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ITEORIA DESCRIPTIIVA
que se presenta para unir a la solicitud de
PATENTE DB ITVENC I ON
formulada el dfa 8 de Septiembre de 1966 con eln? 330.992
en .
ESPANA

por VEINTE afios
a nombre de ALGENENE KUNSTZIJDE UNIE, N,V., cniidad holan-
desa, establecida en Velperweg 76, Arnhem, Holanda, poxr:
"UN PROCEDIIIENTO PARA EL MOLDEQ POR INYECCION DE ARTICU-
LOS A PARTIR DE FATERTALES DB LiOLDEO QUE TIENEN UNA BASE
DE POLI(TEREFTATATO DE ETILENO)".

Bl presente invento se refiere a artfculos mol-
deados por inyeccidn que tienen una base de poli(teref-
talato de etileno) y a procedimientos parae la fabrica-
cidn de tales articulos.

Se conocen en generzl articulos y procedimien—
tos del tipo anteriormente indicado.

In el tratamiento de poli(tereftalato de etile-
no) por el método de moldeo por inyeccidn, se ha visto
que & temperaturas relativemente altas los artfculos re-

sultentes estdn sometidos a deformacidén.
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Se sabe ya que dicha deformacién puede contra~
rrestarse si el material de moldeo por inyeccidn que tie-
ne una base de poli(tereftalato de etileno) se mezcla con
no nds del 107 en peso de polipropileno o de poli~4~
netil penteno, Se supone que en el articulo moldeado
por inyeccidn, el polimero afiadido forma una egpecie de
esqueleto que dé lugar a la estabilidad de forma;

Se han encontrado ahora diferentes métodos por
lbs que pueden obtenerse articulos moldeados por inyec—
cidn que tienen una base de poli(terefialato de etileno)
que, al ser expuestos a temperaturas relativamente altas,
muestran una estabilidad de forma y de dimensiones que es
suficiente para los fines précticos.

Debe afiadirse que por estabilidad de forma ha
de entenderse una retencién de la misma forma a2l aumen-—

tar la temperatura y por estabilidad de dimensiones una

retencidn sustancial de las dimensiones al aumentar la

temperatura seguida por une disminucidn correspondiente
de la misma,

Dicha estabilidad de forma y de dimensiones es
exhibida por los articulos moldeados por inyeccidn que
tienen una base de poli(tereftalato de etileno) que no
ha sido mezclada con polipropileno o con poli-4-metbil
penteno, si, de acuerdo con el invento, estos artfculos
tienen una cristalinidad de al menos el 25%, midiendo en
generel el cristal no més de 5 micras y teniendo el poli
(tereftalato de etileno) una viscosidad relativa de al me
nos 1,65.

La cristalinidad, el tamafio del cristal y el

valor de la vigcosidad relativa gobiernan no solo la es-
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tabilidad de forma y dimensibnes,sino también la fragi~
lidad de los artlculos. Esta fragilidad es mcnor a me-
dida que son mds altos los valores de cristalinidad y
la viscosidad ¥y es menor el tamafio del cristal. En lo
que a este factor ultimamente mencionado se refiers, se
opretenders, por tanto, utilizar un teamafio de cristal de
1 a 2 micras o menor.

Las propiedades anteriormente mencionadas se
obtendrédn especialmente si los articulos antes doscritos
contienen 0,001 a 0,5% en peso de una sutancia inorgéni-
ca s6lida sin disolver de wn tamafio de partfculas de no
mds de 2 micras.

Se ha visto que mieniras se estdn formando los
articulos a partir de la masa fundida, la materia inorgé-
nica sélida sin disolver de un tamafio de particulas de no
més de 2 micras actia como micleo que inicia y acelera la
cristalizacidn,

Ejemplos de sustancias inhorgdnicas sélidas de
un tamafio de particulas no mayor de 2 micras, que son mi-
cleos particularmente adecuados de cristalizacidn, son:
el éxido de titanio, el grafito, el negro de humo, los
dxidos de los metales ligeros, tales como el dxido de
magnesio, las sales de los metales alcalino-térreos, ta-
les comgbl carbonato de calcio, el sulfato de calcio, los
metales en un estado finamente dividido, tales como el co-
bre dividido muy finamente, el antimonio dividido muy fi-
namente, el polvo de talco, el polvo de vidrio y el tri-
éxido de antimonio. Si se desea, puede hacerse uso de
mezclas de estas sustancias,

La cantidad en que se utiliza la sustancia que
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actia como micleo de cristalizacidn, depende én gran ma-
nere de la natrualeza de dicha sustancia, del tamalfio de
las particulas y de la distribucidn del tamafio de las
particulas, as{ como de la viscosidad del poli(feref-
talato de etileno) a moldear por inyeccidn,

En general, la cantidad en que se utiliza dicha
sustancia debe estar comprendida preferiblemente en el
ndrgen de 0,05 a 0,2% en peso. Cantidades mayores con-
ducen a una mayor fragilidad, que resulta inadmisible si
se hace uso de cantidades mayores del 0,5% en peso.

El grado de fragilidad del artfculo maldeado
por inyeccidn depende también aqui del tamafio del cristal
¥ es menor a medida que son mds pequeilos los cristales,

Estos cristales relativamente pequeiios pueden
obtenerse mediante una eleccidn apropiada de la cantidad

de materia inorgdnica y del tamafio de particulas de la

misma, Cantidades relativamente grandes de materia

inorgénica de pequefio tamafio de particulas dentro del
margen anteriormente indicado conducen a cristales peque-
fios,

La etapa de preparacidn en la que puede afiadir-
gse la sustancia formadora de los micleos de cristaliza-
cibn, puecde diferir. Por ejemplo, ésto puede hacerse en
la primera etape de lm preparacidn del poliester. Alter—
nativamente, puede recubrirse un poli (tereftalato de
etileno) granular con el material formador de micleos,
despuds de Lo cual el material recubierto es plastificado
sucesivamente en un extrusor de tornillo y es fragmentado
otra vez en forma de grdmulos. Si se hace uso de mdqui-

nas de inyeccidn de tornillo de movimiento alternativo,
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puede prescindirse de la operacidn Ultimamente mencio-
nada.

Aplicando los métodos usuales de molden por
inyeccidn, los articulos moldeados por inyeccidn ante-
riormente descritos que contienen una materia inhorgdni~
ca sélida reciben una cristalinidad que estd on general
considerablemente por encima del limite minimo entes men~
ecionado,

La cristalinidad de los artfculos obtenidos de
acuerdo con el invento puede calecularse a base del peso
especifice a 252C del poli(tereftalato de otileno) en el
édrifcula moldeado por inyeccién.

En el tratamiento de un material de moldeo que,
adem'as de los catalizadores y de la sustancia inorgdni-
ca formadora de los micleos de cristalizacién, contiene
algunos otros productos aditivos, el peso especifico del
material del articulo moldeado por inyeccidén habrd de
convertirse en el peso especifico del poliester sin mez-
clar.,

Ia relacidn entre el peso especifico y el gra-
do de cristalinidad aparece ilustrada en la tabla sigulen

te:
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Pego especifico a 25°C Cristalinidad

1,336 5%
1,342 104
1,348 156
1,354 20¢
1,360 255
1,366 30%
1,372 35%
1,378 40%
1,384 45%
1,390 50%
1,396 55
1,402 602

Se sigue que de los articulos de acuerdo con el
invento, el peso especifico del material de moldeo tiene
que ser de al menos 1,360, '

De los micleos de cristalizacidn anteriormente
mencionados, se prefiere hacer uso de los compuestos de
calcio, mds en particular, del carbonato de calcio o del
tridxido de antimonio,

En lo que concierne al tamafio de las particu-
las de los micleos de cristalizacidn, debe apreciarse
que pueden utilizarse ventajosamente sustancias, cuyo ta-
mefio de particula se encuentre en el lado bajo dentro de
dicho margen y sea, preferiblemente, de 1 micra o me-
nos,

ILa viscosidad relativa es también de importan—
cia esencial en relacidn con la fragilidad del articulo

moldeado por inyeccidn. Se ha visto que la fragilidad
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es menor a medida que la viscosidad especifica del poli
(tereftalato de etileno) tiene un valor mds alto. Se ha
visto que por debajo de una viscosidad especifica de 1,65
los articulos obtenidos no tienen valor prdctice algu-
no,

Ia viscosidad relativa del poli(tereftalato de
etileno) se determind a 252C en una solucidn de 1 g de
polimero en 100 g de metacresol.

El invento se refiere también a procedimientos
pare la fabricacidn de articulos moldeados por inyeccidn
que tienen la cristalinidad y la viscosidad reQueridas de
acuerdo con el invento.

Estos procedimientos pueden llevarse a cabo de
diversas maneras.

51 al material de moldeo a tratar no se afladen
sustancias inorgdnicas sélidas que permanezcan sin di-
solver durante el tratamiento, entonces el procedimien-
to de acuerdo con el invento se caracteriza porque un
material de moldeo que tiene una base de poli(terefta-
lato de etileno) de una viscosidad relativa de al menos
1,75 y un contenido de humedad no mayor de 0,01% en pe-
so es tratado por el método de moldeo por inyeccidn, man-
teniéndose la temperatura del molde a un valor de al me-
nos 1202C,Como se desprende de lo que antecede, al lle-
var a cabo este procedimiento hay une pluralidad de fac-
tores de importancia esencial.

Con respecto a la resistencia al impacto del
poliéster, es necesario que se haga uso de un material
de moldeo de una viscosidad reletiva de al menos 1,75.

El procedimiento de moldeo por inyeccidn debe llevarse

-7 -



10

15

20

25

30

a cabo ademds de manera que dicha #isooéidad no disminu-
ya a un velor considerablemente mds bajo; en otras pa-
labras, de manera que en el producto final el valor de
la viscosidad relativa no se encuentre por debajo de 1,65.
A este fin, es de suprema importancia que el coutenido de
humedad del material de moldeo sea bajo y que durante el
procedimiento de moldeo por inyeccidn se impida la entra-
da de humedad, por ejemplo, haciendo pasar nitrézeno a
través de la tolva de alimentacidén de la mdquina de mol-
deo por inyeccidn y/o cargando la tolva de alimentacidn
con grénulos previamente calentados.

Ademds, es necesario que el articulo moldeado
por inyeccidn permanczea en el molde durante un tiempo su-
ficientemente largo a una temperatura a la que tiene lu—

gar la cristalizacién del poli(tereftalato de etileno).

La temperatura no debe ser entonces inferior a 1209C,

Pero se prefiere utilizar temperaturas mis altas. Como
normal, se obtienen resultados satisfactorios a tempera-
furas en el margen de 1259C a 1309C.

El valor de esta temperétura no solo inecluye
en las velocidades de nucleacidn y de cristalizacidn, si-
no también en la velocidad de degradacidén de poli(terefta-
lato de etileno).

La degradacidn del poli(tereftalato de etileno)
tiene una considerable influencia sobre la calidad de los
artfculos fabricados.

Con objeto de que pueden obtenerse propiedades
Sptimas, es necesario que se preste atencidn a las condi-
ciones de la zona de plastificacidén de la méquina de mol-

deo por inyeccidn.
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Debido a la degradacién del poli(tereftalato
de ctileno), el tiempo de permanencia cn dicha zona del
material de moldeo no debe ser demasiado largo y 1a
temperatura debe mantenerse lo mds baja posible.

Para el procedimiento de acuerdo con el inven-
t0, es ventajoso que el material de moldeo sea tratado
a una temperatura en la miquina de moldeo por imyeccidn
no superior a 30°C por encima del punto de fusidn del
poli(tereftalato de etileno) y que el tiempo de perma-
nencia en el citado cilindro de fusién de la mdquina no
sea de mis de algunos minutos.,

Ademds, debe asegurarse que cuando el material
de moldeo es inyectado en el molde, se encuentre en un
estado homogéneamente plastificado.

Otras operaciones favorables y preferidas con-
sisten en utilizar un material de moldeo de una viscosi-
dad relativa de al menos 1,90,

Como resultado, se reduce ain mds la fragi-
lidad.

Con objeto de que pueda activarse la crista-
lizacién y limitarse el ciclo de moldeo por inyeccidn,
el procedimiento anteriormente descrito puede incluir
algunas operaciones especiales que pueden tomarse por
separado o en combinacidn.

Como primera etapa puede mencionarse la adi-
¢ién en una cantidad de 0,001 a 0,5% en peso de sustan-
cias inhorgdnicas de un tamafio de particulas de no més
de 2 micras. De estas sustancias, se han deserito ya
anteriormente la naturaleza y la manera en que se afia~

den,
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Una operacidn diferente consiste en que antes
de ser tratado, el material de moldeo sea sometido a in-
tensas fuerzas de cigallamiento.

Por otra parte, calentando el material de mol-
deo en la miquina de moldeo por inyeccidn a solo unos
pocos grados por encima del punto de fusidén puecden re-
tenerse los micleos de cristalizacidn.

Tinalmente, los articulos amorfos mcldeados
por inyececidn »nueden ser tratados con coadyuvartes de
eristalizacidn, tales como acetona, nitrometsno, bence—
no, tolueno, hidrocarburos clorados y alcoholes inferio-
res.

Por razones de economia, que constituyen un
factor muy imporiante en el moldeo por inyeccibn, es de-
seable, si se afiade una sustancia inorgdnica, que el ta-
mofio de particulas, la distribucidn de las varticulas
¥y la tenperatura del wmolde se¢ escojan de modo que el
tienpo de pormanencia en el moldeo sea de menos de 1
winuto y dec proferencia de menos de 30 segundos,

11 invento se describird adicionalmente en
los ejemplos siguientes, a los cuales no estd limitado

el invento.

Ejemplo I

Se voltearon 1000 partes en peso de poli(te~
roftalato Ge ctileno) con un contenido en humedad de
0,015 en peso y upa viscosidad relativa de 1,78, con
una parte en peso de carbonato cdlcico durante una ho-
ra en yna atmésfera de nitrdgeno seco, |

Tos grénulos asi revestidos fueron homogenei~

. - 10 -
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zados en un oxtrugor de tornillo a una temperatura de
2752C, extruidos cn forme de hiilos en agua y reducidos
a grinulos.

Subsiguientenente, los grdnulos fueron seca-
dos de nmanera conocida hastoc un contenido en humedad
0,015,

Para la febricacidn de articulos molleados
por inyeccidn, los grdmulos fueron alimentados g una mé-
quina de moldeo por inyecccidén del tipo de erfbelo, a tro~
vés de cuya tolva de alimentacidén fué hecho pasar nitrd-
geno seco, Ia temperatura del cilindro de la miquina
de moldeco por inyeccidn era de 2709C y ¢l tiempo de per-
manencia del material de moldeo en dicho cilindro era de
aproximadamente 2 minutos. Il molde-se mantuvo a 1252C.
Se hizo uso de un molde 12l que se obtuvieron barras de
50 x 6 x 4 nilimetros de dimensiones.

Ia estabilidad de forma de estas barras se de-
termind poniéndolas sobre dos soportes de forma de cu-
chillas que estaban espaclados 40 milimetros. Zn su
centro, se somotid la barra a un esfuerzo de flexidn de
81,8 kg/bmz.

Se calentaron las barras en aire hasta 1202C,
con un aumento de temperatura de 502C por hora. A in~
tervalos de 32C se midid la desviacidn y se compard con
la de una barre formaeda en un molde frio.

Despuds de dos minutos a 79¢C, las dos barras
mostraron una desviacidn de 0,33 milimetros y una desg-
viecidn "total", resvectivamente.

Se compard la resistencis al impacto de las

barras aobtenidas de acuerdo con este ejemplo con la de
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une barra diferente hecha de la misma menera a partir
de poli(tereftalato de etileno) de una viscosidad rela-
tiva de 1,54.

La resistencia al impacto de la primera barra
fué de 10,3 kg em/om® frente a 1,1 kg om/om?® de lu Ylti-
ma barra, habiendo las dos barras sido ensayadas por mé-
todos idénticos. ’

La cristalinidad de las barras de ensgyo con
contenido de Caco3 hechas de acuerdo con esgte ejemplo
fué del 35%.

Ejemplo TT

De la manera descrita en el Ejemplo I, se pre-
pard un material de moldeo granmular con un contenido de
una parte en peso de sulfato de calcio con % H,0 por
1000 partes en peso de poli(tereftalato de étileno). El
contenido de humedad de este matérial de moldeo era de
0,01 y la viscosidadrelativa de 1,95,

El material de moldeo fué tratado de la manera
descrita en el Ejemplo I, manteniéndose la temperatura
del molde en 1402C, El tiempo de permanencia en el
molde fué de 60 segundos. El molde estaba configure-
do de tal manera que se obtuvieron barras de 120 x 15 x 4
wilfmetros de dimensiones.

En este cago, se determind la estabilided de
forma de las barras poniendo una barra con su lado de 15
milimetros sobre dos soportes en forma de cuchillas. la
distancia entre los soportes era de 25 milimetros. En
su centro se sometid la barra de ensayo 2 una carga de

felxidn de 18,5 kg/bmz;

-2 -
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Se calentaron les -barras en aceite mineral
hasta 1352C, con un aumento cn la temperatura de 29°C
por minuto. A 1359C, la desviacién era de 0,25 mil{-
metros, En comparacidn, una barra de la misma dimen—
sibén formada en un molde frio mostrd "desviacidn total®
va a 702C. )
El valor de las cristalinidad era del 29%,
Egta solicitud, que corresponde a la presen—
tade en Holanda el 9 de Septiembre de 1965, bajo el ni=
mero 65,11744, se acoge a los beneficios del Articulo 51

del vigente Istatuto sobre Propiedad Industrial,

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan a contimuacidn para que sean objeto de es~
ta solicitud de Patente de Invencidn en Espafia, por
VEINTE afios, son los siguientes:

1= Mejoras introducidas en la fabricascidn de
articulos moldeados por inyeccidn que tienen una base
de poli(tereftalato de etileno) que no ha sido mezclada
con polipropileno o poli-4-metil penteno, caracteriza-
das porque estos artfculos tienen una cristalinidad de
al menos 25¢, midiendo en general los cristales no mds

de 5 micras y tenlendo el poli(tereftalato de etileno)

- 13 -
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una viscosidad relativa de al menos 1,65.

2.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizadas porque dichos articulos coniienen‘0,001 a
0,5% en peso de una sustancia inorgdnica sélids sin di-
solver de un tamafio de partfculas de no mds dec 2 mi-
cras,

3.~ liejoras de acuerdo con la reivindicacidén
2, caracterizadas porque el compuesto inorgénieé es un
compuesto de calcio, y de preferencia carbonato de cal-
cio,

4.~ lejoras de acuerdo con la reivindicacién
2, caracterizadas porque la materia inorginica sdlida
es tridxido de antimonio de un tamafio de particula de
1 micra.

5.~ Un procedimiento para el moldeo por inyec—
cidn de articulos a partir de materiales de moldeo, que
tienen una base de poli(tereftaléto de etileno), carac—
terizado porque un material de moldeo que tiene una baw
se de poli(tereftalato de ctileno) de una viecosidad re-
lativa de al menos 1,75 y un contenido en humedad no su-
perior al 0,014 en peso, es tratado por el método de
moldeo por inyeccidn, manteniéndose la temperatura del
molde en un valor de al menos 12RC,

6.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 5, caracterizado porque se inyecta un material
de moldeo por inyeccién que contiene 0,001 a 0,5% en pe-
so de una sustancia inorgdnica sdlida sin disolver de un
tamafio de particula de no més de 2 micras.

Te= Un procedimiento de acuerdo con las reivin-

dicaciories 5 § 6, caracterizado porque la viscosidad
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relative del material de moldeo es ée 1,90,

8.~ Un procedimieﬁ%o de acuerdo con lags rei-
vindicaciones 6 6 7, caracterizado porque la sustancia
inorgénica estd contenida en el material de moldeo en
una cantidad de 0,05 a 0,2% en peso.

9.~ Un procediniento de acuerco con las rei-
vindicaciones 6, 7 u 8, caracterizado porque lao .canti-
dad y el tamafio de las particulas de la sustancia inor-
génica sélida se escogen de manera que el tiempe de per-
manencia en el molde sea de menocs de 1 minuto -y, de pre-
ferencia, de menos de 30 segundos,

10.—- Un procedimiento para el moldec por in-
yeccidn de articulos a partir de materiales de moldeo
que tienen una base de poli(tereftalato de etileno).

Tal y como se ha descrito en la liemoria gue
entecede y para los fines que se han especificado.

Bsta lemoria consta de quince hojas escritas
a mdquina por una sola care, 6001&

ladrid, '

P. i.

Alberig d
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