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PATENTE DE INVENCION
en
ESPARNX
por VEINTE afios
& nombre de GLANZSTOFF AG, entidsd alemana, establecida
en Glenzstoff-Haus, Wuppertal-~Elberfeld, Repdblica Federsl
Alemana, por:
» UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE PIEZAS MOLDEADAS
" POR INYECCION =

El invento se ocupa de la fabriocacién de piezas de
poli(tereftalato de etileno), moldesdas por inyecoidn, es-
peocialmente resistentes al impaoto, las cuales a causa de
esta propledad son espeoimlmente apropiadas.para s8Or em-

B pleadas en el sector teomico.

Es concoido moldear, a partir de la masa fundlda,
poli(terertglato de etileno) utilizando el procedimiento
de moldeo por inyeccidn. Sin embargo, piezas moldeadas
por inyecoidn a partir de este poliester han encontrado

lo hasta ahora solo poco aceceso a la tecnica ya que mostra-
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ban determinados defecotos en la estabilidad dimensional

y une resistencia al impacto satisfactoria, especialmen-

te después de una larga aceidn de temperatura por encima

de aproximadamente 1002C, Ya se propuso, para mejorar la es-
tebilidad dimensional én caliente, utilizar masas para mol~
deo por inyeccidén que contienen hasta IQ% en peso de pro-
pileno o 4-metilpenteno muy polimerizados, Medisante esta
medida se podia lograr en efeoto que los cuerpos moldea-
dos mantuviesen practicamente invariable su forma o aspec-
0 ineluso a temperaturss superiores al punto de transi=-
oién de segaundo orden del poliester, pero los valores de

la resistencia al impacto de las piezas moldeadas por in-
yecoidn a partir del poli(tereftalato de etileno) modifi-
cado de esta manera, resultan todavia mds pequetios que los
de los ouerpos moldeados a base del poli-{tereftalato de
etileno) sin modificar. En un exemen de la ceidn de una
adicidn de 5% de polipropileno sobre la resistencia sl
impacto de piezas moldeadas por inyeccidn a base de poli

(tersftalato de etileno) con diferentes grados de polime-

»fizaoién, se encontraron después de la aceidn del calor

valores de impacto olaramente disminuidos en las piezas
moldeadas & base de‘poliester modificado., Log datos de
esta serie de ensayos estan reunidos en la Tabla 1,

La medicién de ls resistencia sl impacto se veri-
fico utilizando la norma DIN 53,453 sobre barras pegue-
fias normalizadas, después gque los cuerpos de enssyo hsbian

sido sometidos durante 60 minutos & una temperatura de
1408C, La Tabla 1 siguiente contiene valores medios de ca-

da 50 mediociones.
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Tahla 1

Viscosidad relativa Resistencia al impacto en om,

del meterial de po=- Kp/om&

liester
Poliester sin mo- Poliester modifi~
dificar cado

1,53 34,2 32,7

1,57 58,7 51,3

1,65 ' 98,0 84,0

1,80 97,0 151,0

Tal oomo se puede observar unma adicién sagﬁn el pro=-
cedimiento conocido prodnce une disminucidn de la resisten-
cla gl impacto de los cuerpos moldeados, la cual de forme
totelmente evidente aparece tanto mayor cuanto més alto se
esooge el nivel, de resistencia al impacto del poliesterx.
De forma enteremente similar, una adioidén de poli-(4-metil-
penbteno) produce solo una mejora de la resistenaia de for-
ma o estabilidad dimensional, y deja sin mejorar la resis-
tenocia al impaoto, Por ello, ya no se podia esperar que la
resistencia al impaoto de piezas moldeadas por inyeceidn
a bage de poli(tereftalato de etileno) pudiera ser eleva=
da por adfeidn de una olefina polimera a la masa para mol-
deo por inyeccién.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que se puse-
den obtener piezas moldeadas por inyeocién a base de poli
(tereftalato de etileno) con resistencias el impacto y re~-
sistencias al impacio con entalladura esenocialmente me jore-
das, de acusrdo con un procedimiento que se ocaracteriza por
utilizarse masas para moldeo por inyeceién que contienen

de 0,5 a 50% en peso de polietileno homogeneamente distri-

-5-



1o

15

20

o

%

buido en el poli(tereftalato de etiiéno)lvza eleccidén de es-
ta olefina polimera como agentes de modificacidn para el
poli({tereftalato de etileno) conduce a piezas moldeadas por
inyecoién inesperadamente resistentes al impacto. Es posi-
ble sin més tripliear la resistencia &l impaeto de las pie-
zas inyeotadas de poliester, Frecuentemente la resistencia
al impaocto de los cuerpos moldeados alcanza valores tan altos,
que én un ensayo segin la norme DIN 83,453 ya oitada, inelu~
80 oon series de enssyo con gran nimero de ouerpos para en-
sgyo, todas las barras de ensayo permanecen sin romperse.
Las piezas moldeadas por inyeceidn febriocadas segin el in-
vento son sobresalientemente -apropiadas para su empleo en
el seotor teonico., Pueden ser empleadas donde quiera que sSea
necesaria una resistencis al impacto y unaz resistenocia al
impacto ocon entalladurs especislmente al tas, tal oomo por
ejemplo en envolventes protectoras .'sometidas e grendes so-
licitaciones o en partes de maquinas que transmiten fuerza,
Evidentemente, el procedimiento segidn el invento es tambien
epropiedo para la fabriocamcidn de arti culos domesticos de gl-
ta calided, Tembién, a causa de la fuerte accidn del agente
de modificaci én sobre las propiedades de impacto de las pie~
2as inyeotadas, es posible sin mds tratar poli({tereftalato
de etileno) incluso con una viscosidad en solucidén relati-
vamente baja para obbtener valiosos articulos de consumo,

Ia adicidn segdn el invento proporciona ademds la ventaja

de gue oon una adicidn dosificada oreolente se puede dise
minuir la temperatura de inyeceidn y de esta manera se pue-
de tratar de menera olaremente mds ocuidadosa & la mesa para
moldeo por inyeoeidn,

Ia adicién del polietileno se pusde efectuar ya en
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la fabriocaoidn del poli(tereftalato de etileno), Por ejem=
plo, la adicién puede terer lugar sl comienzo de la poli-

condensacién del tereftalato de di-glicol pars obtener el

poliester muy polimeri zado. Algo mds sencillo de realizar
es un mezclaﬁo de smbos componentes del poli(tereftalato

de etileno) en forma de granulado o de polvo, Gonveniente-
mente se une esta operacién de mezcla con medidas que dis=
minuyen el contenido en egua de los polimeros. Se obtiene
una distribueidén especislmente homogenea de ambos componem=-
tes entre si ocuando se funde la mezcla de granulados o pol-
vos con un extrusor, ouyas el tas fuerzas de cizallsmiento
aseguran un mezolado intenso del material fundido., ILa masa
fundida homogeneizada puede ser.inyeetada directamente o
llevada de nuevo a la forma de granulado., Si se elige el
dltimo camino, se habla también de re-granulacién. En la
fabricaoién y en el tratamiento de las masas para moldeo
por inyeccién a utilizar segdn el invento, ¥ especialmente
ouando 1& masa estd presente en estado fundido se debe te-
ner la precaucidn de excluir la entrada de hgmedad y de
oxigeno. »

La fabricacidén de los cuerpos moldeados segin el pro-
eedimienté de moldeo por inyecoidén no precisa por 1o demds
ningune medida especial. Sin limitacién, pueden trensou-
rrir todas las etapas y wariantes del procedimiento de mol-
deo por inyeocidén ya conoocidss, Tanto el polietileno como
el poli(tereftalato de etileno) pueden ocontener naturalmen=-
te los aditivos usuales de mateado y estabilizadores, por
ejémplo estabilizadores Lrente al oalor, Naturslmente, tales
aditivos deberan estar presentes en los polimercs lo més fi-

namente distribuidos y con el menor tamafio de particulas po-
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sible,

Une forma de realizacidn preferid; del procedimiento
pegdn el invento, mediante la cual se logran valores de re-
sistencia al impacto especiclmente 2l tos con muy buena es-
balided dimensiongl de los cuerpos moldeados, se caractie-
riza porque se utilizan masas para moldeo por inyeocidn que
contienen de 10 a 30% en peso de polietileno. Era sorpren-
dente el heocho de que las buenag propiédades de impacto de
los cuerpos moldeados gue ya se obtienen con adiciones de
polietileno por debajo de 10f pudieran crecer considerable-
mente de nuevo mediante cantidades de adiei dn superiores al

10% en peso, y que también estas mayores cantidades de agen=

te de modifiocacidn pudiersn ser introducidas en el poliester,

s8in tendencia & fenomenos de separaéién en los componentes

y son medidas especiales, de maﬁera tan homogenea, que fue-
se posible un inmejorable moldeo por inyeccién. Solo por en-
cima del margen de cantidades preferido para la adicidn de
polietileno pueden aparscer ocasionalmente dificultades en
la homogeneizecidén de la mesa para moldeo por inyeceidn,

Sin embargo con dispositivos de mezeclado de accién correspon-
dientemente intensa se pueden introducir satisfactoriamente
tanbién cantidades dé polietielno ineluso superiores a 50%
en peso.

Se encontro sdemds que no solamente la correspondien-
te camtidad de adioién del polietileno propismente dicho pro-
porciona le medida de la mejora en la resistencia al impacto
dé lag piezas moldeadas por inyecoién, sino que también hay
que tener en alenta el peso especifico del polietileno uti-
lizado en ogda caso, Polletilenos que difieren en esta magni-

tud influyen sobre la resistencia al impaocto de las piezas
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moldeadas por inyeccidén de manera muy diferente. De manera
especialmente favorable se comportan los polimeros de po-
lietileno con una baja densidad.

Segn una nueva reslizacidén del invento se afiaden se=-
gin esto & las masas para moldeo por inyeccidn polimeros de
polietileno eon un peso especifico de 0,9185-0,930,

Tgl oomo dejan observar ya los datos de la Tabla 1,
la resisteneia al impacto después del tratamiento temmioco
incluso del poli(tereftalato de etileno) sin modifiocar orece
continuamente con un peso molecular medio creciente y sloan~
za los valores mds altos, para una viscosidad relativa del
poliester superior a 1,8, Una nueva forma de realizacidn
del procedimiento de aocuerdo con el invento aprovecha este
fenomeno y se ceracteriza por la utilizacién de poli(teref-
talato de etileno) con una visoosidad relativa de 1,8 a
2,1,

Ta adicién de polietileno prevista segdn el invento
mejora casi siempre fambien la estabilidad dimensional del
poli(tereftalato de etileno) en la medide en que los abjetos
inyectados a partir de este material, junto oeon la excelen-
te resistencia al impacto muestren también una suficiente
estabilided dimensiona, Sin embargo puede ser muy ventajoso
en determinados casos ubtilizar masas para moldeo por inyec-
oién guecontienen homogeneamente dstribuidos en el poli(te;
reftalato de etileno), ademds del poliebtilenmo, adieional-
mente 1 a 5% en peso de polipropilenmo o poli(éfmetilpante-
no), Segdn es oonocido, la adleidn de estos polimeros ao-
tua favorablemente sobre el comportemiento de la estabili-
ded dimensional de las plezas inyeotadas. Pueden estar ya

contenidas en el poliester antes de la adieidn del polieti-

- Y
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‘leno. Sin embargo tembién pueden ser sfiadidos dosifiocada-

mente al poli(tereftalato de etileno) como una mezela ya
existente oon polietileno, Sin embargo es posible también
cualguier otro modo de adieidn, Upa disminuoidn de la resis-
tencia gl impaoto, tel como puede producirla una adiclién

de poliprOpileno o de poli(4-metilpentenc) al poli{teref=
talato de etileno) sin modificar, no se observd nunca en
piezas moldeadas por inyeccién a base de poli(tereftalato

de etileno) modificado con polietileno, de forma gque pare-
¢e presentarse una determinada sinergia de las aceciones

de ambas adiciones,

Le utilizecidn de esta forma de realizacidén del pro-
cedimiento segdn el invento se aconseja ocuando se deban fa-
bicer piezas de moldeo.por 1nyeooi6n de perfiles muy acu-
sados,

Todos los valores indicados dentro del marco del in-
vento para la viscosidad relativa, también denominada fre-
cuentemente visocosidad en soluoi6n, del poli{tereftalato de
etileno), fueron medidas a 252C en soluciones al 1% del po-
limero en m-oresol.'La determinaoién de la viscosidad rela-
tiva del polietileno tiene lugar en una solueidn al 0,1% de
la poliolefina en deoelina a 1359C, Los datos de densided
se refieren & una temperature de mediciln de 2080,

Los siguientes ejemplos deben explicar més aun el in-
vento,

Ejemplo 1.,- Varias muestras cada una de 9,5 kg de
poli(tereftalato de etileno) secado y de viscosidad relati-
va diferente, fueron mezeladas en foma de granulado con
500 g cada vaz de granulado de polietileno secado son una

densidad de 0,960, y subsiguientemente fueron coladas por
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extrusidn mediante un extrusor de tornillo sin fin &
270-2802 ¢ para obtener un corddn, y después de enfriar en
agua ge cortd pera obtener un granulado. Mediante moderado
calentamiento bajo vacio y bajo atmosfera de nitrogeno se
llevo el contenido en agus de las mezolas de polimeros has-
ta por debajo de 0,01%. Con eyuda de una maquina de moldeo
por inyecoidén de pistdn, las masas para moldeo por inyee-
oi én scabadas fueron inyectades para obtener barras peque-
flas normalizadas con las dimensiones de 4 mm x 6 mm x 50 mm,
que fneron sometides & los sigulentes ensayos. Como ocompa-
racién se inyeotd poli(tereftalato de etileno) sin modifi-
oar,

Primersmente se determind la resistencia al impacto
¥ la resistencia al impacto con entalladora segin l& noims
DIN 53,453 mediante el pendulo de impacto 0,4 segin la
norme DIN 51,222, en las baxras de ensayo reoientemente
fabrioadas. Lste exemen did en todos los casos unz resis-
tencia al impaoto que esteba por encima de 210 om, Kp/omz
de manera que todas les barras salieron del ensgyo &in ro=-
ture,

Ia tabla 2 contiene los valores de la resistencia

'al impacto oon entalladura,

Se sometieron oada vez 60 barrses de enssayo durantq
60 minutos, a una temperatura de 608 ¢ y, después, se midid
en 30 barras ls resistencia al impabto con entalladure y
en 30 barras la resistencia sl impaocto, Los datos resulten-
tes estan recogidos tambien en la siguiente Teblas 2. Los
datos de esta tabla representan as{ la media sritmetica de
o4ds 30 mediciones. Pare barras sin romper se supuso un va-

lor de 210 om,Kp/om?.
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PABIA 2

Viscosidad relativa  Resistencia al impacto después del
del materiel de po- tratemiento téxmico en em Xp/om?2

liestex
PoliesterAsin Poliester oon
modificar polietileno
1,53 34,2
1,65 98,0 177,0
1,80 197,0 ' >210,0
Viscosidad Resistencia &l 1mpaof:g con entalladura en
relativa om Kp/om
del material
de polies-
ter. 4ntes del tratemiento Después de 60 minutos a
térmioco ‘ 1402 ¢
Poliester Poliester Poliester Pollester
sin modi~ oon polie- =8in modi~ con polie~
ficar, tileno, ficar, tileno.
1,87 2,3 8,7 2,1 3,8
1,65 2,4 4,4 2,0 3,6
1,80 2,6 6,4 2,8 4,1

Los datos de esbtas tablas muestran ocon toda alaridad

la mejora esencial de la resistencla al impacto de piezas

moldeedas por inyeccidén a base de poli(tereftalato de etile~

no) que se pusde lograr ya oon uns sdicién de polietileno

de 5 % en peso.

Ejemplo 2.~ De la misma menera descrita en el Ejem-

plo 1, se fabricsron masas para moldeo por lnyecel én a base

de poli(tereftalato de etileno), a las que S¢ afiadid polie-~

tileno en una centidad de 5 % en peso. Se utilizé en este

caso polietileno con una densidad de 0,918, Las baxrras de
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ensayo fabricadas & partir del material para moldeo pox
inyecoién homogeneizado fueron sometidas & los ensayos y
mediciones oitados en €l Ejemplo 1, Le tebla 3 contiene
los resultados. El ndmero de las barras que permenecen sin
romper en cada caso al ensayar la resistencia el impacto,
estd indicada entre parentesis detras del valor de medi-

¢idén encontrado,
Tabla 3

Viscosidad rela- Resistenoia al impeso= Resistenoia al ime

tiva del mate- to con entalladura en pacto en om Kp/omR
rial de polies- em Kp/om
ter

Antes del Despuds de  Después de 60 min,

trateamien 60 min, 'a 8 140%C.

to termi- 14080 .

6o .
1,54 4,2 2,8 95,8 (6)
1,58 ' 3,8 3,0 . 167,0 (21)
1,63 4,4 4,1 196,0 (22)
1,86 6,6 4,5 2 210,0 (30)

Si se comparan los valores de esta tabla con los valo-
res de medioién de la tebla 2, se muestra claramente la ven-
tejosa utilizacidn de un polietileno de densidad més peque-
fla, En comparacldn con los resultados de ensayo oitadesen
la Tabla 2 con plezas inyectadas a base de poli(tereftalato
de etileno) sin modificar, se comprueba parcialmente una
tripliocacidn del nivel de resistencia el impacto,

Ejemplo 3,- 16 kg de poli(tereftalato de etileno)
de una viscosidad en solucién de 1,75 fueron distribuidos
homogeneamente en un dispositivo de mezelado usual oon

pistén de 2180 g, aoon 4 kg de polietileno de una visocosidad

«ll =



lo

15

2o

S0

en solucidn de 0,86 de una densidad de 0,918 y de un indioce
de fusién de 13,16 g/ lo min, medido segdn la norma ASTM D
1.238=-67 T a 2309%C, y se secaron, Gtal como se describe en

el sjemplo 1. Utilizando una maquina de moldeo por inyec-
oifn de tornillo sin fin se inyectd la masa pare moldeo por
inyeoei6n acabada para obtener harras pequeifiag normalizadas
con las dimensiones desoritas, Estas piezas moldeadas fue~-
ron sometidas a los mismos ensayos que se indican en el
Ejemplo 1. Los valores obtenidos pars la resistencia al im-
pacto y para la resistencia gl impacto oon entalladura segin

la norma DIN 53,453 estan ocontemidos en la Tabla 4,
Tabla 4

Visceosided rela~ Resistencia al impac- Resistencia al im-

tiva del mate- to con entalledura en pacto en om Xp/om2
rial de polies em Kp/om2
ter

Antes del Después de Antes del Despuds

tratemien 60 min, & tratamien de 60 min.

to termi~ 1409C to termi= a 1408C.
Q0 - [ -
1,76 7,6 4,6 =210 (30)2210 (30)

Segln esto, en comparacidn con los datos medidos en
articulos mdldeados por inyeceidn a base de poli(tereftalato
de etileno) sin modifiear, ia resistencia al impacto en el
producto presente se ha més'que cuadruplicado praoticamente,
tel como hace evidente una comparacidn con los datos de la
Tabla 2,

Ejemplo 4.- Varias muestras de recortes de poli(te-
reftalato de etileno) secados con una viscosidad relativa
de 1,75 fueron mezecladas intimamente con cantidades varia-

bles entre 1 y 50 en peso, de un granulado de polietileno

-12-
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son una densidad de 0,918, fueron fundidas en un extrusor
de tornillo sin fin doble a 2802 ¢, fueron llevades a la
forma de cordon y fueron granuladas de nuevo después de
la solidifiocacidn, Los recortes secados hasta valores por
debejo de 0,015 de contenido en agua fueron moldeados por
inyecoidn para obtener barras pequefims, con una méguina

de moldeo por inyeocidén de pistdn., Con une ocentided ore-
oiente de adicidn de polietileno se pudo hecer disminuir
oons iderablement e la temperatura en el oilindro de la mé-
quina de moldeo por inyeecién. ifientras que en el trata-
miento de poli(tereftalato de etileno) sin modificar ers
necgesaria une temperatura en el oilindro de 260€C, ocon un
contenido en polietileno de la masa pars moldeo por Iinyee-
cidn de 2,57 se pudo escoger ya una temperatura disminuida
hasta 2509G, Con una adicidn de 40% en peso de polietileno
la temperatura necessria de inyeccidn fue de solamente
2202 ¢,

Las barras pequefias normelizadas acabadas fueron
some tidas durente una hora a una temperstura de 1402C y se
determind subsiguientemente la resistencia al impacto ocon
entalladure segin la norme DIN 53,453, con el péndulo de
impaeto 0,4 de acuerdo con la norma DIN 51.222. Ie siguien=-
te tabla 4 contiene los valores de mediolidn de los datos

de medicidén de eada 30 muestras,

- 13 -



kdloién de polietikeno a la  Reeistencia al impacto con en-
" masa para moldeo por inyec-  .talladura en om Xp/emZ después

oidn en % en peso - de 60 min, a 1408¢,

o 2,0
1 2:2

54
10 4,1
25 4,8
a0 4,1
40 3,4

lo
50 4,1

' La tebla musstra de nuevo la superioridad del proce=-
dimiento segin el invento. Otros ensé,yoa_de;]aron ver que
también se podian incorporar cantidades de polietileno to-
15 davia meyores, Sin embargo con piezas inyectadas gon un cone-
tenido en polietileno superior sl 650% en peso puede aparse-
cer una fibrilacién indesesble,
Ia presente solicitud que corresponie a la presentada
en la Republica Federal Alemans, el 25 de Noviembre de 1965,
20 con el ndmero V 29,798 IVe/39b, se acoge a los beneficios
del artioulo Bl del vigente Estatuto sobre Propiedad Induse-
trial.

&5 NOTA

Los puntos de inveneidn propia ¥y nueva que s& presen-~
tan para que seen objeto de esta solioftud de Patente de In-
vencién en Espafia por VEINTE afios, son los siguientes:

30 12,- Un procedimiento para la fabdricacién de piezas

-14-
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moldeadas por inyeoccidn resistentes al impaoto a base de
poli(tereftalato de etileno) por adiocidén de olefinas poli;
merag a la masa para moldeo por inyeseidn, caracterizade,
porque se utilizan masas para moldeo por inyeceién que con-
tienen 0,5 a 5q%'an peso de polietileno homogeneamente dis=
tribuido en el boli(tereftalato de etileno).

22,- Un procedimiento segdn la reivindicecidn 1, oa-
racterizédo, porque se utilizan masas pare moldeo por layeow
oién que oontienen de 10 a 30% en peso de polietileno,

d%,~ Un procedimiento segin las relvindioaciones 1 y
2, oaracterizado porque se utilizan masas para moldeo por
inyeoeidn, que contienen polietileno con une densidad de
0,915 =& 0,930,

4%,e Un procedimiento segin lae reivindiocaciones 1
a4, oaréoterizado porque se utilizan masas para moldeo
por inyeoocidén a base de poli(tereftalato de etileno) con
una viscosidaed relativa de 1,80 a 2,1,

59,- Un procedimiento segdn las reivindicaciones 1

a4, oar;oterizado porque~se utilizan masas para moldeo por

inyeccidn aque ocontienen adicionslmente 1 a 6% en peso de
polipropileno o de poli(4-metilpentenc)

62,~ Un proocedimiento para la fabricacidn de piezas

moldeadas por inyeccién.

Tal y oomo se ha descrito en la Wemoria que entecede

¥ paxra los fines que se han especificado,
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Esta Memoria consta de diecisels hojas eseritas e

mdquina por una sola cara,

Meadrid, 2 NUV 1966’ _

P.A.
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