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DESCRIPCION
Composicion de poliamida estabilizada por calor.
La invencion se refiere a una composicion de poliamida estabilizada por calor.

Los polimeros se degradan por oxidacion cuando se calientan. Debido a esta denominada degradacion térmica las
propiedades mecanicas de los polimeros se deterioran, especialmente las propiedades ultimas como resistencia al
impacto y resistencia a la traccion. También es en muchos casos la decoloracidon un efecto secundario no deseado
de la degradacion térmica de los polimeros. Por esa razon, se mezclan polimeros con ciertos productos quimicos
que actlan como estabilizante térmico. Los productos quimicos, indicados como antioxidantes, se basan en la
mayoria de los casos en fenol, amina o derivados de fosforo. Estos antioxidantes se usan también en poliamidas,
junto a sales de cobre y cobre elemental. En la patente europea EP 1498445 se indica que se obtiene una
composicion de poliamida estabilizada por calor, mejorada, si la composicion contiene hierro elemental.

Aunque se han obtenido buenos resultados, hay una necesidad de composiciones de poliamida estabilizadas por
calor, mejoradas, adicionales. Esto es debido a las demandas siempre crecientes planteadas por el mercado en
estas composiciones. Los objetos conformados de las composiciones se exponen durante largos periodos a
temperaturas elevadas o altas, por ejemplo bajo el capd del motor en los coches y en diversas aplicaciones
electronicas y eléctricas, pero también en sistemas de energia solar.

El objeto de la invencién es, por lo tanto, proporcionar una composicion de poliamida que presenta resistencia
mejorada a la degradacion térmica.

Sorprendentemente, este objeto se obtiene si la composicion contiene poliamida 410 (PA-410) y un compuesto de
cobre y fibras de refuerzo. La composicion polimérica muestra un incremento notable en estabilidad térmica a la vista
de las poliamidas mas regulares, como por ejemplo PA-6, PA-66, pero también a la vista de PA-46 y las poliamidas
que contienen diacidos o diaminas alifaticas mas largas, como por ejemplo PA-412, etc. Las composiciones son
especialmente adecuadas para uso a temperaturas elevadas de aproximadamente 100 - 120°C, en aplicaciones que
requieren una vida activa muy larga.

La PA-410 es una poliamida que contiene unidades monoméricas procedentes de un acido dicarboxilico con una
cadena de 10 atomos de carbono entre los grupos acido carboxilico y una diamina con 4 atomos de carbono.
Preferiblemente, como el acido dicarboxilico se usa acido 1,10-decanodioico. Como la diamina se usa
preferiblemente 1,4-butanodiano. La PA-410 puede comprender hasta 30% en peso de unidades monoméricas
adicionales, por ejemplo acidos dicarboxilicos con menos de 10 atomos de carbono o diaminas con mas de 4
atomos de carbono. Preferiblemente, la PA-410 usada en la composicion de acuerdo con la invencién comprende al
menos 80% en peso del acido dicarboxilico con una cadena de 10 atomos de carbono entre los grupos acido
carboxilico y la diamina con 4 atomos de carbono, mas preferiblemente al menos 90% en peso, incluso mas
preferiblemente al menos 95% en peso, incluso mas preferiblemente al menos 99% en peso, lo mas preferiblemente
al menos 99,9% en peso.

La composicion de acuerdo con la invencion contiene preferiblemente un compuesto de cobre y una sal que contiene
un grupo acido de halogenuro, por ejemplo un yoduro o una sal de bromuro. Buenos ejemplos de compuestos de
cobre adecuados incluyen halogenuros de cobre (l), preferiblemente yoduro de cobre (Cul) y sales de cobre
adicionales como, por ejemplo, acetato de cobre, sulfato de cobre y estearato de cobre. Como la sal que contiene un
grupo acido de halogenuro se usa preferiblemente bromuro de potasio (KBr) o yoduro de potasio (KI). Lo mas
preferiblemente, se usa una combinacién de yoduro de cobre y yoduro de potasio (Cul/Kl). EI compuesto de cobre y
la sal estan presentes convenientemente en la composiciéon de acuerdo con la invencién en una relacion molar de
Cu:halogenuro = 1:5-15. La cantidad de Cu esta preferiblemente entre 10 - 500 ppm, basado en el total de la
composicion, mas preferiblemente entre 1 - 100 ppm, incluso mas preferiblemente 10-70 ppm. De esta manera, la
composicion presenta para muchas aplicaciones un nivel adecuado de estabilidad térmica, al tiempo que, debido al
nivel de cobre relativamente bajo, no muestra o0 muestra al menos en una extensién menor las desventajas de la
presencia del compuesto de cobre. Estas desventajas incluyen, por ejemplo, decoloracion en condiciones humedas
o pérdida de propiedades eléctricas, por ejemplo resistencia al seguimiento.

También son adecuados complejos de cobre, por ejemplo mencionados en la patente internacional WO 00/22035.
Ejemplos de los complejos incluyen complejos de cobre que tienen como ligando complejo: trifenilfosfina,
mercaptobencimidazol, AEDT, acetilacetonato, glicina, etilendiamina, oxalato, dietilentriamina, trietilentetramina,
piridina, difosfona y dipiridilo. Se prefieren trifenilfosfina, mercaptobencimidazol, acetilacetonato y glicina.

Junto a PA-410 la composicién polimérica de acuerdo con la invencién puede comprender uno o mas polimeros
adicionales. La composicién polimérica de acuerdo con la invencidon puede contener:

A. 20 - 100 partes en peso (pep) de PA-410y

B. Uno o mas polimeros adicionales,
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segun lo cual A 'y B suman hasta 100 pep.

Preferiblemente, A es 40 - 100 partes en peso de PA-410, mas preferiblemente 60 - 100 partes. Lo mas
preferiblemente, la parte polimérica de la composicion consiste en PA-410, que significa que todas las 100 partes de
la parte polimérica de la composicion se preparan mediante PA-410.

Ejemplos de los polimeros adicionales incluyen: poliolefinas, polimeros y copolimeros de estireno y especialmente
poliamidas adicionales, por ejemplo PA-46, PA6-10, PA-510 y preferiblemente PA-6 y PA-66.

La composiciéon polimérica segun la invencion comprende fibras de refuerzo, como fibras de aramida, fibras de
carbono, fibras de vidrio como por ejemplo fibras de vidrio S y fibras de vidrio E. Preferiblemente, la composicion
contiene fibras de vidrio. La composicion puede contener entre 2 y 70 partes en peso de fibras de refuerzo a 100
partes de A y B. Preferiblemente, la composiciéon contiene 15-60% en peso de fibras de refuerzo. Incluso mas
preferido, la composicion contiene entre 2 y 70 partes en peso de fibras de vidrio a 100 partes de A y B y lo mas
preferido la composicion contiene 15 a 60% en peso de fibras de vidrio con respecto a 100 partes de A y B. Como
las fibras de vidrio se usan normalmente fibras de vidrio cortadas. Las composiciones también pueden contener una
0 mas cargas, por ejemplo mica, talco, wolastonita, carbonato de calcio, etc. La composicion polimérica segun la
invencion es adecuada especialmente para uso a temperaturas elevadas de aproximadamente 100 a 120°C, en
aplicaciones que requieren una vida activa muy larga junto con la rigidez requerida.

La composicion polimérica puede comprender ademas los aditivos normales, como por ejemplo estabilizantes UV,
agentes auxiliares de elaboracion, aditivos de nucleacion, etc. Preferiblemente, la composicidon contiene a lo sumo
20 pep de aditivos adicionales a 100 pep de componente A + B, mas preferiblemente a lo sumo 10 pep, incluso mas
preferiblemente a lo sumo 5 pep, lo mas preferiblemente a lo sumo 2 pep.

La composicién es adecuada para la produccion de peliculas, tubos y articulos moldeados por inyeccién, como por
ejemplo partes para montaje bajo el capd del motor de un coche y partes eléctricas y electronicas, especialmente
partes de sistemas de iluminacién, como luces de coches de pasajeros o lamparas para uso interior y exterior o
usadas en sistemas de energia solar.

La invencion se explicara ademas por los ejemplos.
Preparacion de muestras de ensayo.

Como experimentos de modelo para las composiciones segun la invencion, se prepararon composiciones de PA-46,
PA-66, PA-418, PA-436 (experimentos comparativos A-D) o PA-410 (ejemplo 1) y Cul y Kl (que contienen 225 ppm
de Cu y 5.600 ppm de |) usando una extrusora de doble husillo de co-rotacion. Se produjo una hebra que se corté en
granulado. El granulado fue moldeado por compresion en peliculas con un espesor de 120 pm.

Se pusieron las peliculas en un reactor, se cargé el reactor con un 100% de atmoésfera de oxigeno de 0,1 MPa (1
bar) después de lo cual se cerr6 el reactor. Después de eso la temperatura del reactor se mantuvo a 120°C durante
300 horas. Se control6 la caida de presion debido a la reaccion del oxigeno con las peliculas de poliamida. De la
caida de presion se calcul6 la cantidad de oxigeno que habia reaccionado con la pelicula. La cantidad de oxigeno
que habia reaccionado con la pelicula se toma como una medida para la estabilidad térmica de la composicién de
poliamida. Los resultados se muestran en la tabla I.

Tabla |. Estabilidad térmica de composiciones de poliamida Cul/Kl a 120°C.

Ejemplo/ Poliamida oxigeno reaccionado (mmol/kg)
Comp. exp.

A PA-46 280

B PA-66 300

I PA-410 100

C PA-418 360

D PA-436 620

De los resultados es evidente que PA-410 muestra una estabilidad térmica notablemente mejor que las ofras
poliamidas, tanto las poliamidas con una cantidad relativamente superior de grupos amida como una cantidad
relativamente menor de grupos amida en la cadena polimérica.

Las placas moldeadas inyectadas que contienen PA-410 y 50% en peso de fibras de vidrio también presentaron alta
estabilidad térmica a la misma temperatura, es decir 50 mmol/kg, comparado con placas de PA-66 con la misma
cantidad de fibras de vidrio, que fue 150 mmol/kg.
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Es muy sorprendente que la composicion de acuerdo con la invencion muestra los buenos resultados a temperatura
elevada moderada, debido a que en la bibliografia se indica que el cobre es menos eficaz como estabilizante térmico
en estas regiones de temperatura (100-120°C). Se ha obtenido una composicién polimérica de poliamida que es
muy duradera a temperaturas elevadas moderadas, comparado con otras composiciones de poliamida.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de poliamida estabilizada por calor, caracterizada por que la composicion contiene poliamida 410 y
un compuesto de cobre y fibras de refuerzo.

2. Composicién de poliamida estabilizada por calor segun la reivindicacion 1, en la que la composicion contiene un
compuesto de cobre y una sal que contiene un grupo acido de halogenuro.

3. Composicion de poliamida estabilizada por calor segun la reivindicacion 2, en la que se usa yoduro de cobre como
compuesto de cobre y yoduro de potasio como la sal que contiene un grupo acido de halogenuro.

4. Composicion de poliamida estabilizada por calor segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-3,en la que la
cantidad de cobre presente en la composicién es entre 10- 500 ppm.

5. Composicion de poliamida estabilizada por calor segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3,en la que la
cantidad de cobre presente en la composicién es entre 10-100.

6. Composicién de poliamida estabilizada por calor segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 6, en la que la
composicion contiene entre 2 -70% en peso de fibras de refuerzo.

7. Composicion de poliamida estabilizada por calor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que las
fibras de refuerzo son fibras de vidrio.

8. Composicion de poliamida estabilizada por calor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que las
fibras de refuerzo son fibras de vidrio en una cantidad entre 15y 60% en peso.

9. Composicion de poliamida estabilizada por calor segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que un
polimero B adicional esta presente y segun la cual la cantidad de poliamida 410 y suma hasta 100 partes en peso.
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