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DESCRIPCION
Mezcla de poliamidas con fluidez mejorada

La presente invencién se refiere al campo de los polimeros termoplasticos, en particular las poliamidas, en particular
Utiles para preparar materiales compuestos, producidos mediante la impregnacién de una tela (material de refuerzo)
por estas poliamidas en estado fundido.

Los materiales compuestos con matriz termoplastica constituyen hoy en dia materiales de altas prestaciones para
industrias de mercados de gran consumo como los transportes terrestres (automovil, etc.), la energia, el deporte y el
ocio, la maquinaria agricola o de obras plblicas, o0 mercados mas limitados pero en desarrollo como el de la
aeronautica. En efecto, presentan buenas prestaciones mecdanicas intrinsecas, en particular ductilidad, resistencia a
los choques, buena estabilidad quimica, en particular a los disolventes, y total reciclabilidad.

Desafortunadamente, durante la preparacion de compuestos a base de termoplasticos, una limitacion a nivel de
método es la tasa de impregnacion del refuerzo fibroso por el polimero en estado fundido.

Para optimizar esta tasa de impregnacion y con tiempos reducidos, se han desarrollado en los Gltimos afios diversas
soluciones, de las cuales en particular las que consisten en utilizar polimeros denominados de alta fluidez.

Asi, el desarrollo de nuevos polimeros termoplasticos con baja viscosidad en estado fundido ha permitido conseguir
una mejor impregnacioén de los refuerzos fibrosos (aumento de la tasa de fibra, reduccién de los tiempos de ciclos del
método).

Sin embargo, el nivel de viscosidad de estos polimeros sigue siendo elevado para determinados métodos como la
consolidaciéon en molde cerrado a baja presion (LCM) o incluso para métodos continuos como la inyeccién-pultrusién.

De manera inesperada, los inventores han constatado que esta viscosidad puede reducirse siempre que esté asociada
con estas poliamidas una poliamida distinta y muy especifica.

Asi, segin uno de sus aspectos, la presente invencién se refiere a una composicion termoplastica con fluidez mejorada
en estado fundido tal como se describe en la reivindicacion 1. Dicha composicion comprende en particular al menos:

(a) una poliamida que tiene una viscosidad en estado fundido, y

(b} una poliamida no evolutiva que tiene una viscosidad en estado fundido inferior a la de dicha poliamida (a) en
estado fundido y que tiene una masa molecular promedio en nimero Mn inferior a la de dicha poliamida (a},

teniendo dicha composicién una viscosidad en estado fundido, estabilizada a un valor inferior a la viscosidad en estado
fundido de dicha poliamida (a).

Para los fines de la invencién, una viscosidad estabilizada es una viscosidad cuyo valor evaluado, a presién y
temperatura constantes bajo atmésfera inerte, fluctia como maximo de 25 %, o incluso como maximo de 20 %,
preferentemente como maximo de 10 %, preferentemente como maximo de 5 %, mas preferiblemente como maximo
de 2 %, ventajosamente como maximo de 1 % con respecto a su valor inicial durante un periodo de al menos 15
minutos, preferiblemente de al menos 30 minutos.

Para los fines de la invencién, se entiende por "valor inicial" la viscosidad medida inmediatamente después de la
formacion de una mezcla homogénea en estado fundido.

Aqui, para fines de simplificacién, las poliamidas (a) y (b) pueden denominarse respectivamente poliamida de "alta
masa" o poliamida (a) y poliamida de "baja masa" o poliamida (b).

La expresion "poliamida se utiliza aqui para designar indistintamente una Gnica poliamida o una mezcla de poliamidas.

Ciertamente, las patentes US 6 548 591 y US 5 274 033 ya proponen combinar una poliamida de baja masa molecular
con una poliamida de alta masa molecular, en particular con fines de aumentar la fluidez de la poliamida de alta masa
molecular en estado fundido. Sin embargo, las poliamidas de baja masa molecular consideradas en estos documentos
evolucionan hacia un aumento de masa molecular en las condiciones de fabricacion del material compuesto a partir
de la mezcla de poliamidas en estado fundido. No resultan inertes y estan sujetas a un fenémeno de polimerizacién o
incluso de condensacién con la poliamida de alta masa molecular. Por lo tanto, ya no se encuentran en su forma
original en la mezcla, sino en forma de una poliamida de alta masa molecular y, por lo tanto, también de viscosidad
elevada.

Por su parte, los documentos US 2009/0131569 y US 2009/0131674 proponen implementar oligémeros no evolutivos
con fines de mejorar la fluidez de matrices plasticas fundidas. Estos oligdmeros, por su naturaleza, tienen una masa

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 987 006 T3

molecular muy baja, en particular alrededor de 2000 g/mol. Sin embargo, en este caso la fluidez se obtiene en
detrimento de las demas prestaciones de las matrices plasticas asi obtenidas y, en particular, de sus propiedades
mecanicas. En efecto, debido a su pequefio tamafio, los oligémeros migran hacia las superficies e interfaces de la
matriz, afectando asi sus propiedades. Este fenomeno es particularmente molesto en el contexto de la fabricacion de
materiales compuestos en la medida en que las interfaces fibra-matriz deben tener altas prestaciones mecanicas (alto
médulo, alta tenacidad, adhesién/cohesion).

Contra todo pronéstico, los inventores han constatado que todos los inconvenientes antes mencionados se solucionan,
por el contrario, con una poliamida que no evoluciona tal como se considera segun la invencion.

Como se desprende en particular de los ejemplos siguientes, la composicién de la invencién resulta ventajosa en
varios aspectos.

En primer lugar, el uso de una composicién termoplastica con fluidez mejorada permite una mejor impregnacion del
material de refuerzo y, por tanto, la obtencidén mas rapida de articulos compuestos que también tienen una baja
porosidad. El uso de tal composicién permite también producir articulos con un alto contenido en fibras.

Ademas, el hecho de que la poliamida de "baja masa" se introduzca en una pequefia cantidad permite que el articulo
compuesto obtenido a partir de la composicién de la invencién conserve las propiedades mecanicas proporcionadas
por la poliamida de "alta masa" que son generalmente mejores que las de la poliamida de "baja masa" en términos de
rigidez (mddulo elastico E) y tenacidad a la ruptura (K1c, Ge).

Asi, segln la invencion, si bien la utilizacién de un polimero de "baja masa" no evolutivo compatible con una poliamida
de "alta masa" permite reducir significativamente la viscosidad de esta Ultima, no modifica sin embargo determinadas
propiedades en estado s6lido como el moédulo elastico E o tenacidad a la ruptura. La presencia de polimero de "baja
masa" en una proporcién reducida permite obtener una fluidez significativamente mejorada manteniendo al mismo
tiempo buenas prestaciones mecanicas proporcionadas esencialmente por el polimero de "alta masa". De este modo,
es posible obtener un buen compromiso entre fluidez/tenacidad a la ruptura (Gc).

Segun otro de sus aspectos, la presente invencion se refiere a un método de fabricacion de un articulo compuesto
que comprende al menos una etapa de impregnacién de una tela de refuerzo con una composicién segun la invencién
en estado fundido.

Segun otro de sus aspectos, la invencién se refiere a un articulo compuesto obtenido mediante el método tal como se
define anteriormente.

La invencion se refiere también al uso segun la reivindicacion 13 de una poliamida (b) no evolutiva, como aditivo
fluidificante en una composicién en estado fundido que comprende una poliamida (a); teniendo dicha poliamida (b)
una viscosidad en estado fundido inferior a la de dicha poliamida (a) en estado fundido, y una masa molecular promedio
en numero Mn inferior a la de dicha poliamida (a).

Ventajosamente, la cantidad de compuesto (b) se ajusta para reducir la viscosidad en estado fundido de dicha
composicion incorporandolo a un valor inferior a 50 % de la viscosidad en estado fundido de dicha poliamida (a),
preferiblemente inferior a 30 % de la viscosidad en estado fundido de dicha poliamida (a), en particular inferior a 25 %
de la viscosidad en estado fundido de dicha poliamida (a).

En el ambito de la presente invencién, todas las viscosidades expresadas en estado fundido se miden con la ayuda
de un redbmetro cono-placa con un diametro de 25 mm bajo nitrégeno, bajo barrido de cizallamiento en fases que van
de 107" a 102 s' a 100 % de deformacion en modo dinamico con barrido de frecuencia continuo en condiciones
isotérmicas. Esta medida se lleva a cabo a una temperatura superior a 10°C por encima del punto de fusién (Tf) del
material considerado semicristalino, preferentemente que oscila entre 15°C y 30°C por encima de esta temperatura, y
a una temperatura T que oscila entre 80°C a 200°C, o incluso de 100°C a 200°C, por encima de su temperatura de
transicion vitrea (Tg) si es amorfo (con T < 325°C), y para una frecuencia de 10 Hz. Preferiblemente, las viscosidades
de las poliamidas de "alta masa", si son amorfas, se miden en la parte superior del intervalo "+80°C a +200°C"
mencionado anteriormente, por ejemplo de "+150°C a +200°C". Preferiblemente, las viscosidades de las poliamidas
de "baja masa", si son amorfas, se miden en la parte inferior del intervalo "+80°C a +200°C" mencionado anteriormente,
por ejemplo de "+80°C a +150°C".

Para ello, el material considerado se introduce en estado seco (RH = 0, RH para humedad relativa) en forma de
granulos o de polvo molido entre los niveles del reémetro, después se funde para formar una pelicula liquida de 50
um de grosor sobre el que se lleva a cabo entonces la medida.

Cuando la medida de la viscosidad se refiere a una composicion segun la invencién, se lleva a cabo sobre una mezcla
homogénea de esta composicion.
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En el sentido de la invencion, el término homogéneo describe una composicion o mezcla en la que las dos poliamidas
(a) y (b) estan uniformemente distribuidas. De este modo, se garantiza el mismo valor de viscosidad en estado fundido
en todos los puntos de la mezcla.

COMPOSICION SEGUN LA INVENCION

Como se desprende de lo anterior, las composiciones segun la invencién son particularmente interesantes por el hecho
de que poseen en estado fundido dos poblaciones distintas de poliamidas, estando compuesta la primera poblacién
por la o las poliamidas de "baja masa" y estando la segunda compuesta por la o las poliamidas de "alta masa”. En
consecuencia, el impacto fluidificante inducido por la presencia de la poliamida denominada de "baja masa" permanece
ventajosamente eficaz durante todo el método de transformacién de la poliamida de "alta masa" en estado fundido y
permite asi optimizar el porcentaje de impregnacién de la mezcla sobre, por ejemplo, una tela de refuerzo.

Esta preservacion de la funcion fluidificante de la poliamida de "baja masa" se revela particularmente en los ejemplos
que siguen. La viscosidad de la mezcla no cambia de manera significativa a lo largo del tiempo y también permanece
ventajosamente inferior que la de la poliamida de "alta masa" en estado fundido.

En consecuencia, una composicién segun la invencién tiene, en estado fundido, una viscosidad inferior a la viscosidad
de la poliamida 0 mezcla de poliamidas (a) en estado fundido que contiene.

Ventajosamente, la composicion segun la presente invencion tiene una viscosidad en estado fundido inferior a 50 %
de la viscosidad en estado fundido de dicha poliamida (a), preferiblemente inferior a 30 % de la viscosidad en estado
fundido de dicha poliamida (a), en particular inferior a 25 % de la viscosidad en estado fundido de dicha poliamida (a).
Como se indico anteriormente, esta viscosidad en estado fundido se estabiliza ain mas.

En otras palabras, evoluciona, y en particular aumenta, como maximo de 25 %, o incluso como maximo de 20 %,
preferiblemente como maximo de 10 %, preferiblemente como maximo de 5 %, mas preferiblemente como maximo de
2 %, ventajosamente como maximo de 1 % con respecto a su valor inicial durante un periodo de al menos 15 minutos,
preferiblemente al menos 30 minutos a temperatura y presién constantes bajo atmosfera inerte, por ejemplo bajo
nitrégeno.

Esta viscosidad se mide segln el protocolo mencionado anteriormente.

La composicién segun la invencién comprende un contenido de poliamida (a) que oscila de 70 a 95 % en peso, en
particular de 80 a 95 % en peso, mas preferentemente de 90 a 95 % en peso con respecto al peso total de la
composicién.

La composicién segun la invencion comprende un contenido de poliamida (b) comprendido entre 5 y 30 % en peso,
en particular entre 5y 20 % en peso, en particular entre 5y 12 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.

(a) Asi, una composicion segun la invencién comprende de 70 a 95 % en peso de poliamida de "alta masa",
(b} de 5 a 30 % en peso de poliamida de "baja masa".
En particular, comprende:
(a) de 80 a 95 % en peso de poliamida de "alta masa";
(b} de 5 a 20 % en peso de poliamida de "baja masa".
En particular, comprende:
(a) de 80 a 95 % en peso de poliamida de "alta masa",
(b} de 5 a 20 % en peso de poliamida de "baja masa".
Aln mas preferiblemente, comprende:
(a) de 90 a 95 % en peso de poliamida de "alta masa";
(b} de 5 a 10 % en peso de poliamida de "baja masa".
La poliamida de "alta masa" y la poliamida de "baja masa" pueden estar presentes dentro de la composicién de la

invencion en una relacién poliamida (b)/poliamida (a) que oscila de 5/95 a 1/1, preferiblemente de 5/95 a 3/7, en
particular de 5/95 a 2/8 y aun mas preferentemente de 5/95 a 1/9.
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Como se ha indicado anteriormente, la invencién tiene la ventaja de mantener en estado fundido las dos familias de
poliamidas (a) y (b) segun la invencién durante un tiempo suficiente. El fenémeno de fluidificacién observado conduce
a una caida significativa de la viscosidad, incluso para porcentajes bajos de poliamida (b) (por ejemplo 10 % en peso).

Como se ha indicado anteriormente, estos dos tipos de poliamidas se distinguen por su diferente viscosidad, lo que
también es representativo de una diferencia de masa molecular.

En particular, la poliamida (a) puede tener una masa molecular media numérica Mn superior o igual a 8000 g/mol,
preferentemente 8500 g/mol. Preferiblemente, tiene una masa molecular media numérica comprendida entre 8000 y
40000 g/mol, en particular entre 8000 y 30000 g/mol, y ain mas particularmente entre 8500 y 25000 g/mol.

La masa molecular media en peso Mw de la poliamida (a) puede oscilar de 16000 g/mol a 70000 g/mol, en particular
de 16000 g/mol a 40000 g/mol.

En cuanto a la poliamida (b), en cualquier caso, tiene una masa molecular media numérica Mn inferior a la de la
poliamida (a). Puede tener una masa molecular media numérica que oscila de 5000 a 8500 g/mol, preferentemente
de 5000 a 8000 g/mol, y una masa molecular media en peso Mw que oscila de 10000 g/mol a 17000 g/mol,
preferentemente de 10000 a 16000 g/mol, preferentemente de 10000 a 15000 g/mol, en particular de 10000 g/mol a
14000 g/mol.

Cabe sefialar que las masas moleculares que aparecen con respecto a estos polimeros se dan esencialmente a titulo
indicativo de una escala de peso. Cabe sefialar que una masa molecular especifica puede determinarse segun
numerosas maneras que son bien conocidas en si por el experto en la técnica.

Atitulo ilustrativo de estos métodos, se puede citar en particular el que se basa en un analisis de los grupos terminales
y, en particular, el que utiliza una medida por cromatografia en gel permeable (Gel Permeation Chromatography GPC)
también denominada cromatografia de exclusién por tamafio (SEC). De manera general, las medidas GPC de una
poliamida se pueden llevar a cabo en el diclorometano (disolvente y eluyente), después de la modificacién quimica de
la poliamida con el fin de solubilizarla. Se utiliza un detector de UV ya que la poliamida modificada quimicamente tiene
un cromoforo de UV. El calculo de la distribucién de masas asi como de las masas medias Mn y Mw se puede llevar
a cabo en equivalentes de poliestireno (PST) o en masa absoluta, después de la calibracion mediante estandares
comerciales. Si es necesario, se pueden llevar a cabo medidas de masa absoluta mediante deteccién viscosimétrica.
En el ambito de la presente invencién, las masas moleculares medias Mn y Mw se expresan en masa absoluta. El Mn
y el Mw se pueden calcular a partir de la distribucién completa o después del truncamiento de las masas bajas si no
se desea tener en cuenta la contribucion de los oligobmeros ciclicos.

Segun una variante preferida, las poliamidas (a) y (b) estan estructuralmente préximas la una de la otra, o incluso
derivan de la misma poliamida, siendo el punto de fusién de la poliamida (b) preferentemente menor o igual al de la
poliamida (a).

I. Poliamida de "baja masa"” (b)
Como destaca de lo anterior, la poliamida de "baja masa" es una poliamida no evolutiva.

Por poliamida "no evolutiva" en el sentido de la invencién se entiende una poliamida que permanece inerte en estado
fundido. En otras palabras, en estado fundido, no esta sujeto por lo esencial a ningin fenémeno de polimerizacién o
condensacion con otros compuestos anexos, en este caso la poliamida de "alta masa" que se le asocia.

Esta inercia casi quimica se traduce en particular por la manifestacién de un valor de viscosidad estable en estado
fundido, es decir que varia como maximo de 25 %, o incluso como maximo de 20 %, preferentemente como maximo
de 10 %, preferentemente como maximo de 5 %, mas preferiblemente como maximo de 2 %, durante un periodo de
al menos 15 minutos, preferiblemente al menos 30 minutos a temperatura y presion constantes bajo una atmésfera
inerte (por ejemplo bajo nitrégeno) como se indicd anteriormente.

Esta viscosidad se mide segun el protocolo detallado anteriormente.

Ademas, como se mencioné anteriormente, la poliamida (b) tiene una viscosidad en estado fundido menor que la de
la poliamida (a) y que oscila de 1 a 20 Pa.s.

Particularmente adecuadas para la invencion son las poliamidas de "baja masa" que tienen un indice de viscosidad IV
que oscila de 80 a 48 ml/g, tal como, por ejemplo, ciertas PA 66. Cabe sefialar que este indice generalmente se evalla
segun la norma I1SO 307 en acido férmico.

En el sentido de la invencién, la poliamida (b} no se puede comparar con un oligbmero. En efecto, los oligémeros
tienen una masa molecular media numérica inferior a 5000 g/mol y generalmente se sitla alrededor de 2000 g/mol.
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Los oligbmeros, por su naturaleza, tienen una viscosidad en estado fundido como maximo igual a 0,1 Pa.s cuando se
mide segun el protocolo de la invencién. Por el contrario, como se ha indicado anteriormente, la poliamida (b) tiene
preferentemente una masa molecular media numérica que oscila de 5000 a 8500 g/mol, en particular de 5000 y 8000
g/mol.

Segun una primera realizacién de la invencion, la poliamida (b) no es evolutiva debido a una baja concentracién de
grupos terminales reactivos.

En el sentido de la invencion, la expresién "grupos terminales reactivos" pretende designar las unidades aminas y
carboxilicas libres presentes en dicha poliamida.

Las cantidades de grupos terminales aminados (GTA) y/o acidos (GTC) se pueden determinar mediante dosificacion
potenciométrica después de la disolucién completa de la poliamida considerada, por ejemplo en trifluoroetanol, y la
adicion de una base fuerte en exceso. Las especies basicas se valoran entonces mediante una disolucion acuosa de
acido fuerte.

Por lo tanto, son particularmente adecuadas para la invencién las poliamidas (b) que tienen una concentracién de
grupos terminales amina (GTA) y/o de grupos terminales carboxilicos (GTC) menor o igual a 20 meg/kg,
preferentemente menor o igual a 15 meqg/kg, en particular menor o igual a 10 meg/kg, incluso mas preferiblemente
menor o igual a 5 meqg/kg, muy particularmente igual a 0 meg/kg.

A titulo representativo de este tipo de poliamida (b), se pueden citar las que tienen:
e un GTAde 0 meg/kgy un GTC de 500 meqg/kg;
e un GTA de 400 meg/kgy un GTC de 0 meqg/kg;
e un (GTA) menor oigual a 5 meg/kg, y un (GTC) comprendido entre 100 y 1000 mea/kg; y
e un (GTC) menor o igual a 5 meg/kg, y un (GTA) comprendido entre 100 y 1000 meqg/kg.

Tales poliamidas segun la invencién pueden fabricarse de numerosas maneras y son bien conocidas en si por el
experto en la técnica. El documento WO 2010/034771 propone en particular métodos para preparar tales poliamidas.
Por ejemplo, tales poliamidas se pueden fabricar mediante la adicién en polimerizacion, en particular al inicio, durante
o al final de la polimerizacién, de monémeros de la poliamida, en presencia ademas de compuestos difuncionales y/o
monofuncionales especificos.

Estos compuestos difuncionales y/o monofuncionales tienen funciones aminas o acidos carboxilicos capaces de
reaccionar con los monémeros de la poliamida y se utilizan en proporciones tales que la poliamida resultante tenga un
GTA 0 GTC segun la invencion.

Para obtener poliamidas de "baja masa" segun esta realizacion de la invencién en polimerizacién, se puede utilizar en
particular la relacién DPn = (1 +r)/ (1 +r-2pr) en la que DPn es el grado de polimerizacién de la poliamida, r es la
relacion GTA/GTC o GTC/GTA, inferior a 1, introducida durante la polimerizacién y p corresponde al progreso de la
reaccion.

También es posible mezclar a una poliamida unos compuestos difuncionales y/o monofuncionales, en particular
mediante extrusién, generalmente una extrusién reactiva, de manera a obtener una poliamida (b} segun la presente
invencion.

Se puede utilizar cualquier tipo de acidos mono- o dicarboxilicos, alifaticos o aromaticos, o cualquier tipo de mono- o
diaminas, alifaticas o aromaticas. Se pueden usar en particular como compuestos monofuncionales la n-dodecilamina
y la 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, el acido acético, el acido laurico, la bencilamina, el acido benzoico y el acido
propidnico. Se pueden utilizar en particular como compuesto difuncional el &cido adipico, el acido tereftalico, el acido
isoftalico, el acido sebécico, el acido azelaico, el acido dodecanodioico, el acido decanodioico, el acido pimélico, el
acido subheco, los dimeros de acidos grasos, la di([beta]-etilcarboxi)ciclohexanona, la hexametilendiamina, la 5-
metilpentametilendiamina, la metaxililendiamina, la butanodiamina, la isoforona diamina, el 1,4-diaminociclohexano, la
3,3",5-trimetilhexametilendiamina.

También se puede usar un exceso de acido adipico o un exceso de hexametilendiamina para la produccién de una
poliamida tipo 66 que tiene una alta fluidez en estado fundido y una concentracion de grupos terminales aminados
(GTA) o de grupos terminales carboxilicos (GTC) inferior a 20 meg/kg.

También es posible reducir significativamente las concentraciones de grupos terminales acidos o aminados en una
poliamida realizando un acabado en vacio al final de la polimerizacién de manera a eliminar el agua con el fin de
consumir todos o practicamente todos los grupos terminales y garantizar asi que la poliamida ya no evolucionara en
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el sentido de aumentar la masa molecular cualesquiera que sean las condiciones de implementacién del compuesto,
en particular bajo presién o a vacio.

Segln una segunda realizacion de la invencion, la poliamida (b) no es evolutiva debido a la presencia de bloqueadores
de cadena.

Por "bloqueador de cadena", también denominado "molécula monofuncional" o "limitador de cadena", se designa, en
el sentido de la invencién, una molécula que, por reaccién con los monémeros de la poliamida, genera la formacién
de un enlace covalente Unico.

La funcion reactiva del limitador de cadena puede ser un acido carboxilico o sus derivados, tales como cloruro de acilo,
éster, amida, diacido vecinal, anhidrido de acido, amina, aldehido, cetona, haluro, isocianato, urea, alcohol, tiol. La
molécula funcional también puede comprender uno o mas heteroatomos que no participan en la reaccién con los
mondémeros de poliamida.

Segun esta realizacion, una composicién segin la invencién puede comprender una poliamida (b) que tiene:
® Una concentracion de grupos amino terminales (GTA), mayor o igual a 25 meqg/kg;
e Unaconcentracion de grupos terminales acidos (GTC), mayor o igual a 25 meqg/kg; y
s una concentracién de grupos terminales bloqueados (GTB), mayor o igual a 25 meg/kg.

También segln esta segunda realizacion, las resinas de poliamida (b) segun la invencién pueden tener una
concentracién de grupos terminales aminados (GTA) superior o igual a 25 meg/kg, y preferentemente menor o igual a
220 meqg/kg, mas preferiblemente mayor o igual a 30 meg/kg, y menor o igual a 150 meqg/kg.

Tales poliamidas pueden tener una concentracién de grupos terminales carboxilicos (GTC) mayor o igual a 25 meq/kg
y preferiblemente menor o igual a 220 meg/kg, mas preferiblemente mayor o igual a 30 meg/kg, y menor o igual a 150
meqg/kg.

Tales poliamidas pueden tener una concentracién de grupos terminales bloqueados (GTB) mayor o igual a 25 meg/kg,
y preferiblemente menor o igual a 250 meg/kg, mas preferiblemente mayor o igual a 30 meg/kg, y menor o igual a 200
meqg/kg.

Esta adecuacion entre las cuatro variables Mn, GTA, GTB y GTC se puede ajustar mediante la siguiente relacion:
Mn=2000000/(GTA+GTC+GTB); la cual es bien familiar para los expertos en la técnica. Una poliamida (b) adecuada
con una masa molecular Mn = 6.000 g/mol puede tener asi, por ejemplo, un GTA de 40 meg/kg, un GTC de 80 meqg/kg
y un GTB=213 meqg/kg.

Asi, la cantidad de limitador de cadena se calcula mediante la relacién entre la cantidad molar de limitador de cadena
afadida y la masa de polimero producido. La cantidad de limitador de cadena también puede determinarse mediante
hidrélisis de la poliamida seguida de un analisis mediante cromatografia de liquidos.

Tales poliamidas segun la invencion pueden fabricarse de numerosas maneras y son bien conocidas en si por el
experto en la técnica. El documento W0O2011/073200 propone en particular métodos para preparar tales poliamidas.

Es posible, por ejemplo, fabricar tales poliamidas por adicién, durante la polimerizacién, en particular al principio,
durante o al final de la polimerizacién, de mondémeros de poliamida, en presencia de compuestos monofuncionales y
eventualmente otros compuestos difuncionales, en particular tales como se definen para la primera realizacion,
destinados a ajustar la estequiometria entre las funciones reactivas perturbadas por la adicién del compuesto
monofuncional.

También es posible mezclar a una poliamida compuestos monofuncionales y eventualmente difuncionales, en
particular mediante extrusién, generalmente extrusion reactiva, de manera a obtener la resina de poliamida utilizada
segun la presente invencion.

También se pueden afiadir moléculas polifuncionales, como por ejemplo bishexametilentriamina.

A fin de obtener concentraciones en grupos terminales &cidos y aminados de una poliamida superiores a 25 meqg/kg,
generalmente no es necesario llevar a cabo un acabado a vacio al final de la polimerizacion.

Il. Poliamida de "alta masa"” (a

Para los fines de la presente invencién, una poliamida de "alta masa" es una poliamida que tiene una viscosidad en
estado fundido que oscila de 50 a 2000 Pa.s, preferiblemente de 60 a 800 Pa.s.
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Este valor de viscosidad, medido seguin el protocolo indicado anteriormente, es mas particularmente representativo
de una poliamida que tiene una masa molecular media numérica Mn superior o igual a 8000 g/mol, preferentemente a
8500 g/mol, en particular comprendida entre 8000 y 35000 g/mol, preferentemente entre 8000 y 30000 g/mol, en
particular entre 8500 y 20000 g/mol.

Bajo reserva de las especificidades detalladas anteriormente para cada uno de los dos tipos de poliamida considerados
en una composicion segun la invencién, estas poliamidas (a) y (b) pueden obtenerse segun condiciones de
funcionamiento clasicas de polimerizacién de poliamidas, de manera continua o discontinua.

Asi, las poliamidas (a) y (b} que convienen para la invencion pueden ser, independientemente entre si, alifaticas o
semiaromaticas, semicristalinas o amorfas.

Las poliamidas (a) y (b) se pueden escoger en particular independientemente entre si del grupo que comprende las
poliamidas obtenidas por policondensacion de al menos un diacido carboxilico alifatico con una diamina alifatica o
ciclica, o entre al menos un diacido carboxilico aromatico y un diamina alifatica o aromatica, las poliamidas obtenidas
por policondensacion de al menos un aminoacido o lactama sobre si misma, o0 su mezcla y (co)poliamidas.

Las poliamidas segun la invencion pueden ser en particular polimeros que comprenden cadenas macromoleculares
en forma de estrella 0 de H, ramificadas, hiperramificadas y, dado el caso, cadenas macromoleculares lineales. Los
polimeros que comprenden tales cadenas macromoleculares en forma de estrella o de H se describen, por ejemplo,
en los documentos FR2743077, FR2779730, US5959069, EP0632703, EP0682057 y EP0832149.

Las poliamidas con estructura en estrella se conocen por tener una fluidez mejorada con respecto a poliamidas lineales.

Las cadenas macromoleculares en estrella comprenden un nicleo y al menos tres ramas de poliamida. Las ramas
estan unidas al nucleo mediante un enlace covalente, por medio de un grupo amida o de un grupo de otra naturaleza.
El nicleo es un compuesto quimico organico u organometalico, preferentemente un compuesto hidrocarbonado que
comprende eventualmente heteroatomos y al que estan conectadas las ramificaciones. Las ramas son cadenas de
poliamidas. Las cadenas de poliamidas que constituyen las ramificaciones son preferentemente del tipo de las
obtenidas por polimerizacién de lactamas o de aminoacidos, por ejemplo del tipo poliamida 6. La poliamida con
estructura en estrella segln la invencion comprende, eventualmente, ademas de las cadenas en estrella, cadenas de
poliamida lineales. En este caso, la relaciéon en peso entre la cantidad de cadenas en estrellas y la suma de las
cantidades de cadenas en estrellas y de cadenas lineales estd comprendida entre 0,5 y 1 limites inclusive.
Preferiblemente esta comprendida entre 0,6 y 0,9.

Estas poliamidas con estructura en estrella, es decir que comprenden cadenas macromoleculares en estrellas, pueden
obtenerse por copolimerizacién de una mezcla de monémeros que comprende al menos:

} monémeros de féormula general 1) siguientes:

R*EA—Z:I

b) monémeros de férmulas generales (Ma) y (Mb) siguientes:

Il
X=R+~Y (lla) R—C  (Ilb)
\
o NH
¢} eventualmente monomeros de férmula general (l11) o (V) siguientes:

Z-Rs-Z (1)

R4-Z (V)
en las que:

* Ries un radical hidrocarbonado que comprende al menos 2 atomos de carbono, lineal o ciclico, aromatico o
alifatico y que puede comprender heteroatomos;
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* Aes un enlace covalente o un radical hidrocarbonado alifatico que puede comprender heteroatomos y que
comprende de 1 a 20 atomos de carbono;

e Zrepresenta una funcidn aminada primaria o una funcion acido carboxilico;

s Y es una funciébn aminada primaria cuando X representa una funcién &cido carboxilico, 0 Y es una funcién
acido carboxilico cuando X representa una funcion aminada primaria;

* Rz, R3, Rsidénticos o diferentes, representan radicales hidrocarbonados alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos
sustituidos o no, que comprenden de 2 a 20 atomos de carbono y que pueden comprender heteroatomos; y

* m representa un numero entero comprendido entre 3y 8.

En particular, el radical Ri es un radical cicloalifatico tal como el radical tetravalente de ciclohexanonilo, o un radical
1,1,1-triil-propano, 1,2,3-triil-propano. Como otros radicales Ri adecuados para la invencion, se pueden citar a modo
de ejemplo, los radicales trivalentes de fenilo y ciclohexanilo sustituidos o no, los radicales tetravalentes de
diaminopolimetileno con un nimero de grupos metileno ventajosamente comprendido entre 2 y 12 tal como el radical
procedente de EDTA (acido etilendiaminotetraacético), los radicales octovalentes de ciclohexanonilo o de
ciclohexadinonilo, y los radicales procedentes de compuestos resultantes de la reaccion de polioles tales como glicol,
pentaeritritol, sorbitol 0 manitol con acrilonitrilo.

Asi, al menos dos radicales Rz diferentes se pueden usar en los monémeros de formula (11).

El radical A es preferentemente un radical metilénico o polimetilénico tal como los radicales etilo, propilo o butilo, o un
radical polioxialquilénico tal como el radical polioxietilénico.

El nimero m puede ser, por ejemplo, mayor o igual a 3 y ventajosamente igual a 3 o 4. La funcién reactiva del
compuesto multifuncional representada por el simbolo Z es una funcién capaz de formar una funcién amida.

A titulo de compuesto representativo de un compuesto de formula (1), se pueden citar en particular la 2,2,6,6-tetra-(f-
carboxietil)-ciclohexanona, el acido trimésico, la 2,4,6-tri-(Acido aminocaproico)-1,3,5-triazina y la 4-aminoetil-1,8-
octanodiamina.

Tales métodos para la obtencion de estas poliamidas en estrella se describen en los documentos FR2743077 y
FR2779730. Estos métodos conducen a la formacién de cadenas macromoleculares en estrella, eventualmente en
mezcla con cadenas macromoleculares lineales. Si se utiliza un comonémero de férmula (I}, la reaccion de
polimerizacion se lleva a cabo ventajosamente hasta que se alcanza el equilibrio termodinamico.

Las poliamidas con estructura en estrella se pueden obtener esencialmente mediante mezcla en estado fundido, por
ejemplo con ayuda de un dispositivo de extrusion, de una poliamida del tipo de las obtenidas mediante polimerizacién
de lactamas y/o de los aminoacidos y de un monémero de férmula (l).

Tales métodos de obtencion se describen en las patentes EP0682070 y EP0672703.

La mezcla de monémeros en el origen de las cadenas macromoleculares en estrella puede comprender otros
compuestos, tales como, por ejemplo, limitadores de cadenas, en particular en el ambito de la preparacion de
poliamidas (b) o de catalizadores.

Las poliamidas (a) y (b) pueden ser también, independientemente entre si, polimeros de tipo arbol estadistico,
preferentemente copoliamidas que tienen una estructura de arbol estadistico.

Estas copoliamidas con estructura de arbol estadistico asi como su método para obtenerlas se describen en particular
en el documento WQ99/03909.

Las poliamidas (a) y (b) de la invencién también pueden comprender independientemente entre si unidades
hidroxiaromaticas quimicamente unidas a la cadena de la poliamida. Para ello, se utiliza un compuesto organico
hidroxiaromatico que es un compuesto que comprende al menos un grupo hidroxilo aromatico y al menos una funcién
capaz de unirse quimicamente a las funciones acidas o aminadas de la poliamida, que una vez unida quimicamente
a la cadena de poliamida, se convierte en un motivo hidroxiaromatico. Este compuesto se escoge preferentemente del
grupo que comprende el acido 2-hidroxitereftalico, el acido 5-hidroxiisoftélico, el acido 4-hidroxiisoftalico, el acido 2,5-
dihidroxitereftalico, el acido 4-hidroxifenilacético o el acido galico, la L-tirosina, el &cido 4-hidroxifenilacético, el 3,5-
diaminofenol, la 5-hidroxi m-xililendiamina, el 3-aminofenol, el 3-amino-4-metilfenol y el &cido 3-hidroxi-5-
aminobenzoico.
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Las poliamidas de "baja masa" y de "alta masa" de la invencion se pueden escoger en particular independientemente
entre si del grupo que comprende las poliamidas obtenidas por policondensacion de al menos un acido dicarboxilico
alifatico con una diamina alifatica o ciclica como, por ejemplo, las representativas de las familias PA 66, PA 6.10, PA
6.12, PA12.12, PA 4.6, MXD 6, o entre al menos un diacido carboxilico aromatico y una diamina alifatica o aromatica
tales como politereftalamidas, poliisoftalamidas, poliaramidas, o sus mezclas y (co)poliamidas. La poliamida de la
invencion también se puede escoger de las poliamidas obtenidas por policondensacién de al menos un aminoacido o
lactama sobre si mismo, pudiendo generarse el aminoacido por apertura hidrolitica de un anillo de lactama como, por
ejemplo, las familias referenciadas PA. 6, PA 7, PA 9, PA 10T, PA 11, PA 12, PA 13, o sus mezclas y (co)poliamidas.
Las poliamidas de la invencion se pueden escoger también del grupo de las poliamidas obtenidas por policondensacion
de diacido, de diamina y de aminoacido tales como las copoliamidas PA 6,6/6.

Las poliamidas (a) y (b) se pueden escoger en particular, independientemente entre si, de las familias referenciadas
PA 6, PA7, PA10, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 69, PA 610, PA 612, PA 9T, PA 10T, PA 4.6, PA6.10, PA6.12, PA
12.12, PA 6.66, MXD 6, PA 6TXT, PA 66/6T, PA 66/61, PA6T/6l, PA 6T/61/66, PA 6.6/6.

La composicién de la invencién puede comprender también copoliamidas derivadas en particular de las poliamidas
anteriores, o0 mezclas de estas poliamidas o copoliamidas a titulo de poliamida.

Preferiblemente, las poliamidas (a) y (b) se escogen independientemente entre si de las familias referenciadas PA 66,
PA6.10,PA6.12, PA12.12, PA4.6, MXD 6, PA6, PA7, PA9T, PA10T, PA11, PA 12, PA6T/61, PA6T/61/66, copoliamidas
derivadas de las mismas, y sus mezclas.

La composicién segun la invencién tiene preferentemente un contenido total de poliamida que oscila de 85 a 100 %
en peso, preferentemente de 95 a 100 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.

La composicion también puede comprender, segun la propiedad final deseada, uno o mas otros polimeros , en
presencia o no de un agente compatibilizante, tal como, por ejemplo, polietileno, poliestireno, resina ABS, sulfuro de
polifenileno, éxido de polifenileno, poliacetal, polisulfona, polietersulfona, polieterimida, polietercetona, resina de
polisulfona, resina elastomérica eventualmente funcionalizada, o sus mezclas.

Una composicién segun la invencion puede comprender también todos los aditivos utilizados habitualmente en las
composiciones a base de polimero termoplastico y, en particular, utilizados en el método de fabricacién de compuestos.

Asi, la composicién segun la invencion puede comprender en particular como aditivo al menos un plastificante de tipo
oligbmero seleccionado entre los oligdmeros de éster ciclico, los oligémeros de éter, y sus mezclas. Puede comprender
también al menos un antiplastificante de tipo polimero fendlico.

Preferiblemente, la composicion de la invencién comprende al mismo tiempo un oligbmero tal como se mencion6
anteriormente como un polimero fenélico, estando estos dos Ultimos ventajosamente presentes en una relacion en
peso de polimero fenélico/oligdmero que oscila de 0,25 a 6, preferiblemente de alrededor de 0,75 a 2,75.

En efecto, la adicién de estos dos aditivos en la proporcién antes mencionada permite ventajosamente reducir aun
mas la viscosidad en estado fundido de una composicién de poliamida.

A titulo de oligbmero particularmente preferido, se pueden citar en particular los oligémeros de poliéster ciclicos tal
como el poli(tereftalato de butileno) (PBT) ciclado, o mezclas que lo contienen, tales como la resina CBT 100
comercializada por CYCLICS CORPORATION, por ejemplo.

Preferiblemente, cuando la composicion comprende al menos un oligdmero como el mencionado anteriormente como
aditivo, este Ultimo esta presente en un contenido que oscila de 1 a 10 % en peso con respecto al peso total de la
composicién.

Como polimero fendlico particularmente preferido, se pueden citar en particular las resinas Novolac®.
Preferiblemente, cuando la composicién comprende al menos un polimero fenoélico como el mencionado anteriormente
como aditivo, este ultimo esta presente en un contenido que oscila de 1 a 15 % en peso con respecto al peso total de
la composicion.

Por supuesto, una composicion segun la invencién también puede comprender otros aditivos.

Se pueden citar en particular a titulo de ejemplos de aditivos los estabilizadores térmicos, plastificantes, antioxidantes,
lubricantes, pigmentos, colorantes, cargas de refuerzo, agentes que modifican la resistencia al impacto, agentes

nucleantes, catalizadores, estabilizadores frente a la luz y/o térmicos, antiestaticos, matificantes, aditivos de ayuda al
moldeo y otros aditivos convencionales.
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En lo que se refiere mas particularmente a los agentes modificadores de la resistencia al impacto, se trata
generalmente de polimeros de elastdmeros. Los agentes modificadores de tenacidad se definen generalmente como
aquellos que tienen un modulo de traccion ASTM D-638 inferior a alrededor de 500 MPa. Ejemplos de elastémeros
adecuados son etileno-éster acrilico-anhidrido maleico, etileno-propilen-anhidrido maleico, monémero de etileno-
propileno-dieno (EPDM) con eventualmente un anhidrido maleico injertado. La concentracién en peso de elastémero
esta ventajosamente comprendida entre 0,1 y 30 % con respecto al peso total de la composicién.

Se prefieren en particular los agentes modificadores de impacto que contienen grupos funcionales reactivos con
polimeros termoplasticos, en particular con poliamidas. Por ejemplo, se pueden citar los terpolimeros de etileno, éster
acrilico y metacrilato de glicidilo, copolimeros de etileno y acrilato de éster butilico, copolimeros de etileno, acrilato de
n-butilo y metacrilato de glicidilo, copolimeros de etileno y anhidrido maleico, copolimeros de estireno-maleimida
injertados con anhidrido maleico, copolimeros de estireno-etileno-butileno-estireno modificados con anhidrido maleico,
copolimeros de estireno-acrilonitrilo injertados con anhidridos maleicos, copolimeros de acrilonitrilo butadieno-estireno
injertados con anhidridos maleicos, y sus versiones hidrogenadas. También se pueden citar agentes de tipo elastémero
de silicona (stress relief). La proporcién en peso de estos agentes en la composicion total estd comprendida en
particular entre 0,1 y 20 %.

También se pueden utilizar aditivos para mejorar la calidad de las interfaces de las telas de refuerzo de polimero
termoplastico. Estos aditivos pueden incorporarse, por ejemplo, a la composicion.

Tales aditivos pueden ser, por ejemplo, agentes de acoplamiento tales como los del tipo aminosilanos o clorosilanos,
o incluso agentes fluidificantes 0 humectantes, o sus combinaciones.

Se pueden incorporar cargas de refuerzo a la composicién termoplastica. Estas cargas se pueden escoger entre
cargas fibrosas, tales como, por ejemplo, fibras cortas de vidrio, o cargas no fibrosas tales como caolin, talco, silice,
mica o wollastonita. Su tamafio esta generalmente comprendido entre 0,8 y 15 um. También se pueden utilizar cargas
submicroénicas o incluso nanométricas, solas o en complemento de otras cargas.

Estas cargas y aditivos se afiaden preferentemente a la poliamida de "alta masa" antes de realizar la composicién
termoplastica final por medios habituales adaptados a cada carga o aditivo, tal como, por ejemplo, durante la
polimerizacién o en mezcla en estado fundido.

Las composiciones de la invencion se obtienen generalmente mezclando los diferentes constituyentes en caliente,
preferiblemente en una extrusora (mono- o bitornillos) equipada con un perfil de tornillo adecuado, a una temperatura
suficiente para mantener la matriz termoplastica en un medio fundido. Generalmente, la mezcla obtenida se extruye
en forma de alambres que se cortan en trozos para formar granulos. Los constituyentes de la composicion se afiaden
generalmente juntos. La adicién de posibles aditivos se puede llevar a cabo afiadiendo estos compuestos a la mezcla
de poliamidas (a) y (b) fundidas, preferentemente en la poliamida de alta masa (a).

METODO

Como se desprende de lo anterior, segin uno de sus aspectos, la presente invencién se refiere a un método de
fabricacion de un articulo compuesto que comprende al menos una etapa de impregnacién de una tela de refuerzo
con una composicién segun la invencién en estado fundido.

Por tela se entiende una superficie textil de hilos o de fibras eventualmente unidos mediante cualquier método, tal
como, en particular, pegado, fieltrado, trenzado, tejido, tricotado. Estas telas también se denominan entramados
fibrosos o filamentosos.

Por hilo, se entiende un monofilamento, un hilo multifilamento continuo, un hilo de fibras, obtenido a partir de un Gnico
tipo de fibra o de varios tipos de fibras en una mezcla intima. El hilo en continuo también puede obtenerse ensamblando
varios hilos multifilamentos.

Por fibra, se entiende un filamento o un conjunto de filamentos cortados, rotos o convertidos.

Los hilos y/o fibras de refuerzo segun la invencion se escogen preferentemente entre hilos y/o fibras de carbono, de
vidrio, de aramidas, de poliimidas, de lino, de cafiamo, de sisal, de crin, de yute, de kenaf y/o de sus mezclas.

La etapa de impregnar la composicion termoplastica de la invencién y la tela de refuerzo se puede llevar a cabo de
diversas maneras, segun diversos métodos posibles. Es perfectamente posible proceder a impregnar una o varias
telas de refuerzo.

Como ejemplos de métodos adecuados para la presente invencién, se pueden citar en particular los métodos de
moldeo, tales como moldeo por inyeccién, pultrusién, como por ejemplo pultrusién-inyeccion.
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Cuando la composicion termoplastica de la invencién tiene una viscosidad superior a 30 Pa.s, o incluso a 50 Pa.s, la
fabricacion de materiales compuestos s6lo se puede llevar a cabo mediante métodos denominados indirectos, es decir
en los que la tela y la composicion termoplastica se asocian previamente antes de llevar a cabo la etapa de impregnar
la tela de refuerzo.

Como ejemplo de tal método, se puede citar en particular el método de consolidacién en una prensa en caliente (film
stacking), seguido de una etapa de conformacién como el estampado, con eventualmente una etapa final de
sobremoldeado.

Cuando la composicién termoplastica de la invencion tiene una viscosidad baja, es decir menor o igual a 50 Pa.s, 0
incluso 30 Pa.s, ademas de los métodos denominados indirectos como los mencionados anteriormente, se puede
utilizar también en métodos directos, es decir utilizandola directamente en estado fundido, como el moldeo por
inyeccion (LCM) y la pultrusién, en particular por inyeccién.

Para este tipo de composiciones, se prefieren los métodos directos.

Como método de moldeo por inyeccién, se puede citar, por ejemplo, el método de moldeo por transferencia de resina
(RTM). Este método comprende la inyeccion de la composicién termoplastica fundida en un molde cerrado que
comprende al menos una o mas telas de refuerzo. El interior del molde puede estar a una temperatura de mas o menos
50°C con respecto a la temperatura de fusién de la composicién termoplastica. Se puede proceder entonces a enfriar
el molde y el articulo obtenido, para finalmente recuperar dicho articulo. Este método se puede llevar a cabo bajo
presion.

En una variante de este método, denominado método C-RTM, también denominado inyeccién por compresion, se
puede usar en la presente invencion. Se diferencia del método RTM en que el entrehierro del molde se abre
ligeramente durante la inyeccién de la composicién en estado fundido. Se consolida y dimensiona entonces la pieza
cerrando el molde bajo presion.

Después de la impregnacion de la tela de refuerzo con poliamida, el articulo se obtiene por solidificacion de la matriz.
Ventajosamente, el enfriamiento se puede llevar a cabo rapidamente de manera a evitar una cristalizacién significativa
de la poliamida, en particular para mantener las propiedades del articulo. El enfriamiento se puede llevar a cabo en
particular en menos de 5 minutos, mas preferentemente en menos de un minuto. El molde se puede enfriar, por ejemplo,
mediante un circuito de fluido frio. También es posible transferir el articulo compuesto a un molde frio, eventualmente
bajo presion.

Como se ha mencionado anteriormente, cuando la viscosidad de la composicion termoplastica es menor o igual a 30
Pa.s, el articulo compuesto de la invencién puede producirse ventajosamente mediante pultrusion.

Preferiblemente, tal método de pultrusion se lleva a cabo mediante inyeccion, lo que corresponde entonces a un
método de pultrusién-inyeccion.

La técnica de pultrusién consiste en pasar uno o mas hilos y fibras en continuo a través de una matriz calentada para
impregnarlos con una resina termoplastica fundida para obtener una alambre o un articulo acabado o semiacabado.

En el método de pultrusioén-inyeccion, el polimero fundido se inyecta a nivel de la boquilla calentada con el fin de
impregnar la tela de refuerzo también introducida en esta boquilla.

ARTICULO

La presente invencion también se refiere a un articulo que se puede obtener mediante el método de la invencién. El
articulo puede ser en particular un articulo compuesto a base de poliamida que comprende una tela de refuerzo.

Los articulos segun la invencién contienen preferentemente entre 25 y 70 % en volumen, en particular entre 45 y 65 %
en volumen de tela de refuerzo con respecto al volumen total. Los articulos compuestos tienen preferentemente, para
un porcentaje de refuerzo de 50 % en volumen, una tensién de ruptura superior a 450 MPa y un médulo elastico
superior a 20 GPa en el caso, por ejemplo, de refuerzo de vidrio (para un porcentaje de huecos tipicamente
comprendido entre 0 y 2 %). Los articulos de la invencién pueden ser articulos acabados o semiacabados que también
pueden denominarse preimpregnados (pre-pregs). Por ejemplo, se puede proceder al termoconformado de los
articulos compuestos en forma de placas para darles una forma definida después del enfriamiento. La invencién se
refiere asi a articulos compuestos que pueden obtenerse mediante el método segun la presente invencién.

Los articulos de la invencion pueden ser, en particular, perfiles, cuando el método de fabricacién utilizado es un método
de pultrusién.

Los articulos de la invencion también pueden ser estructuras de tipo sandwich que tienen un ntcleo insertado entre
dos revestimientos. Los compuestos de la invencion se pueden utilizar para formar las capas externas, combinandolas
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con un nucleo tipo panal o tipo espuma. Las capas se pueden ensamblar mediante pegamento quimico o térmico. Las
estructuras compuestas segun la invencién se pueden utilizar en numerosos campos, tales como, por ejemplo, la
aeronautica, la automocion, la energia, la industria eléctrica, la industria del deporte y el ocio. Estas estructuras se
pueden utilizar para fabricar articulos deportivos tales como esquis o para fabricar diversas superficies tales como
suelos especiales, tabiques, carrocerias de vehiculos, o carteles publicitarios. En aeronautica, estas estructuras se
utilizan en particular a nivel de los carenados (fuselaje, ala, empenaje). En automoviles, se utilizan, por ejemplo, a
nivel del suelo, de soportes tales como bloques delanteros y traseros, o incluso a nivel de piezas estructurales.

En la descripcion y en los ejemplos siguientes, a menos que se indique lo contrario, los porcentajes son porcentajes
en peso, y los intervalos de valores indicados como "entre... y... " incluyen los limites superior e inferior especificados.

Los ejemplos que siguen se presentan a modo de ilustracién y no de limitacién del campo de la invencion.

EJEMPLOS

Protocolos y procedimientos

Las viscosidades en estado fundido de las poliamidas utilizadas se midieron usando un reémetro RDA3 de
Rheometrics (redmetro que comprende un dispositivo cono-placa de 25 mm) segin el protocolo de medida
mencionado anteriormente, a una temperatura de 280°C.

Las masas moleculares de las poliamidas se obtuvieron midiendo la cromatografia sobre gel permeable (Gel
Permeation Chromatography GPC), también denominada cromatografia por exclusién de tamafio (SEC). Las medidas
GPC de PA66 se lleva a cabo en el diclorometano (disolvente y eluyente), después de la modificacion quimica de la
poliamida para solubilizarla. Se utiliza un detector de UV ya que la poliamida modificada quimicamente tiene un
croméforo de UV. El célculo de la distribucion de masas asi como de las masas promedio Mn y Mw se lleva a cabo en
equivalentes de poliestireno, después de la calibracion mediante patrones comerciales. Las medidas de masas
absoluta se llevan a cabo mediante deteccién viscosimétrica. Mn y el Mw se pueden calcular a partir de la distribucion
completa o después del truncamiento de las masas bajas si no se desea tener en cuenta la contribucién de los
oligbmeros ciclicos.

Ejemplo 1: composiciones termoplasticas a base de PA66

Se preparan composiciones segln la invencion o comparativas a base de una poliamida del tipo PA66 STABAMID®
22FE1, o de una poliamida del tipo PA66 STABAMID® 26AE1 ambas comercializadas por SOLVAY, como poliamida
(a) de la que se busca reducir la viscosidad.

La poliamida PAG66 STABAMID® 22FE1 considerada sola en la composicién de control 1 tiene una temperatura de
fusion de 260°C, una viscosidad en estado fundido de alrededor de 68 Pa.s, y una masa molecular promedio en
numero Mn de 8500 g/mol.

La poliamida PA66 STABAMID® 26AE1 considerada sola en la composicién de control 2 tiene una temperatura de
fusion de 262°C, una viscosidad en estado fundido de alrededor de 500 Pa.s, y una masa molecular promedio en
numero Mn de 20400 g/mol.

Las composiciones 1 a 9 se complementaron respectivamente con un compuesto adicional destinado a mejorar su
fluidez en estado fundido.

Estos compuestos son:

s bien un plastificante, a saber poli(tereftalato de butileno) ciclado (CBT 100 comercializado por CYCLICS
CORPORATION) (composiciones comparativas 1, 2y 7);

s bien una poliamida PA66 no evolutiva, denominada de "baja masa" denominada SHF51 (composiciones 5, 6
y 9);

s 0 bien un polifenilenéter PPE (grado SA120 de Sabic, que tiene una masa molecular de Mn de 2300 g/mol)
(composiciones comparativas 3, 4y 8);

en los contenidos en masa indicados en la Tabla 1 a continuacion.
La poliamida PA66 SHF51 de "baja masa" tiene una temperatura de fusién de 262°C, una masa molecular promedio
en nimero Mn de 8650 g/mol (truncamiento 300 g/mol), una masa molecular promedio en peso Mw de 14600 g/mol,

una viscosidad en fundido de alrededor de 6 Pa.s, y un indice de viscosidad IV de 52,5 ml/g (determinado en acido
férmico a partir de ISO 307).
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Se obtiene por adicién en polimerizacién de &cido acético y tiene un contenido de GTA igual a 64,5 meg/kg, un
contenido de GTC igual a 62 meg/kg y un contenido de GTB igual a 198 meg/kg.

La poliamida PA66 SHF51 se sintetiza segun un método de sintesis de poliamida 66 estandar seguido de una etapa
de acabado que dura 15 minutos. El producto fundido se extruye entonces a través de la valvula de colada y se recoge
sobre una placa metalica sobre la que cristaliza. La poliamida cristalizada se tritura y después se seca para obtener
finalImente un polvo listo para su uso.

Las composiciones de la Tabla 1 a continuacion se obtienen mezclando en estado fundido los diferentes constituyentes
mediante extrusién usando un Microcompounder bitornillo (DSM) en lotes: velocidad 100 rpm, tiempo de estancia de
4 minutos, a 280°C, bajo barrido con nitrégeno.

La viscosidad de las composiciones se mide segin el mismo protocolo que para las poliamidas.

Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla 1 a continuacién.

Tabla 1 ...........................................................................................................................................................................................................
PAG6 PAG6 {CBT 100 i PABG PPE Viscosidad
22FE1 26AE1 i(en%en :SHF51 (en % en i(en Pa.s)
(en % en (en % en  ipeso) i(en%en peso)

§ . peso) peso) :peso) ‘

.Control 1 1100 0 0 0 0 68
‘Composicién 1 196 0 4 0 0 30
i(fuerade la :

‘invencion)

' Composicion 2

i(fuerade la

;invencion) : :

‘Composicion 3 195 0 0 0 5 70
‘(fuerade la : :

{invencién) ‘ : : .
‘Composicién 4 190 0 0 0 10 70
i(fuerade la : :

{invencion) :

‘Composicién 5 190 0 0 110 0 22 :
i (conforme)

‘Composicién 6 195 0 0 5 0 28

i (conforme)

Control 2 0 100 0 0 0 500
'Composicion 7 {0 96 4 0 0 500
‘(fuerade la : :

{invencién) ‘ : |
:Composicion 8 0 90 0 ‘0 10 700
i(fuera de la : :

{invencion) : :

‘Composicion 9 |0 90 0 10 0 200
i (conforme) :

Estos resultados ponen de relieve que la utilizacién de un polimero (b} no evolutivo compatible con una poliamida (a)
permite reducir significativamente la viscosidad de esta Gltima.

En efecto, |a tabla anterior muestra que la presencia de 5 a 10 % en peso de poliamida PA66 SHF51 permite reducir
la viscosidad de la poliamida PA66 22FE1 o de la poliamida PA66 26AE1 de alrededor de 60 a 70 % (véanse las
composiciones 5, 6y 9). Cabe sefialar ademas que la viscosidad de estas composiciones que comprenden la poliamida
PA66 SHF51 permanece estable incluso después de permanecer en estado fundido durante al menos 15 minutos, o
incluso al menos 30 minutos (bajo nitrégeno), lo que demuestra la ausencia de reaccion (condensacién) entre los dos
polimeros.
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Por el contrario, la adicién de un polimero tal como el polimero termoplastico PPE de baja masa no permite fluidizar
tal poliamida (véanse las composiciones 1 a 4, 7 y 8). El plastificante CBT100 permite reducir significativamente la
viscosidad de la composicién, pero de forma inestable (aumento con el tiempo del nivel de viscosidad).

Ejemplo 2: Efecto de las condiciones de mezcla sobre el comportamiento de la composicién termoplastica
con fluidez mejorada

Se realizaron ensayos mezclando en extrusion con diferentes tiempos de estancia en estado fundido para confirmar
la fluidez mejorada de las composiciones termoplasticas que comprenden al menos una mezcla de poliamida de
diferente masa molecular.

Los ensayos se llevaron a cabo utilizando una extrusora bitornillo Leistritz tipo ZSE 18 MAAX (diametro del tornillo 18
mm, longitud 44D). Las condiciones de caudal de material (kg/h) y de velocidad de rotacién de los tornillos (rpm) se
definieron a fin de obtener un tiempo de estancia que varia entre 30 segundos y 105 segundos. Un tiempo de estancia
promedio para la fabricacion de un polimero formulado (compuesto) es tipicamente del orden de 1 minuto.

Los polimeros utilizados son PA66 26AE2 y PA66 SHF51 (descritos anteriormente).

La poliamida PA66 STABAMID® 26AE2 comercializada por SOLVAY, considerada sola, tiene una temperatura de fusion
de 261°C antes de la extrusion, una viscosidad en fundido de alrededor de 425 Pa.s (T = 280°C y 10 rad), y una masa
molecular media en nimero Mn de 18255 g/mol (truncamiento 5000 g/mol).

Los ensayos realizadas consideraron una Unica composicién a base de una mezcla 80 % 26AE2 + 20 % SHF51 (%
peso) con diferentes tiempos de estancia TDS que van desde 30 segundos hasta 105 segundos en funcién del caudal
de material Q (kg/h) y de la velocidad de rotacion de la extrusora n (rpm). Los polimeros se utilizan en forma de
granulos, en estado seco (secado 12 h, 100°C a vacio).

La viscosidad de las composiciones se mide a 280°C usando un reémetro ARES con un barrido de frecuencia desde
altas hacia bajas frecuencias. El valor de la viscosidad se toma en 10 rad después del secado a vacio a 110°C.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2 a continuacién.

Tabla 2: efecto de las condiciones de mezcla (composiciones termoplasticas basadas en PA66)

:Caudal Velocidadn Q/in iTiempode iViscosidad {GTC ~ IGTA IV

§Q(kg/h) g(rpm) §estanciade g(Pa.s) gmeq/kg §meq/kg §ml/g
P R T E e PO — s e
(26AE2)
Contr0|26 .................. e e e e — — o
(SHFST) f : : : i f
B T R Ty s T s
Ensay023 177721415
e s e iR e
Ensayo46 P o 743427
e — e s
Ensayo66 135733443
P A P s T T
?E'r‘{ééﬁé ..... e PEr ey
P o o s e e Fre

T

Estos resultados muestran que la utilizacién de un polimero (b) no evolutivo de masa reducida con una poliamida (a)
de masa superior permite reducir significativamente la viscosidad de esta Ultima; el nivel de viscosidad obtenido
depende muy ligeramente del tiempo de estancia en la extrusora.

También cabe sefialar que las viscosidades de la composicidon que comprende la poliamida PA66 SHF51 permanecen
estables incluso después de permanecer en estado fundido en el reémetro durante 15 minutos (bajo nitrégeno).
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Ademas, se llevaron a cabo en las composiciones obtenidas dosificaciones en grupos terminales amina y acido de la
poliamida.

La medida se lleva a cabo mediante dosificacion potenciométrica de vuelta de los grupos terminales aminados y
carboxilicos de la poliamida. Todas las funciones se alcalinizan mediante la adicion de 8 ml de hidréxido de
tetrabutilamonio al 0,05 N y después se dosifican con acido clorhidrico al 0,05 N en metanol. Disolvente de disolucién
a base de una mezcla de TFE (Solvay) 77 % y cloroformo (Normapur) 23 %.

La cadena potenciométrica se valida en un control (acido aminocaproico 7470 < GTC y GTA < 7650 en meg/kg). Las
medidas se llevan a cabo en un conjunto potenciométrico Metrohm.

Las medidas realizadas en las muestras resultantes de los ensayos 1 a 9 (Tabla 2) muestran que la suma de GT es
relativamente estable con el tiempo de estancia TDS (teniendo en cuenta la precisién de las medidas).

También se llevaron a cabo medidas del indice de viscosidad IV (segun la norma ISO 307): los resultados obtenidos
muestran que IV es relativamente estable con el tiempo de estancia TDS (teniendo en cuenta la precisiéon de las
medidas).

Ejemplo 3: Propiedades mecéanicas de una composicion a base de una mezcla de poliamidas - Aquante a la
ruptura Kic

Se preparé una composicién a base de poliamida PA66 22FE1 (descrita anteriormente) y PA66SHF51 (descrita
anteriormente) mezclando en una extrusora bitornillo: mezcla 65 % 22FE1 + 35 % SHF51 (% en peso).

Se inyectaron alambres a partir de los granulos obtenidos con la extrusora, con el fin de obtener muestras para ensayos
mecanicos.

Una propiedad critica con respecto a las masas moleculares de los polimeros es la resistencia al agrietamiento,
denominada tenacidad a la ruptura. En modo de apertura (modo 1), la resistencia al agrietamiento o tenacidad esta
representada por el factor critico de intensidad de tensién Kic (o energia G1c).

Las medidas se llevan a cabo segun la norma ISO 13586: realizacién de una muesca a nivel de las muestras, después
ensayos mecanicos de tipo flexién de 3 puntos en estado seco (RH = 0) (secado 12 h, 100°C a vacio).

Los valores obtenidos se reportan en |a siguiente Tabla 3 a continuacién.

Tabla 3: propiedades mecanicas (composiciones termoplasticas basadas en PAG6)
: Viscosidad (Pa.s) :Médulo E (GPa) :Tenacidad Kic (MPa.m1/2)

Control 1 (22FE1) 3,8 13,5

‘Control 2 (SHF51) 13,75 11,6

. Composicion 65/35 3,8 3,5

Estos resultados muestran que si bien la utilizacién de un polimero de "baja masa" no evolutivo compatible con una
poliamida de "alta masa" permite reducir significativamente la viscosidad de esta Ultima, no modifica sin embargo
ciertas propiedades en estado s6lido como el médulo elastico E o la tenacidad a la ruptura (K1c o Gc). La presencia
de polimero de "baja masa" en una proporcion reducida permite obtener una fluidez significativamente mejorada
manteniendo al mismo tiempo buenas prestaciones mecanicas proporcionadas esencialmente por el polimero de "alta
masa". De este modo, es posible obtener un buen compromiso entre fluidez/tenacidad a la ruptura (Gc).

Ejemplo 4: Comportamiento a la humectacion de una composicién a base de mezcla de poliamida - Interfaz
polimero/vidrio.

Se preparé una composicién a base de poliamida PA66 22FE1 (descrita anteriormente) y PA66SHF51 (descrita
anteriormente) mezclando en una extrusora bitornillo: mezcla 70 % 22FE1 + 30 % SHF51 (% en peso).

Los granulos obtenidos se secaron durante 12 h a 100°C a vacio.
Se midi6 la humectacién en estado fundido para PA66 22FE1, PA66 SHF51 y la composicién 70/30. Se prepararon

portaobjetos de vidrio: limpieza/desengrasado de la superficie mediante un tratamiento con alcohol/acetona y después
activacion de la superficie (silanoles SiOH) mediante un tratamiento con una disolucién de H20z2 (30 %)/H2804 (70 %).
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La humectacién del polimero en estado fundido se mide a través del angulo 6 obtenido por un granulo depositado
sobre un portaobjetos de vidrio y llevado a 290°C. Las medidas se llevaron a cabo en temperatura con un tensiémetro
Kruss DSA100, bajo argén.

Los valores obtenidos después de un tiempo de estabilizaciéon de 150 segundos se dan en la siguiente Tabla 4.

Tabla 4: humectacion en caliente (composiciones termoplasticas basadas en PA66)

: : Viscosidad (Pa.s) §Angu|o 8 (%)
Control 1 (22FE1) 70 7
Control 2 (SHF51) 5 64
?Composicién 70/30 22 51

Estos resultados muestran que si la utilizacién de un polimero de "baja masa" no evolutivo compatible con una
poliamida de "alta masa" permite reducir significativamente la viscosidad de esta ultima, también permite mejorar
significativamente la humectacion con respecto una superficie de vidrio. Por lo tanto, es posible obtener interfaces de
buena calidad con estas composiciones.

Ejemplo 5: Preparacion de un compuesto con tejido equilibrado (satén)

La composicion termoplastica 5 del Ejemplo 1 (Tabla 1) se usa en este ejemplo para la preparacién de un compuesto.
La tela de refuerzo utilizada es un tejido de fibra de vidrio satinado 8 que tiene un gramaje de 500 g/m?.

La composicién termoplastica considerada se utiliza en forma de polvo. Los polvos se obtienen mediante trituracién
criogénica, en hielo seco o bien en nitrégeno liquido.

La realizacién de las piezas compuestas se lleva a cabo mediante una prensa hidraulica con placas dobles controladas
en temperatura Schwabenthan (Polystat 300A): placas calentadoras (resistencias calefactoras) y placas enfriadas
(circulacion de agua). Se utiliza un molde metalico con una huella de 150 mm x 150 mm o 200 mm x 300 mm.

Para realizar un compuesto que contiene 60 % en volumen de fibras de vidrio con un gramaje de 500 g/m?, se introduce
un marco metélico entre las placas en el que se coloca una preforma que consiste en un apilamiento alternado que
comprende 6 laminas de tejido de vidrio y entre cada una un polvo distribuido uniformemente, siendo las dos capas
exteriores laminas de tejido de vidrio.

Primero se eleva la temperatura de las placas de prensa a 275°C (en el caso de PA66) antes de introducir la preforma.
A esta temperatura, la presion se aplica entre 1 y 20 bar y se mantiene en este valor, se puede llevar a cabo
eventualmente desgasificaciones. El conjunto se mantiene a la misma temperatura y presién, sin desgasificar, durante
un tiempo suficiente para tener una buena impregnacion (estabilizacién de la presién y de la distancia entre placas).
Se transfiere entonces el molde al dispositivo de placas enfriados y se mantiene a una presiéon comprendida entre 1y
5 bar durante un periodo inferior a 5 minutos.

La duracién del ciclo es superior a 10 minutos para viscosidades superiores a 250 Pa.s; se reduce a alrededor de 10
minutos para viscosidades entre 250 y 70 Pa.s; finalmente, para viscosidades bajas (inferiores a 50 Pa.s), la duracién
del ciclo pasa a ser inferior a 5 minutos.

Las piezas compuestas asi obtenidas tienen unas dimensiones de 150 mm x 150 mm o 200 mm x 300 mm y un grosor
de alrededor de 2 mm.

La presencia de polimero de "baja masa" en una pequefia proporcion permite obtener una fluidez significativamente
mejorada manteniendo al mismo tiempo buenos rendimientos mecéanicos que son proporcionados esencialmente por
el polimero de masa mas elevada. De este modo, es posible obtener un buen compromiso entre fluidez/tenacidad a
la ruptura (Gc).

Ademas, la presencia de polimero de baja masa proporciona a la composicion una excelente humectabilidad en
caliente sobre el tejido (tejido caliente). Esto permite contribuir a obtener un buen nivel de cohesién interfacial entre el
polimero y las fibras del refuerzo.

La muy baja viscosidad de las composiciones termoplasticas segun la invencion permite asi una excelente

consolidacién (porcentaje de huecos: 0,1 %), para un porcentaje en volumen de fibra de 60 % y un tiempo de ciclo
corto (menos de 5 minutos).
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El porcentaje de huecos se mide pesando (Norma ASTM D2734-94) y eventualmente se controla mediante
observacion con microscopia electrénica de barrido (MEB) para porcentajes bajos.

El tiempo del ciclo corresponde al tiempo total entre el calentamiento del molde y el enfriamiento bajo presion.

Ejemplo 6: Preparacion de un composite con refuerzo de tipo unidireccional tejido.

Se llevo a cabo una mezcla de polimero de poliamida PA66 STABAMID 22FE1 (descrita anteriormente) y PA66 SHF51
de "baja masa" (descrita anteriormente) usando una extrusora bitornillo Leistritz tipo ZSE 18 MAAX (diametro de tornillo
18 mm, longitud 44D), y condiciones de caudal de material (kg/h) y velocidad de rotacién del tornillo (rpm) que llevan
a un tiempo de estancia inferior a 1 min. El porcentaje utilizado es 70 % PA66 22FE1 y 30 % PA66 SHF51.

La composicion termoplastica asi obtenida se utiliza en este ejemplo para la preparacién de una placa compuesta
(laminada).

La tela de refuerzo utilizada es un tejido de fibra de vidrio unidireccional tejido de alto médulo, constituido de mecha
de 0° (urdimbre: 1200 tex), de un hilo espaciador de urdimbre (136 tex} y de un hilo de 90° (trama: 70 tex) con una
distancia entre hilos de trama de 5 mm y que tiene un gramaje total de 520 g/m2.

La composicién termoplastica considerada se utiliza en forma de polvo. Los polvos se obtienen mediante trituracién
criogénica, en hielo seco o bien en nitrégeno liquido, y después se secan (RH = 0).

La realizacion de las piezas compuestas se lleva a cabo mediante una prensa hidraulica con placas controladas en
temperatura Pinette Emidecau (PEI Lab 600 kN): placas calentadas (resistencias calefactoras) / enfriadas (circulacién
aire-agua) de manera controlada. Se utiliza un molde metalico con una huella de 450 mm x 500 mm de dimensiones.

Para realizar un compuesto que contiene 55 % en volumen de fibras de vidrio con un gramaje de 500 g/m?, se introduce
un marco metélico entre las placas en el que se coloca una preforma que consiste en un apilamiento alternado que
comprende 8 pliegues de tejido de vidrio y entre cada una un polvo distribuido uniformemente. El nimero de pliegues
se adapta a fin de hacer variar el porcentaje de fibras: 45 %, 50 % y 55 % en vol.

Primero se eleva la temperatura de las placas de la prensa a 265°C antes de introducir la preforma. A esta temperatura,
la presién se aplica gradualmente de manera controlada entre 1 y 3,5 bar y se mantiene en este valor mientras la
temperatura se lleva de manera controlada a 280°C. El conjunto se mantiene a la misma temperatura y presion, sin
desgasificar, durante 2 min 30 segundos a fin de tener una buena impregnacién (estabilizacién de la presién y de la
distancia entre placas). El conjunto bajo presion se enfria entonces a 5°C/min y después a 20°C/min. hasta una
temperatura de 80°C para el desmolde.

Las piezas compuestas asi obtenidas tienen una dimensién de 500 x 450 mm y un grosor de alrededor de 3,4 mm.
La muy baja viscosidad de la composicion termoplastica segun la invencion permite obtener una excelente
consolidacién (porcentaje de huecos: 0,1 %), para un porcentaje en volumen de fibra de 55 % y un tiempo de ciclo
corto (menos de 4 minutos).

A titulo de comparacion (Control), se llevaron a cabo placas compuestas con el mismo protocolo utilizando el polimero
PAG6 22FE1.

Las propiedades mecanicas se miden sobre muestras cortadas en las placas, correspondiendo el eje 0° a la direccion
de las hebras de urdimbre de los unidireccionales tejidos HM, segun la norma NF EN ISO 5274. La relacion de huecos
(densidad) se mide seglin la norma ASTM D2734-94.

El porcentaje de fibra efectivo se midio mediante calcinacion: es de 54 % en vol. para 55 % de objetivo, 48 % en vol.
para 50 % de objetivo, y 43 % en vol. para 45 % de objetivo.

Los valores obtenidos se reportan en la siguiente Tabla 5.
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Tabla 5: rendimientos mecanicos de compuestos laminados basados en composiciones termoplasticas (PA66)

§Porcentaje de fibras: §Porcentaje de fibras: §Porcentaje de fibras:
43 % en vol. 148 % en vol. 54 % en vol.

éMédqu Tension de éMédqu Tensién de §Médulo éTensién de
! ruptura {E (GPa) {ruptura ‘E (GPa) iruptura
(MPa) (MPa) {(MPa)

' Compuesto control
| (base 22FE1)

| Compuesto segun la
‘invencion (base de la
: Composicién 70/30)

Estos resultados muestran que el uso de un polimero de "baja masa" no evolutivo compatible con una poliamida de
"alta masa" permite mejorar sustancialmente las propiedades de los compuestos laminados con respecto al uso de
poliamida de "alta masa" sola. Esta ganancia de propiedad esté ligada a una mejor impregnacién de los refuerzos y a
una mejor calidad de la interfaz.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion termoplastica con fluidez mejorada en estado fundido, Util para impregnar una tela de refuerzo en la
fabricacion de un articulo compuesto, que comprende al menos:

(a) una poliamida que tiene una viscosidad en estado fundido que oscila de 50 a 2000 Pa.s, y

(b) una poliamida no evolutiva que tiene una viscosidad en estado fundido inferior a la de dicha poliamida (a) en estado
fundido, que oscila de 1 a 20 Pa.s, y que tiene una masa molecular promedio en nimero Mn, determinada mediante
cromatografia en gel permeable (GPC), expresada en masa absoluta a partir de la totalidad de la distribucion de masas,
menor que |la de dicha poliamida (a),

permaneciendo dicha poliamida no evolutiva inerte en estado fundido, es decir, no estando esencialmente sometida a
un fenémeno de polimerizacién ni de condensacién con los otros compuestos de la composicién termoplastica, en
particular con dicha poliamida (a), de manera que el valor de la viscosidad estabilizada de la composicion termoplastica
en estado fundido varia como maximo de 25 %, o incluso como maximo de 20 %, preferentemente como maximo de
10 %, preferentemente como maximo de 5 %, mas preferentemente como maximo de 2 %, con respecto a su valor
inicial, durante un periodo de al menos 15 minutos, preferiblemente al menos 30 minutos, a temperatura y presion
constantes bajo una atmosfera inerte;

teniendo dicha composicién una viscosidad en estado fundido, estabilizada a un valor inferior a la viscosidad en estado
fundido de dicha poliamida (a), determinandose la viscosidad en estado fundido segin el protocolo descrito en la
descripcion,

teniendo dicha poliamida (b):

- una concentracién en grupos terminales aminados (GTA) y/o en grupos terminales carboxilicos (GTC) menor o igual
a 20 meqg/kg, o

- una concentracién en grupos terminales aminados (GTA), mayor o igual a 25 meqg/kg; una concentracion en grupos
terminales acidos (GTC), mayor o igual a 25 meqg/kg; y una concentracion en grupos terminales bloqueados (GTB),
mayor o igual a 25 meqg/kg tal que dicha poliamida (b) no es evolutiva debido a la presencia de dichos grupos terminales
bloqueados;

- las concentraciones en grupos terminales aminados (GTA) y en grupos terminales carboxilicos (GTC) se determinan
mediante dosificacidon potenciométrica después de la disolucién completa de la poliamida, por ejemplo en
trifluoroetanol, y de la adicién de una base fuerte en exceso, después de la valoracién de las especies basicas
mediante una disolucién acuosa de &cido fuerte; calculandose la concentraciéon en grupos terminales bloqueados
mediante la relacion entre la cantidad molar de limitador de cadena afiadido y la masa de poliamida producida;
comprendiendo dicha composicion de 70 a 95 % en peso de poliamida (a) y de 5 a 30 % en peso de poliamida (b),
con respecto al peso total de la composicion.

2. Composicién segun la reivindicacion 1, en la que el contenido en poliamida (b) es de 5 a 20 % en peso, y mas
preferentemente de 5 a 12 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.

3. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que las poliamidas (a) y (b) derivan de
la misma poliamida, siendo el punto de fusién de la poliamida (b) preferentemente menor o igual al de la poliamida (a).

4. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una viscosidad en estado fundido
inferior a 50 % de la viscosidad en estado fundido de dicha poliamida (a), preferiblemente inferior a 30 % de la
viscosidad en estado fundido de dicha poliamida (a), en particular inferior a 25 % de la viscosidad en estado fundido
de dicha poliamida (a).

5. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores que tiene una viscosidad en estado fundido
que evoluciona, y en particular aumenta, como maximo de 25 %, o incluso como maximo de 20 %, preferiblemente
como maximo de 10 %, preferiblemente como maximo de 5 %, mas preferiblemente como maximo de 2 %,
ventajosamente como maximo de 1 % con respecto a su valor inicial durante un periodo de al menos 15 minutos,
preferiblemente al menos 30 minutos a temperatura y presion constantes bajo atmoésfera inerte, por ejemplo bajo
nitrégeno.

6. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dicha poliamida (b) tiene una
concentracion en grupos terminales aminados (GTA) y/o en grupos terminales carboxilicos (GTC) menor o igual a 15
meqg/kg, en particular menor o igual a 10 meg/kg, incluso mas preferiblemente menor o igual a 5 meg/kg, muy
particularmente igual a 0 meg/kg.

7. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, teniendo dicha poliamida (b) una masa
molecular promedio en nimero Mn, determinada mediante cromatografia por permeacién en gel (GPC), comprendida
entre 5000 y 8500 g/mol.

8. Composicion seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, teniendo dicha poliamida (a) una viscosidad
en estado fundido que oscila entre 60 y 800 Pa.s.

9. Composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dichas poliamidas (a) y (b) se
escogen independientemente entre si entre las poliamidas que derivan de la policondensacién de al menos un digcido
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carboxilico alifatico con una diamina alifatica o ciclicas, las poliamidas por policondensacion de al menos un diacido
carboxilico aromatico y una diamina alifatica o aromatica, las poliamidas obtenidas por policondensacién de al menos
un aminoacido o lactama sobre si misma, o sus mezclas y (co)poliamidas, y preferiblemente dichas poliamidas (a) y
(b) se escogen independientemente entre si entre las familias referenciadas PA 66, PA 6.10, PA 6.12, PA 12.12, PA
4.6, MXD 6, PA 6, PA7, PA 9T, PA 10T, PA 11, PA12, PA6T/61, PA 6T/61/66, las copoliamidas derivadas de la misma,
y sus mezclas.

10. Composicién segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, comprendiendo dichas poliamidas (a) y (b)
independientemente entre si unidades hidroxiaromaticas unidas quimicamente a la cadena de la poliamida.

11. Procedimiento para fabricar un articulo compuesto que comprende al menos una etapa de impregnacion de una
tela de refuerzo con una composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 en estado fundido.

12. Articulo compuesto obtenido mediante el método segun la reivindicacién 11.

13. Uso de una poliamida (b} no evolutiva, a titulo de aditivo fluidificante en una composicién en estado fundido util
para la impregnacion de una tela de refuerzo en la fabricacién de un articulo compuesto, que comprende una poliamida
(a) que tiene una viscosidad en estado fundido que oscila de 50 a 2000 Pa.s,

teniendo dicha poliamida (b) una viscosidad en estado fundido inferior a la de dicha poliamida (a) en estado fundido,
que oscila de 1 a 20 Pa.s, y una masa molecular promedio en nimero Mn, determinada mediante cromatografia por
permeacion de gel (GPC), expresada en masa absoluta a partir de la totalidad de la distribucion de masas, menor que
la de dicha poliamida (a),

permaneciendo dicha poliamida no evolutiva inerte en estado fundido, es decir, no estando esencialmente sometida a
un fendmeno de polimerizacién ni de condensacion con los otros compuestos de la composicion termoplastica, en
particular con dicha poliamida (a), de manera que el valor de la viscosidad estabilizada de la composicion termoplastica
en estado fundido varia como maximo de 25 %, o incluso como maximo de 20 %, preferentemente como maximo de
10 %, preferentemente como maximo de 5 %, mas preferentemente como maximo de 2 %, con respecto a su valor
inicial, durante un periodo de al menos 15 minutos, a temperatura y presién constantes bajo una atmosfera inerte;
determinandose la viscosidad en estado fundido segun el protocolo descrito en la descripcion;

teniendo dicha poliamida (b):

- una concentracion en grupos terminales aminados (GTA) y/o en grupos terminales carboxilicos (GTC) menor o igual
a 20 meqg/kg, o

- una concentracion en grupos terminales aminados (GTA) mayor o igual a 25 meg/kg; una concentracién en grupos
terminales acidos (GTC) mayor o igual a 25 meqg/kg; y una concentracién en grupos terminales bloqueados (GTB),
mayor o igual a 25 meqg/kg tal que dicha poliamida (b) no es evolutiva debido a la presencia de dichos grupos terminales
bloqueados;

las concentraciones en grupos terminales aminados (GTA) y en grupos terminales carboxilicos (GTC) se determinan
mediante dosificacidon potenciométrica después de la disolucién completa de la poliamida, por ejemplo en
trifluoroetanol, y de la adicién de una base fuerte en exceso, después de la valoracién de las especies basicas
mediante una disolucion acuosa de acido fuerte;

calculandose la concentracion de grupos terminales bloqueados mediante la relaciéon entre la cantidad molar de
limitador de cadena afadido y la masa de poliamida producida;

comprendiendo dicha composicion de 70 a 95 % en peso de poliamida (a) y de 5 a 30 % en peso de poliamida (b),
con respecto al peso total de dicha composicién.
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