoémeros mencionados anteriormente o sus componentes, por ejemplo copolimeros de acido adipico, acido
isoftalico o acido tereftalico y hexametilendiamina o copolimeros de caprolactama, acido tereftalico y
hexametilendiamina. Las copoliamidas parcialmente aromaticas de este tipo contienen preferentemente del 40 al 90
% en peso de unidades que se derivan de acido tereftalico y hexametilendiamina. Un menor porcentaje del acido
tereftalico, preferentemente no mas del 10 % en peso de los acidos dicarboxilicos aromaticos utilizados totales
pueden sustituirse por acido isoftalico u otros acidos dicarboxilicos aromaticos, preferentemente aquellos en los
grupos carboxilos se encuentran en posicion para. Una poliamida parcialmente aromatica preferida es poliamida 9T,
que se deriva de nonandiamina y acido tereftalico. La produccion de las copoliamidas parcialmente aromaticas
puede tener lugar por ejemplo de acuerdo con el procedimiento que se describe en los documentos EP-A-129 195 y
EPA-129 196.

Componente C

Los materiales de moldeo termoplasticos que pueden producirse de acuerdo con la invencién contienen como
componente C uno o varios cauchos. En principio son adecuados todos los polimeros o elastémeros elasticos como
el caucho conocidos por el experto. Por ejemplo son adecuados cauchos de injerto a base de butadieno, por ejemplo
butadieno/estireno y EPDM (cauchos de etileno-propileno-dieno), o acrilatos de alquilo. Estos polimeros elasticos
como el caucho tienen por regla general una temperatura de transicion vitrea Tg < 0 °C.

Como cauchos C son adecuados en el contexto de la presente invencion en particular aquellos que contienen

- un caucho de dieno a base de dienos, tal como por ejemplo butadieno o isopreno,

- un caucho de acrilato de alquilo a base de ésteres alquilicos del acido acrilico, tal como acrilato de n-butilo y
acrilato de 2-etilhexilo,

- un caucho de EPDM a base de etileno, propileno y un dieno,

- un caucho de silicona a base de poliorganosiloxanos, o0 mezclas de estos cauchos o mondmeros de caucho.

Se prefiere especialmente como caucho C un polimero de injerto a partir de una base de injerto, en particular de una
base de injerto de dieno o acrilato de alquilo reticulada, y una o varias envueltas de injerto, en particular una o varias
envueltas de injerto de estireno, acrilonitrilo o metacrilato de metilo.

Los procedimiento para la produccion de los polimeros elasticos como el caucho son conocidos por el experto y se
describen en la bibliografia.

Componente D

Como componente D los materiales de moldeo termoplasticos que pueden producirse de acuerdo con el
procedimiento de acuerdo con la invencién contienen uno o varios compatibilizadores. Tales compatibilizadores
adecuados para mezclas de copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo y poliamidas son conocidos por el experto y
se describen en la bibliografia.

Componentes D que pueden utilizarse preferentemente como compatibilizadores son copolimeros de (metil)estireno-
acrilonitrilo que, con respecto a todo el componente D, presentan del 0,5 al 5 % en peso de unidades derivadas de
anhidrido de acido maleico. Preferentemente este porcentaje de anhidrido de acido maleico asciende a del 1 al 3 %
en peso, en particular del 2,0 al 2,2 % en peso. En principio pueden estar contenidos también otros componentes de
mondémero, en particular N-fenilmaleinimida.
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De manera especialmente preferente el componente D es un terpolimero de estireno-acrilonitrilo-anhidrido de acido
maleico. En el terpolimero el porcentaje de acrilonitrilo, con respecto a todo el terpolimero, asciende
preferentemente al 10 - 30 % en peso, de manera especialmente preferente al 15 - 30 % en peso, en particular al 20
- 25 % en peso, el porcentaje de unidades derivadas de anhidrido de acido maleico corresponde a las cantidades
mencionadas anteriormente. La parte restante corresponde a estireno.

Los copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo que contienen anhidrido de acido maleico que pueden utilizarse
preferentemente tienen en general pesos moleculares Mw en el intervalo de 30.000 a 500.000 g/mol
preferentemente de 50.000 a 250.000 g/mol, en particular de 70.000 a 200.000 g/mol, determinado mediante GPC
con el uso de tetrahidrofurano (THF) como eluyente y calibracién con poliestireno.

Componente E

Como componente E adicional puede usarse conjuntamente un compuesto de bajo peso molecular, que presenta
s6lo un grupo anhidrido de acido carboxilico. Compuestos de bajo peso molecular en el sentido de la presente
invencion son aquellos con un peso molecular de menos de 1000 g/mol. Pero también pueden usarse dos o mas de
estos compuestos como componente E. Estos compuestos pueden contener, ademas del grupo anhidrido de acido
carboxilico, otros grupos funcionales, que pueden reaccionar con los grupos terminales de las poliamidas.
Compuestos E adecuados son por ejemplo anhidridos de acido alquil C4 a Cso-dicarboxilico, por ejemplo anhidrido
de acido succinico, anhidrido de acido glutarico, anhidrido de acido adipico. Ademas se tienen en cuenta anhidridos
de acido dicarboxilico cicloalifaticos tales como anhidrido de acido 1,2-ciclohexanodicarboxilico. Ademas pueden
utilizarse también anhidridos de acido dicarboxilico, que son compuestos aromaticos o etilénicamente insaturados,
por ejemplo anhidrido de acido maleico, anhidrido de acido ftalico, anhidrido de acido trimelitico o mezclas de los
mismos. Los compuestos que pueden utilizarse como componente E asi como su produccién son conocidos por el
experto y se describen en la bibliografia.

Componente F

Como componente F los materiales de moldeo termoplasticos de acuerdo con la invencién pueden contener uno o
varios materiales de relleno en forma de fibra o de particula. Materiales de refuerzo o de relleno en forma de fibra
preferidos son fibras de carbono, whiskers de titanato de potasio, fibras de aramida y de manera especialmente
preferente fibras de vidrio. En el caso del uso de fibras de vidrio estas pueden estar dotadas para la mejor
compatibilidad con el material de matriz con encolante y un adhesivo. En general las fibras de carbono y de vidrio
usadas tienen un diametro en el intervalo de 6 - 20 um. La incorporacion de las fibras de vidrio puede tener lugar
tanto en forma de fibras de vidrio cortas como en forma de fibras de vidrio largas o hebras sin fin, por ejemplo
también en forma de los denominados rovings. En la pieza de fundicién inyectada acabada, la longitud media de las
fibras de vidrio se encuentra preferentemente en el intervalo de 0,08 - 0,5 mm.

Las fibras de carbono o de vidrio pueden utilizarse también en forma de tejidos, esteras o rovings de seda de vidrio.

Como materiales de relleno en forma de particula son adecuados acido silicico amorfo, carbonato de magnesio
(creta), cuarzo pulverizado, mica, talco, feldespato, esferas de vidrio y en particular silicatos de calcio tales como
wollastonita y caolin (en particular caolin calcinado).

Combinaciones especialmente preferidas de materiales de relleno son aquellas de fibras de vidrio y wollastonita.
Componente G

Como componente G los materiales de moldeo termoplasticos que pueden producirse de acuerdo con la invencién
pueden contener uno o varios aditivos adicionales. En principio son adecuados todos los aditivos habituales de
plastico conocidos por el experto y que se describen en la bibliografia. Aditivos habituales de plastico en el sentido
de la presente invencion son por ejemplo estabilizadores y retardadores de la oxidacién, agentes contra la
descomposicion por calor y descomposicion por luz ultravioleta, lubricantes y agentes de desmoldeo, colorantes y
pigmentos y ablandadores.

Retardadores de la oxidacion y estabilizadores térmicos son por ejemplo halogenuros de metales del grupo | del
sistema periodico, por ejemplo halogenuros de sodio, de potasio, de litio. Ademas pueden usarse fluoruro de zinc y
cloruro de zinc. Asi mismo pueden utilizarse fenoles con impedimento estérico, hidroquinonas, representantes
sustituidos de este grupo, aminas aromaticas secundarias, opcionalmente en conexién con acidos que contienen
fésforo o sus sales, y mezclas de estos compuestos, preferentemente en concentraciones de hasta el 1 % en peso,
con respecto al peso de los materiales de moldeo termoplasticos. Ejemplos de estabilizadores UV son distintas
resorcinas sustituidas, salicilatos, benzotriazoles y benzofenonas, que se utilizan en general en cantidades de hasta
el 2 % en peso con respecto al peso de los materiales de moldeo termoplasticos.

Lubricantes y agentes de desmoldeo, que se afiaden por regla general en cantidades de hasta el 1 % en peso con
respecto al peso de los materiales de moldeo termoplasticos, son acido estearico, alcohol estearilico, ésteres
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alquilicos y amidas de acido estearico asi como ésteres del pentaeritritol con acidos grasos de cadena larga. Pueden
utilizarse también sales de calcio, zinc o aluminio del acido estearico asi como dialquilcetonas, por ejemplo
diestearilcetona. De acuerdo con la invencion es adecuado en particular estearato de calcio.

Procedimiento de produccion

De acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién se produce en una primera etapa de procedimiento en
ausencia de componente D una masa fundida que contiene los componentes A, B y C, y s6lo en una segunda etapa
de procedimiento posterior se lleva a cabo la incorporacién mediante mezcla del componente D en esta masa
fundida. En caso de que deban afadirse uno o varios componentes E, F o G, esto puede tener lugar en la primera
etapa de procedimiento o en la segunda etapa de procedimiento o también en ambas etapas de procedimiento.
Naturalmente, en principio es también posible no utilizar en la primera etapa de procedimiento la cantidad total de los
componentes A, B, y C, sino dosificar una cantidad parcial de estos componentes sélo en la segunda etapa de
procedimiento en la masa fundida.

El componente D puede afiadirse preferentemente como solido, en particular granulado, en principio también en
estado fundido o disuelto a la masa fundida que contiene los componentes A, B, C y opcionalmente E, F y G.

La produccioén de la masa fundida que contiene los componentes A, B, C y opcionalmente E, F y G, que tiene lugar
en la primera etapa de procedimiento en ausencia del componente D, tiene lugar segun procedimientos conocidos
por el experto, por ejemplo mediante mezclado de una masa fundida del componente A con los otros componentes
By C y/u opcionalmente E, F y G con la prensa extrusora de tornillo sin fin conocida por el experto, preferentemente
a temperaturas en el intervalo de 220 a 300°C, en particular de 230 a 290°C. Los componentes pueden alimentarse
en forma pura en cada caso a los dispositivos de mezclado. También pueden mezclarse previamente en primer lugar
los componentes individuales y a continuacion mezclarse con los otros componentes.

De acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion, en la segunda etapa de procedimiento se afiade
mediante mezcla el componente D a la masa fundida obtenida después de la primera etapa de procedimiento (en la
segunda etapa de procedimiento también pueden afadirse mediante mezcla cantidades parciales de los
componentes A, B y C, que no se habian afiadido mediante mezcla aun en la primera etapa de procedimiento). La
incorporacion mediante mezcla del componente D tiene lugar de acuerdo con el procedimiento conocido por el
experto y ya descrito anteriormente, mediante mezclado en estado fundido en prensas extrusoras de tornillo sin fin.
El tiempo de mezclado medio para alcanzar una mezcla homogénea asciende, independientemente entre si, tanto
en la primera como en la segunda etapa de procedimiento, por regla general, a entre 5 s y 30 min.

A este respecto la produccion de los materiales de moldeo termoplasticos tiene lugar mediante mezclado en estado
fundido en una prensa extrusora de tornillo sin fin, que a lo largo de la direccion de transporte comprende en este
orden al menos una zona de dosificacion, una zona de plastificacion, una zona de homogeneizacion y una zona de
descarga, en el que tras la adicion de los componentes A, B y C a la zona de dosificacion en una primera etapa de
procedimiento en ausencia de componente D se genera una masa fundida, y en una segunda etapa de
procedimiento tras la adicion del componente D a la zona de homogeneizacioén se realiza la incorporacion mediante
mezcla del componente D en esta masa fundida.

Prensas extrusoras de tornillo sin fin adecuadas se describen por ejemplo en Saechtling, Kunststoff-Taschenbuch,
Hanser Verlag, Munich, Viena, edicion 26, 1995, paginas 191 a 246.

Las prensas extrusoras de tornillo sin fin presentan habitualmente secciones de diferente funcién, denominadas
“zonas” (véase por ejemplo Kohigriber, Der gleichlaufige Doppelschneckenextruder, Carl Hanser Verlag. Munich,
2007, paginas 61-75). Las diferentes zonas de la prensa extrusora de tornillo sin fin no son necesariamente idénticas
a los elementos constructivos individuales tales como partes de carcasa o segmentos de tornillo sin fin, a partir de
los que se montan las prensas extrusoras de tornillo sin fin. Una zona consiste, por regla general, en varios
elementos constructivos. Las zonas individuales pueden tener, dependiendo de la funcién, diferentes extensiones
espaciales, por ejemplo diferentes longitudes o volimenes.

Habitualmente, las prensas extrusoras de tornillo sin fin presentan una o varias de las zonas que se describen a
continuacion. Ademas, las prensas extrusoras de tornillo sin fin pueden presentar también zonas cuya funcién no se
describe explicitamente a continuacion.

Por zona de dosificacion se entiende la seccién de una prensa extrusora de tornillo sin fin, en la que se alimenta uno
o varios componentes, por ejemplo un polimero procesable de manera termoplastica, a la prensa extrusora de
tornillo sin fin. Esta alimentacion puede tener lugar con un dispositivo de dosificacion, que se compone por ejemplo
de una abertura superior en la prensa extrusora de tornillo sin fin con embudo instalado, de modo que el
componente a dosificar llega por gravedad a la prensa extrusora de tornillo sin fin. El dispositivo de dosificacion
puede componerse también por ejemplo por un tornillo transportador sin fin o una prensa extrusora, mediante los
que se presiona el componente a dosificar a través de la abertura de dosificacion de la prensa extrusora de tornillo
sin fin.
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Por zona de plastificacion (con frecuencia también denominada zona de fusion) ha de entenderse la seccion de una
prensa extrusora de tornillo sin fin, en la que un componente, en particular los componentes A, By C, se lleva a un
estado termodeformable, en la mayoria de los casos liquido fundido o plasticamente deformable. Por regla general,
esto se consigue mediante calentamiento o energia introducida mecanicamente. Para la introduccién de energia
mecanica se tienen en cuenta como elementos de plastificacion los elementos constructivos habituales para el
experto, por ejemplo elementos de tornillo sin fin con poca inclinacion en direccién de transporte, elementos de
tornillo sin fin con una inclinacién en contra de la direcciéon de transporte, bloques de amasado con inclinaciéon de
transporte, neutra o de retrotransporte, o una combinacién de tales elementos. La eleccién de los elementos de
plastificacion en la zona de plastificacion, con respecto a su tipo, nimero y dimensiones, depende de los
componentes de los materiales de moldeo termoplasticos, en particular de la viscosidad y temperatura de
ablandamiento asi como de la capacidad de mezclado de los componentes.

Por zona de homogeneizacion ha de entenderse la seccion de una prensa extrusora de tornillo sin fin en la que se
homogeneizan uno o varios componentes, de los que al menos uno estd en estado termodeformable. Esta
homogeneizacion tiene lugar en la mayoria de los casos mediante mezclado, amasado o cizalladura. Elementos de
mezclado, de amasado y de cizalladura son por ejemplo bloques de amasado con discos de amasado delgado o
anchos, de transporte o no de transporte.

Por zona de descarga ha de entenderse la seccién de una prensa extrusora de tornillo sin fin, en la que se prepara
la descarga del material de moldeo procesable de manera termoplastica a partir de la prensa extrusora de tornillo sin
fin y se lleva a cabo a través de la abertura de salida. La zona de descarga se compone en la mayoria de los casos
de un tornillo transportador sin fin y una parte de carcasa cerrada, que concluye con una abertura de salida definida.

Preferentemente como abertura de salida se usa una cabeza de tobera, que esta disefiada por ejemplo como placa
de tobera o liston de tobera, pudiendo estar configuradas las toberas de forma circular (placa de tobera perforada),
en forma de ranura o de otra manera. El producto expulsado como hebra en el caso de una placa de tobera se
granula y se enfria, tal como es habitual, por ejemplo en agua.

Siempre que el material de moldeo procesable de manera termoplastica no se obtenga en primer lugar como
granulado, sino que directamente deba usarse adicionalmente, es ventajoso también el procesamiento adicional en
estado caliente o la extrusion directa de placas, laminas, tubos y perfiles.

Una prensa extrusora de tornillo sin fin puede contener ademas otras zonas, por ejemplo zonas de ventilacién o de
gasificacion para la evacuacion de constituyentes gaseosos o zonas de extraccion y de desagle para separar y
descargar constituyentes liquidos, en las que puede tratarse de agua, pero también de otras sustancias. Las zonas
de desgasificacion, de extraccion y de desagle asi como su realizacion y disposicion de aparatos se describen en el
documento WO 98/13412, por lo cual, con respecto a estas caracteristicas, se remite expresamente al documento
mencionado.

Las zonas individuales pueden delimitarse claramente en el espacio una por otra o convertirse una en otra de
manera continua. De este modo por ejemplo en el caso de una prensa extrusora, la transicion desde la zona de
plastificacion hasta la zona de homogeneizacién ya no puede delimitarse en el espacio claramente. Con frecuencia
tiene lugar una transicion continua entre las dos zonas.

Tal como se conoce en general, las distintas zonas de una prensa extrusora de tornillo sin fin puede calentarse o
enfriarse individualmente, para ajustar a lo largo de la direccion de transporte un perfil de temperatura éptimo.
Dispositivos de calentamiento y de refrigeracion adecuados son conocidos por el experto.

Las temperaturas y dimensiones espaciales a seleccionar en el caso individual de las zonas individuales se
diferencia en funcion de las propiedades quimicas y fisicas de los componentes y sus relaciones de cantidades. De
este modo, por ejemplo las temperaturas de mezclado en la zona de homogeneizacion se encuentran por regla
general 100°C y 400°C, preferentemente a de 200 a 320°C.

Como prensa extrusora de tornillo sin fin pueden usarse prensas extrusoras de un husillo o prensas extrusoras de
doble husillo, que pueden girar en el mismo sentido y encajar uno en otro, como también engranar con marcha
opuesta asi como no engranar. Preferentemente se utilizan prensas extrusoras de doble husillo. Se prefieren
especialmente prensas extrusoras de doble husillo que engranan, que giran en el mismo sentido.

Pueden usarse prensas extrusoras con tornillos sin fin con pequefia, media o gran profundidad de paso
(denominados “tornillos sin fin de corte bajo”). La profundidad de paso de los tornillos sin fin a utilizar depende del
tipo de maquina. El tipo de maquina a utilizar en cada caso depende del objetivo respectivo.

El numero de pasos de los tornillos sin fin de la prensa extrusora puede variar. Preferentemente se usan tornillos sin
fin de dos pasos. Sin embargo también pueden usarse tornillos sin fin con otros numeros de pasos, por ejemplo un
solo paso o tres pasos, o aquellos tornillos sin fin que presentan secciones con diferentes nimeros de pasos.
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Las velocidades de giro de tornillo sin fin de la prensa extrusora pueden variar dentro de un amplio intervalo.
Preferentemente se usan velocidades de giro relativamente altas. Velocidades de giro adecuadas se encuentran en
el interva1lo de 50 a 1800 rpm'1, preferentemente de 100 a 1000 rpm'1, de manera especialmente preferente de 200 a
900 rpm™.

En una forma de realizacién preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion, para el mezclado en estado
fundido de los componentes A, B, C, D y opcionalmente E, F y G se utiliza una prensa extrusora de tornillo sin fin,
que presenta una longitud constructiva L, estando definida la longitud constructiva L como la distancia que comienza
en el primer dispositivo de dosificacion para la adicion de los componentes A, B y/o C y que termina en direccion de
transporte en la abertura de salida de la prensa extrusora. La adicion de los componentes A, B y C tiene lugar
preferentemente en el intervalo de O L a 0,15 L, generandose en una primera etapa de procedimiento en ausencia
de componente D una masa fundida. La adicion posterior en la segunda etapa de procedimiento del componente D y
la incorporacién mediante mezcla en la masa fundida que contiene los componentes A, B y C tiene lugar
preferentemente en el intervalo de 0,3 L a 0,99 L, de manera especialmente preferente en el intervalo de 0,35 L a
0,9 L, en particular en el intervalo de 0,4 L a 0,7 L. A pesar de las denominaciones “primera etapa de procedimiento”
y “segunda etapa de procedimiento”, que sirven para aclarar que la generacion de la masa fundida que contiene los
componentes A, B y C por un lado y la incorporacion mediante mezcla del componente D por otro lado son dos
procesos temporal y/o espacialmente separados, naturalmente la prensa extrusora se hace funcionar de manera
continua y preferentemente en un estado estacionario.

Los materiales de moldeo termoplasticos de acuerdo con la invencién pueden usarse para la produccién de cuerpos
moldeados, fibras y laminas. En particular se utilizan para la produccion de cuerpos moldeados, por ejemplo para
componentes de automoviles o en aparatos electronicos.

Los materiales de moldeo termoplasticos que pueden producirse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la
invencion presentan, con respecto a los materiales de moldeo conocidos, a base de copolimeros modificados en
cuanto a la resistencia al impacto de (metil)estireno-acrilonitrilo y poliamidas, una resistencia al impacto mejorada y/o
un menor porcentaje de componentes volatiles.

La invencion se explica en detalle mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplos

Métodos de medicion

Los indices de viscosidad VZ de los copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo y compatibilizadores se determinaron
de acuerdo con la norma DIN 53727 en disolucién al 0,5 % en peso de dimetilformamida a 25 °C.

Los indices de viscosidad VZ de las poliamidas se determinaron de acuerdo con la norma DIN 53727 en disolucion
al 0,5 % en peso en acido sulfurico concentrado (H2SO4 al 96 % en peso) a 25 °C.

Los tamafios de particula medios de los copolimeros de injerto utilizados como cauchos se determinaron como la
media ponderada de los tamarios de particula por medio de una ultracentrifuga analitica de manera correspondiente
al método de W. Scholtan y H. Lange, Kolloid-Z, y Z.-Polymere 250 (1972), paginas 782 a 796.

La resistencia térmica Vicat B de los materiales de moldeo termoplasticos se determiné por medio de la temperatura
de ablandamiento Vicat. La temperatura de ablandamiento Vicat se determiné de acuerdo con la norma DIN 53 460,
con una fuerza de 49,05 N y un aumento de temperatura de 50 K por segundo, en pequefias barras normalizadas.

La resistencia al impacto a, en los materiales de moldeo termoplasticos a temperatura ambiente (TA) y -30°C se
determind en barras ISO de acuerdo con la norma ISO 179 1 eU.

La resistencia al impacto con probeta entallada ax de los materiales de moldeo termoplasticos a temperatura
ambiente (TA) y -30°C se determind en barras ISO de acuerdo con la norma ISO 179 1 eA.

La fluidez MVI se determiné de acuerdo con la norma ISO 1133 a 240 °C y 10 kg de carga.

El porcentaje de compuestos volatiles en los materiales de moldeo termoplasticos se determind como emisién C
total de acuerdo con la norma VDA 277.

Sustancias utilizadas:
Componente A-1

Copolimero del 75 % en peso de estireno y el 25 % en peso de acrilonitrilo, caracterizado por un indice de
viscosidad VZ de 80 ml/g.
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Componente B-1

Ultramid® B27 de BASF SE, una poliamida 6 obtenida a partir de e-caprolactama con un indice de viscosidad de
150 ml/g.

Componente B-2

Poliamida 6, obtenida a partir de e-caprolactama, con un porcentaje de triacetondiamina del 0,16 % en peso y con un
indice de viscosidad de 130 ml/g.

Componente C-1

Copolimero de injerto en forma de particula que se compone por el 62 % en peso de una base de injerto de
polibutadieno y el 38 % en peso de una envuelta de injerto del 75 % en peso de estireno y el 25 % en peso de
acrilonitrilo, con un tamafio de particula medio de 400 nm.

Componente C-2

Copolimero de injerto en forma de particula que se compone por el 70 % en peso de una base de injerto de
polibutadieno y el 30 % en peso de una envuelta de injerto del 75 % en peso de estireno y el 25 % en peso de
acrilonitrilo, con un tamafio de particula medio de 370 nm.

Componente D-1

Terpolimero del 74,4 % en peso de estireno, el 23,5 % en peso de acrilonitrilo y el 2,1 % en peso de anhidrido de
acido maleico con un indice de viscosidad VZ de 66 ml/g.

Componente E-1

Anhidrido de acido ftalico

Componente F-1

Fibra de vidrio cortada con encolante de poliuretano y un diametro de fibra de 14 um.

Componente G-1

Irganox® PS 802 de BASF SE, un ditiopropionato de diestearilo.

Produccion de los materiales de moldeo termoplasticos y determinacion de sus propiedades:
Las cantidades mencionadas en las tablas 1 y 2 de los componentes A-G se dosificaron en los intervalos de 0 a
9 mencionados en cada caso en las tablas 1y 2, de una prensa extrusora de dos ejes que funciona de manera
continua y que se encuentra en estado estacionario (la longitud constructiva L de la prensa extrusora ascendi6 a
diez veces el diametro de tornillo sin fin (10 D) y se dividia en 10 regiones cada caso de igual longitud de la
longitud 0,1 L, enumerandose las regiones individuales en la direccion de transporte de manera continua,
comenzando en la region 0 y terminando con la region 9). La temperatura de carcasa de la prensa extrusora
ascendio a de 240 a 260 °C. La masa fundida expulsada de la prensa extrusora se condujo a través de un bafo
de agua y se granulé. En este granulado o probetas producidas por fundicién inyectada se determinaron las

propiedades mencionadas en la tabla 1.

Tabla 1: Partes en peso de los componentes, intervalo de la dosificacion respectiva y propiedades de los materiales
de moldeo producidos

Ejemplo* V-1 V-2 V-3 V-4 V-5 6 7 8 V-9 10 11
Partes en peso

A-1 18,8 18,8 18,8 18,8 18,8 18,8 18,8 18,8 13,8 13,8 13,8
B-1 41 41 41 41 41 41 41 41 - - -
B-2 - - - - - - - - 53 53 53
C-1 35 35 35 35 35 35 35 28 28 28 23
C-2 - - - - - - - 7 - - 5
D-1 488 4,88 4,88 488 4,88 4,88 4,88 4,88 5 5 5
E-1 0,172 0,12 0,12 0,172 0,12 0,12 0,12 0,12 - - -
G-1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
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Ejemplo* V-1 V-2 V-3 V-4 V-5 6 7 8 V-9 10 11
Intervalo de

dosificacion

A-1 0 0 0 6 0 0 0 0 0 0 0
B-1 0 4 6 0 0 0 0 0 - - -
B-2 - - - - - - - - 0 0 0
C-1 0 0 0 0 6 0 0 0 0 0 0
C-2 - - - - - - - 0 - - 0
D-1 0 0 0 0 0 4 6 6 0 6 6
E-1 0 0 0 0 0 4 6 6 - - -
G-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Propiedades

Vicat B [°C] 103 102 102 102 102 102 103 103 115 115 116
MVI [ml/10] 14,9 13,5 13,8 16,5 15,7 13,4 16,4 19,3 28,1 30,1 32,1
ak, TA [kd/m?] 61,1 60,2 58,2 232 211 62,2 72,9 75,1 56,3 71,2 75,1

ak, -30°C [kJ/m* 142 132 12,6 8,9 9,2 13,7 17,3 18,6 14,7 18,9 198
Emision C total

[mg/kg] 59 61 63 62 63 51 49 49 41 34 33

* Los ejemplos designados con “V” son ejemplos de comparacion

Tabla 2: Partes en peso de los componentes, intervalo de la dosificacion respectiva y propiedades de los materiales
de moldeo producidos

Ejemplo* V-12 13 14 15
Partes en peso

A-1 18,2 18,2 18,2 18,2
B-1 - - - -
B-2 36,6 36,6 36,6 36,6
C-1 32 32 32 27
C-2 - - - 5
D-1 5 5 5 5
F-1 8 8 8 8
G-1 0,2 0,2 0,2 0,2
Intervalo de

dosificacion

A-1 0 0 0 0
B-1 - - - -
B-2 0 0 0 0
C-1 0 0 0 0
C-2 - - - 0
D-1 0 4 6 6
F-1 6 6 6 6
G-1 0 0 0 0
Propiedades

Vicat B [°C] 110 110 111 111
MVI [ml/107] 4,2 3,9 3,8 3,6
a, TA [kJ/m?] 8,5 12,1 125 13,1
An, TA [kJ/m?] 46 54 56 58
Emision C total

[mg/kg] 54 43 42 43

* Los ejemplos designados con “V” son ejemplos de comparacion

Aunque el tiempo de permanencia del compatibilizador, componente D, durante el proceso de mezclado en la
prensa extrusora es claramente reducido con respecto a procedimientos conocidos, los materiales de moldeo
termoplasticos que pueden producirse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién presentan, con
respecto a materiales de moldeo conocidos a base de copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo modificados en
cuanto a la resistencia al impacto y poliamidas, una resistencia al impacto mejorada adicionalmente y/o un menor
porcentaje de componentes volatiles.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de materiales de moldeo termoplasticos, en el que los materiales de moldeo
termoplasticos contienen

a) del 3 al 79 % en peso de uno o varios copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo, que no presentan ninguna
unidad derivada de anhidrido de acido maleico, como componente A,

b) del 15 al 91 % en peso de una o varias poliamidas como componente B,

c) del 5 al 50 % en peso de uno o varios cauchos como componente C,

d) del 1 al 25 % en peso de uno o varios compatibilizadores como componente D,

e) del 0 al 2 % en peso de uno o varios compuestos de bajo peso molecular, que contienen un grupo anhidrido
de acido carboxilico, como componente E,

f) del 0 al 50 % en peso de uno o varios materiales de relleno en forma de fibra o en forma de particula como
componente F y

g) del 0 al 40 % en peso de aditivos adicionales como componente G,

refiriéndose el % en peso en cada caso al peso total de los componentes A a G y dando como resultado juntos el
100 % en peso,

mediante el mezclado en estado fundido de los componentes A a G,

caracterizado por que en una prensa extrusora de tornillo sin fin, que a lo largo de la direccion de transporte
comprende en este orden al menos una zona de dosificacidon, una zona de plastificacion, una zona de
homogeneizacién y una zona de descarga, tras la adicion de los componentes A, B y C a la zona de dosificacion en
una primera etapa de procedimiento en ausencia de componente D, se genera una masa fundida, y en una segunda
etapa de procedimiento tras la adicion del componente D a la zona de homogeneizacion, se realiza la incorporacion
mediante mezcla del componente D en esta masa fundida.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que el componente C comprende un caucho
de injerto de butadieno y/o un caucho de injerto de acrilato de alquilo.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado por que el componente D comprende
uno o varios copolimeros de (metil)estireno-acrilonitrilo que, con respecto a todo el componente D, presentan del 0,5
al 5 % en peso de unidades derivadas de anhidrido de acido maleico.

4. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el componente E comprende
anhidrido de acido maleico, anhidrido de acido ftalico, anhidrido de &acido trimelitico o una mezcla de estos
anhidridos.

5. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el componente E comprende
anhidrido de acido ftalico.

6. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que en una prensa extrusora de
tornillo sin fin con la longitud constructiva L, estando definida la longitud constructiva L como la distancia que
comienza en el primer dispositivo de dosificacion para la adicién de los componentes A, B y/o C y que termina en
direccion de transporte en la abertura de salida, tras la adicion de los componentes A, By C en el intervalode O L a
0,15 L en una primera etapa de procedimiento en ausencia de componente D se genera una masa fundida, y en una
segunda etapa de procedimiento tras la adicion del componente D en el intervalo de 0,3 L a 0,99 L se realiza la
incorporacién mediante mezcla del componente D en esta masa fundida.

7. Material de moldeo termoplastico, que puede producirse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 6.

8. Uso de materiales de moldeo termoplasticos de acuerdo con la reivindicacién 7 para la produccién de cuerpos
moldeados, laminas o fibras.

9. Cuerpos moldeados, fibras o laminas, que contienen materiales de moldeo termoplasticos de acuerdo con la
reivindicacion 7.
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