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" PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ARTICULOS 
MOLDEADOS "
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IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad**^.'* 
inglesa, residente en Imperial Chemical House, 
Millbank, Londres, S.W.I., Inglaterra.

El presente invento se refiere a un proce­
dimiento para preparar composiciones de tereftalato 
de polietilene con propiedades mejoradas para el mol­
deo y apropiadas para ser utilizadas en la prepara- 

5. cián de artículos macizos moldeados.

M od. M S

f



5.

. 10.

f,

15.

2 0.

2 5 .

Hasta el momento presente, a pesar de que el
tereftalato de polietilano se ha empleado con profusión
como material formador de películas o de fibras, no ha
llegado a alcanzar relieve como plástico para moldeo en
usos generales. Su éxito en las aplicaciones de manufa^
tura de películas y fibras se ha debido al hecho de que

#  *  *

las películas y fibras de este polímero se pueden esti­
rar, produciéndose de este modo la orientación de la

** *.
*  *  eestructura cristalina del polímero y consiguiendo de**

ese modo mejoras muy grandes en las propiedades físicas
del polímero. Los artículos moldeados con dimensidil&S*

. * *mayores no son susceptibles de estiraje y por lo t3g^&
*. *.no se -puede conseguir la mejora necesaria en las pp0)2.e

dados físicas de esta manera. Como consecuencia, Xos .....
artículos moldeados tienen el inconveniente en particu­
lar de resultar frágiles o quebradizos. Mejorando el 
peso molecular del polímero se obtiene alguna mejora 
respecto a la fragilidad y el reciente descubrimiento 
de polímero de elevado peso molecular (viscosidad in­
trínseca^ 1,0) ha estimulado las investigaciones hacia 
la introducción de calidades para moldeo del tereftala­
to de polietileno.

Se pueden manufacturar artículos moldeados dé 
tereftalato de polietileno moldeando el polímero en fun 
dido, v.g. , por moldeo por inyección, calentando el po­
límero a una temperatura superior a su punto de fusión 
de unos 2$5*C, cargando el polímero fundido en un mol­
de, haciendo o dejando que se solidifique el polímero 
fundido en el molde y separando del molde el articulo 
moldeado solidificado. Si se enfría rápidamente el po-
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limero en el molde, v.g., usando un molde frío, la cria 
talinidad del polímero en el articulo moldeado de eate 
modo tiende a no ser uniforme y resulta basta dando lu­
gar a la aquebradización, reflejada por una baja resis­
tencia al choque. Aún más, la capa exterior del articu­
lo, que se enfria rápidamente por contacto oon las * *
redes del molde tiende a ser amorfa porque la cristali­
zación del polímero solo ocurre en una proporción &en-o * *
ceptible por encima de unos 105*C y el polímero en la
capa exterior rápidamente enfriada no se ha encontrado
a una temperatura que induzca la cristalización durante

+ + *
un periodo suficientemente largo para cristalizar.*P&r

* * 1otro lado, la parte interior del articulo se enfriá'me-
. *

nos rápidamente y por lo tanto tiende a ser más cr^síó- 
lina. Los artículos moldeados sufren una carencia de 
uniformidad en las propiedades físicas.

En un intento para vencer estas dificultades, 
se pueden ajustar las condiciones de moldeo para indu­
cir una cristalización más uniforme del polímero en los 
articules moldeados y producir una estructura menos ba¿ 
ta. Por ejemplo, se sabe que aunque la cristalización 
del tereftalato de polietileno tiene lugar en una pro­
porción razonable entre unos 110 y 180SC, la máxima pro 
porción de cristalización ocurre cerca de los 1409C y, 
por lo tanto, la proporción de cristalización del polí­
mero se puede aumentar y reducirse la carencia de uni­
formidad de lá estructura cristalina cargando el polí­
mero fundido en un molde caliénte y recociendo después 
el artículo en el molde, v.g., a una temperatura próxi­
ma a los 1409C. No obstante, la proporción absoluta de
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cristalización disminuye con el aumento de peso mole­
cular del polímero y con el fin de obtener una adecua­
da cristalización uniforme en un polímero que tenga un 
peso molecular suficientemente elevado para producir 
artículos moldeados útiles, se ha hallado siempre ne­
cesario el emplear costosos periodos prolongados de.de

o * *
tención en el molde y/o introducir un prolongado trata
miento tórmico posterior al moldeo. Esto supone una*

1*. *.desventaja particular en el moldeo en fundido, v.(*./**
en el moldeo por inyección, donde son convenientes ¿ér
tos periodos de detención en el molde y una rápidaf'prt)

. * 'duceión de artículos moldeados si se desea conseguís*.*
* ela máxima utilización del equipo de producción. . * * 

Hemos descubierto ahora que se pueden pgoátv- 
cir artículos moldeados de tereftalato de polietileno 
con la deseada uniformidad de cristalinidad y mayor re 
sisteñeia al choque, aún empleando cortos periodos de 
detención en el molde, si el tereftalato de polietile­
no se moldea mezclado con una pequeña cantidad de piro 
filita finamente dividida. Los tiempos de detención en 
el molde son suficientemente cortos para que el teref­
talato de polietileno que contiene este aditivo sea a- 
propiado para ser utilizado en el moldeo en fundido y 
particularmente para uso en el moldeo por inyección.

El empleó de este aditivo parece promover 
una más rápida cristalización del polímero o, de otro 
modo, dar por resultado la producción de artículos mo,l 
deados con una homogeneidad y finura perfeccionadas de 
la estructura cristalina (y por lo tanto una aquebra- 
dización reducida) comparado con los obtenidos en con-30
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diciones similares pero en ausencia del aditivo.
Se ha descubierto que el efecto de este adi­

tivo es más marcado con tereftalato de polietileno pre­
parado mediante procedimientos de polimerización que 
implican el uso de catalizadores solubles en polímero
como, por ejemplo el dióxido de germanio amorfo, qtgá**.* *
con los mismos polímeros preparados por procedimientos 
de polimerización que implican el uso de catalizadores,

t **.
insolubles en polímero como es, por ejemplo, el trióxi­
do de antimonio. Esto puede deberse a que en este últi­
mo caso los residuos del catalizador insoluble finamep-

* * *
te dividido que forman una buena dispersión por todcf'el
polímero ya promueven ligeramente la proporción de 'cTris

* +* 0talizaciÓn del polímero. **..*
La pirofilita; que es un silicato de aluminio 

hidratad, q.a ti.n. .. ..t.d. pur. 1. fdrm.1. Al,(Si,, 
0^)(0H)g, se da en forma natural con diversos grados 
de pureza pero nosotros hemos descubierto que se obtie­
nen mejores efectos con el material más puro. Por ejem­
plo, la llamada pirofilita india blanca és mejor que la 
pirofilita india púrpura que contiene mayores cantida­
des de óxidos metálicos, particularmente Óxido de hie­
rro, como impurezas. El tamaño de partícula de la piro­
filita tiene también repercusión en su efectividad y es 
conveniente que tenga menos de 50 mieras en cualquier 
dimensión. Es preferible que tenga menos de 5 mieras.

Para obtener un buen resultado solo se nece­
sitan pequeñas cantidades de pirofilita, pues en lineas 
generales las cantidades que exceden de un 1 a un 5 %, 
basado en el peso del.polímero, aunque utilizables,



pueden dar lugar a un plegado indeseable; o sea, a la 
difusión de pirofilita a la superficie del articulo 
moldeado disminuyendo por lo tanto sus propiedades su­
perficiales. Las cantidades preferidas se hallan com­
prendidas dentro de la zona de 0,05 a 1,0 % y, mejor 
aún, de 0,20 a 1,0 % del peso del polímero. ¿ * +* a

La pirofilita puede combinarse con el poli-
mero de cualquier manera apropiada, pero es convenj.eq-
te la obtención de una buena dispersión. Se pueden citar
como ejemplos de mótodos de incorporación: la incorpo-

< ? - * * * *ración con uno o más de los ingredientes de la polime­
rización; la adición durante la reacción de polimei-1^

.  *  * *^

zación o la adición al polímero en un estado ulterior*
a *de elaboración pero antes del moldeo. La pirofiliV^* / 

puede mezclarse per tamboreo o de cualquier otro modo 
apropiado con el polímero en estado seco, si así 30 de 
sea, pero en este caso es preferible que la mezcla se­
ca se someta a un tratamiento adicional con el políme­
ro en estado fundido para asegurar úna dispersión com­
pleta. Este tratamiento adicional puede efectuarse a- 
propiadamente en una extrusicnadcra de husillo, por 
ejemplo, y la extrusionadora puede usarse conveniente­
mente junto con un aparato de moldeo por inyección pa­
ra impeler el polímero en el molde. Cuando se alimenta 
el aparato de moldeo por inyección por medio de pistón, 
es preferible extruir con husillo la composición de la 
mezcla seca en una operación preliminar con el fin de 
obtener una buena dispersión.

Las composiciones que comprenden tereftalato 
de polietileño y pirofilita pueden modelarse de cual­



quier manera deseada; por ejemplo, pueden convertirse 
en filamentos, fibras y películas mediante extrusión.
No obstante, son idóneos en particular para su conver­
sión en artículos de gruesas paredes, v.g., mediante 
moldeo por compresión o moldeo por inyección.

Asi, otra modalidad de nuestro invento cota-;,. - ?.J.
prende el calentar una composición que comprende teref-

* * *

talato de polietileno conteniendo una pequeña cantidád
* * *  *de pirofilita finamente dividida, a una temperatura* sú- 

perior a la de fusión del polímero, haciéndolo confor­
marse o permitiendo que adopte la forma de una paréd*
limitante, v.g., de un molde; enfriarlo estando en 'con-

' * + * *
tacto con dicha pared limitante hasta que pueda retacée­
los contornos de la misma cuando se retire de dicha? pa*- 
red y hacer que se cristalice o dejar cristalizar dicho 
polímero.

La cristalización puede promoverse por varios 
métodos. Por ejemplo, se ha averiguado que supone una 
ventaja el mantener el polímero a una temperatura lo me 
nos posible por encima de su punto dé fusión mientras 
se halla en estado fundido. También supone una ventaja 
emplear un molde calentado a más de 1109C, v.g., 110- 
1809C, preferiblemente de 135 a 130SC. También se puede 
hallar conveniente el termotratar el articulo moldeado 
después de la etapa de moldeo, aún cuando ésto no es 
normalmente necesario si se deja permanecer el polímero 
el tiempo suficiente en un molde caliente.

Las máquinas de moldeo por inyección alimenta 
das por husillo son aparatos muy apropiados para moldear 
o modelar las composiciones del invento. Se pueden usar
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composiciones en las que los componentes que hallan 
combinado mediante mezcla por moldeo u otra técnica 
apropiada de mezclado en seco como carga de alimenta­
ción de dicho aparato, obteniéndose un mezclado comple 
mentarlo en la parte de husillo de la extruidora.

Con el fin de evitar la degradación térmica*, 
del polímero, es conveniente evitar el empleo de te!á-t 
peraturas muy elevadas cuando el polímero se hallel*e^. 
estado fundido. Por ejemplo, el empleo de temperaturas
muy superiores a 29C0C per espacio de más de unos se-

*  *  *  *  *

gundos puede dar lugar a una degradación indeseablpmeei
*  *!* 

a a , *te grave del polímero y, en general, nosotros preferi.-
mos evitar el empleo de temperaturas superiores a 270 9C$ ** + +
durante periodos prolongados de tiempo. ** *

La superficie del molde se construye apropia 
damente con un metal que tenga un elevado punto de fu­
sión, v.g., acero, cobre, latón, hierro fundido o ace­
ro cromado, siendo éste el preferido debido a su dure­
za y a la naturaleza permanente de su buen acabado su­
perficial.

Antes de moldear, es muy conveniente asegu­
rar que el contenido en humedad de la composición sea 
lo més bajo posible y, de preferencia, inferior al 
0,05 % en peso. Esto reduce el peligro de degradación 
durante el proceso de moldeo. Se puede conseguir un 
secado adecuado, calentando por ejemplo la composición 
durante varias horas, preferiblemente al menos parte 
del tiempo en alto vacío, posiblemente mientras se des 
plaza la atmósfera que se halla por encima de él con 
un flujo de gas seco inerte, v.g., nitrógeno. Entonces



se deberán tomar precauciones adecuadas entre el dese­
cado y el moldeo para evitar la absorción de humedad.

El polímero se maneja con mayor facilidad en 
forma de recortes, escamas o gránulos para su alimenta 
ción en la máquina de moldear.

Si se desea, se pueden incorporar ingredien­
tes auxiliares en las composiciones antes de moldear­
las. Se pueden citar ccmo ejemplos, v.g,, el caolín,''* **a- s J
colorantes, tintes, termoestabilizadores y fotoest&bi- 
lizadores, lubricantes para el molde y agentes de se­
paración del molde. Las composiciones pueden combinar­
se tambión con otros polímeros, naturales o sintéticos,

t* * f
si así se desea. Se ha averiguado que supone una vbh^A

. *ja particular el incorporar materiales fibrosos de*,re^ 
lleno, especialmente fibras de vidrio cortadas de las 
que se han hallado apropiadas las concentraciones de 
hasta un 55 a un 60 % del peso de la composición total.

Se pueden obtener ventajas adicionales en
las propiedades físicas de los artículos moldeados con
las composiciones de nuestro invento si se reduce la
cristalinidad del polímero aparente en rayos X a un ya
lor comprendido entre el 20 % y el 45 %, preferiblemen
te entre el 20 % y el 40 %. La cristalinidad aparente
en rayos X de la muestra se expresa en porcentaje y se
define mediante la fórmula! ^

100 C 
A 4- C

en la que A y C son las áreas correspondientes a la di 
fracción de las áreas amorfas y cristalinas respecti­
vamente de una muestra de polímero que se ha recocido



a 200CC por espacio de una hora, midiéndose las áreas
directamente desde los analizadores de un difractóme- 
tro.

Un medio de obtener tal modificación de la 
3* oristalinidad aparente en rayos X comprende el incor­

porar en la cadena del polímero de terftalato de polig 
tileno un pequeño número de unidades derivadas de uno
o más comonómeros y se comprenderá que en la memoria y

# *+'reivindicaciones el término tereftalato de polietileno 
10. comprende también los polímeros mixtos cristalizablea

4.--* * . ó
del mismo que contengan pequeñas cantidades de unidades

* * *de comonómeros en las cadenas del polímero. ***'é + * .. ? ̂Los comonómeros pueden ser, por ejemplo, dio-
, *

les diferentes al etilenglicol, diácidos que no sean./ 
15. ácido tereftálico, ácidos hidroxicarboxílicos, diaminas,

aminoácidos, aminoalcoholes, lactonas y/o lactamas. Se 
citan como ejemplos particulares el dietilenglicol, ci- 
clohexano-1,4-dimetilol, ácido ádípico, ácido sebácico 
y ácido isoftáiico. Otros ejemplos sont 

20. Pioles
(a) Polimetilenglicoles del tipo H0(CRg)^0H en la que 
n = 2-20 y R es hidrógeno o un grupo que no interfiera 
en la reacción de policondensación y que se elige pre­
feriblemente délos grupos alquilo, arilo, cicloalquilo, 

25. aralquilo y alcarilo. Cuando n e 2, solo pueden haber
presentes dos de dichos grupos, siendo hidrógeno el re¿ 
to de los grupos representados por R, pero para valores 
superiores de n, se pueden incluir hasta 4 de tales g m  

pos, preferiblemente localizados en átomos de carbono 
de la cadena separados del grupo OH al menos por un gru

í
30



po CHg. Se pueden citar como ejemplos de dioles apro­
piados; propano-li2-diol, propano-1:3-diol, tetrame- 
tilenglióol, penta- y hexametilenglicol, decano-1;10- 
diol, teradecano-1;l4-diol, 2:2-dimetlpropano-l:3-diol, 

3. butano-1;3-diol, hexano-1;5- o 2:3-diol, metiIdeeano 
o etildecanodiol, 2-fenilpropano-l;3-diol, ciclohMíi- 
letilenglicol y 2-bencilpropano-l;3-diol, ,
(b) Clicoles aciclicos de los tipos H0(CRj X(CR,t OH

*en la que R tiene el significado arriba definido, X,
10. es -0-, -S-, -SO- o -SOg- y p y q son números enteros

con un valor de 2 o mayor. Además, también se pueden^
usar los polimetilenglicoles que tengan más de un grú-

.po X interpolado en la cadena de polimetileno. Son* e- 
jemplos el dietilenglicol, trietilenglicol, tiodi^í^?* 

1$. panol, sulfodipentanol y di-(3-hidroxipropil sulfo) 
aléanos.
(c) Dioles qué contengan anillos del tipo HO.CHg.Y.C. 
Z.CHg.OH en la qué G es una unidad cíclica de las cla­
ses bencenoide o polibencenoide, o Un anillo alícicli-

20. co que pueda contener en sí un puente de átomos, e Y y 
Z se eligen cada una de enlaces directos y unidades de 
enlace tales como (CHg)^, -0- o sus combinaciones. Se 
citan como ejemplos de este tipo de dioles apropiados; 
ciclopentandimetanoles, cielohexandimetanoles, norbon- 
nandimetanoles, xililenglicoles, p-di-(2-hidroxietoxi)-f
benceno, m-fenilendipropanol, diciclohexildimetañóles, 
diciclo(2.2.2)octandimetanol, decahidronaftaleno, di- 
(2-hidroxietoxifenil)propano, di(2-hÍdroxÍetoxifenil) 
metano y di(2-hidroxietoxifenil)-sulfondimetañóles. Si 
se desea, también pueden omitirse uno o ambos grupos

f
30
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CHg que unen loa grupos OH a las unidades Y y Z , aun­
que es preferible en estos casos que el grupo OH del 
diol, cuando se halle directamente unido a un anillo 
aliciclico, no sea fácilmente susceptible a la deshi­
dra taciÓn tàrmica, Asi, aunque los ciclohexandioles 
puede que no sean correactivos idóneos para este in-, 
vento, los 2,2,4,4-tetraalquileiclobutano-1;3-dioláá

4 e
èe * s

son muy apropiados. Debido a su reactividad relativa 
mente baja en las reacciones.de polios terificacióip, ' 
loa fenoles dihídricos no resultan correactivos gene 
raímente apropiados para este invento. '"**

e ^Acidos Hidroxicarboxilicos '

$
4*

a- 4
e-

+* á.Los ácidos hidroxicarboxilicos o las unî a*-*,
des relacionadas con los mismos, derivados del us<% t!e.*.
lactonas, son correactivos apropiados suponiendo que 
no contengan grupos estructurales que pudieran ser ine¿ 
tables en las condiciones de poliesterificación que pu­
dieran interferir en el curso de la reacción de polime­
rización. Son ejemplos de ácidos hidroxicarboxilicos 
apropiados (o lactonas cíclicas de los mismos) los al­
coholes m- y p-carboxibencílicos, ácidos m- y p-2-hi- 
droxietoxibenzoicoa, ácido p-3-hidroxipropilbenzoico,
^-valerolactona, ^-caprolactona, ^  -enantolactona,
tetradecanolida, pentadecanolida, p-2-dioxanona y deri­
vados sustituidos de los mismos que no contengan más 
de 2 grupos alquilo preferiblemente bo adyacentes a los 
grupos OH cuando se trata de ácidos hidroxicarboxilicos 
o al átomo -O- del grupo -CO.O- cuando se trata de lac­
tonas. En general, los ácidos hidroxicarboxilicos que 
tengan sus grupos OH como grupos hidroxil fenolicos son

f
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insuficientemente reactivos en la poliesterificación 
para que tengan valor como correactivos para la pro­
ducción de los poliásteres mixtos de este invento. 
Acidos dicarboxílicos

3. (l) Acidos dicarboxílicos del tipo HOOC(CRg)^
COOH en la que n = 1-20, y R es hidrógeno o un gr^pq,

* *alquilo, arilo, cicloalquilo, aralquilo o alcarilo, 
de forma que pueden haber presentes hasta 2 grupos*, 
cuando n = 2 y hasta 4 de tales grupos cuando los* va­

io. lores de n son mayores. Son ejemplos el ácido maledi­
co, ácidos alquilmalónicos, ácido glutárico, ácido

.  ̂\ .

adípico, ácido 3-metil-adípico, ácido fenilsubáriso,** 
ácido azelaico, ácido sebàcico, ácido edipico, ádi<?o* 
isosebàcico, ácido metilsuccínico, y ácido dodecáab-*

15* 1:2—dioico.
(2) Acidos dicarboxílicos aromáticos como son
el ácido ftàlico, ácido isoftàlico, ácidos homoftáli- 
cos, ácidos naftálendicarboxílicos, ácidos difenildi- 
carboxilieos, ácidos difenileterdicarboxílicos y di- 

20. fenilsulfona dicarboxílicos, ácidos difenilmetandicar
boxilico, ácidos difenoxialcandiearboxilicos, ácidos 
defenilalcandicarboxílicos, ácidos difeniltioalcandi- 
carboxílicos. Tambián se pueden emplear los derivados 
sustituidos del ácido tereftálico y de cualquiera de 

25. los ácidos dicarboxílicos arriba mencionados que ten- ,
gan en los anillos aromáticos l a ß  grupos sustitu­
yen tes elegidos de forma que no interfieran en el prò 
ceso de poiiesterificación. Son grupos idóneos los gr^ 
pos halógeno, alquilo, alquiloxi, alquiltic y aiquil- 

30. sulfonilo. Así se pueden emplear ácidos mono- y dime-
f
!



tiltereftálicoa, ácidos alcoxiisoftálicos, ácidos mo­
no- y dicloroso- y tereftálicos, ácidos dicarboxili- 
eos de metoxinaftaleno, ácidos n-propdxiftálleos y á- 
cidoa isopropil- o t-butilftálicos.

5, (3) Acidos aliciclicos como son los ácidos ciclo-
*"**"*' y ,up.ri.r d i . a r b ^ -

a 4-líeos incluyendo los derivados de anillo en puente co­
mo son los ácidos norbomandicarboxilicos, ácidos di- ̂ *
ciclooctandicarboxilicos, ácidos adamantandicarbox'ilf-

10. eos y los ácidos dicarboxllicos derivados de la carbo-
nilacián de diciclopcntadieno. En tales ácidos, los gru
pos carboxilo pueden estar tambián separados de la**e^
tructura nuclear por uno o más grupos metileno o dacfe-

* *ñas de grupos metileno dispersados con grupos -0- *ô

15. " ^ 2 *
(4) Acidos dicarboxilicos alifáticos que contie­
nen grupos -0-, -N(R)-, -S-, -SO-, y -SOg- en las cade­
nas. Son ejemplos el ácido diglicólico, ácido tiodiva- 
lárico, ácido sulfonildipropiánico, ácido N-metilimino- 

20. diacátíco.
Se pueden incorporar pequeñas cantidades de 

residuos de dietiíenglicol en las cadenas del polímero 
por homocondensación espontánea del etilenglicol duran­
te la formacidn del tereftalato de polietileno.

2$, La cantidad de comonámero o comonómeros ne­
cesaria para alcanzar la reducción deseada da crlsta- 
linidad, dependerá generalmente de su naturaleza indi­
vidual pero puede establecerse mediante simple experi­
mentación. La naturaleza y cantidad del comonómero o 
comonómeros empleados se elige preferentemente de for-30



ma que el punto de fusión del polímero no se reduzca 
por debajo de 180?C y preferiblemente 200SC y de forma 
que el puiifto de transición eristal/goma del polímero 
no se reduzca por debajo de 402C y preferiblemente de 

5. 70SC. En general, es preferible que las cadenas del po
limero contengan al menos un 95 % molar de resíduos^áe* ? '* b *tereftalato de etileno. ,1 *- + *

Otra característica preferible del terefta-
í e e

lato de polietileno es que tiene una viscosidad int?r%A 
10. seca de 0,7 por lo menos en el artículo moldeado o mo­

delado. Por consiguiente se obtienen propiedades fisl^ 
cas particularmente ventajosas. Las viscosidades irRá^tn 
secas a las que nos referimos son aquellas medidas*#^* 
soluciones de 1 gr. de polímero en 100 mi de o-clorofe- 

15. nol a 259c.
El invento se ilustra a continuación por me­

dio de los ejemplos siguientes:
Ejemplo 1 Preparación de pirofilitá.

Se trituraron trozos de pirofilitá india blan 
20. ca en una trituradora de mandíbulas para producir tro­

zos más pequeños con unas dimensiones por término medio 
de aproximadamente 9,5 mm. Dos muestras de 300 gr. de 
este mineral triturado se cribaron en un tamiz de malla 
3 y después se molieron por separado durante 3 minutos 

25. cada muestra sn un molino triturador de mazas de trozos 
de varillas de acero que comprendía una caja cilindrica 
de 206,4 mm de diámetro por 230,8 mm de largo con doce 
varillas de 247,7 mm de largo, seis de las cuales te­
nían 25,4 mm de diámetro y las otras seis 69,83 mm de 
diámetro. El peso total de las varillas era de 9,683 kg

í .
30*
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10.

15.

25.

y el molino se hizo girar a una velocidad de 94 r.p.m.
Se mezclaron completamente entre si las dos

muestras molidas de 500 gr, se dividid la mezcla en
dos partes y cada parte se molió de nuevo durante 15
minutos más. Entonces se secó el producto sobre una
llama de gas y se alimentó en un infra-dimensionadqr..*- * *
manufacturado por la Haultain de Canadá con el fin <get * *
desmenuzar el agregado y efectuar la clasificación, *.

f*..'El infra-dimensionador comprendía seis conos 
truncados invertidos colocados lado con lado, cada üno
con una longitud diferente y un diámetro interno mTni-, ? *
mo, reduelándose las longitudes de 131,9 cm a 91^ em.4
lo largo de la serie y aumentando progresivamente los*

s édiámetros mínimos de 63,5 mm a 355,6 mm. Los conos^ée/ 
hallaban conectados en serie mediante tubos y la des­
carga del último cono se hallaba conectada a una bolsa 
colectora de polvo. Se hizo pasar un chorro de aire a 
través de los conos a úna presión de 0,31 kg/cm .

Se recogió y empleo la pirofilita depositada 
en el primer cono, v.g., el grado más basto del infra- 
dimensionador. Su tamaño de partícula por término medio 
era de 30 mieras y en su mayoría era de menos de 50 
mieras.
Mezclado y Moldeo del Polímero

Se secó en un h o m o  a 150$C por espacio de 4 
horas a una presión absoluta de 0,01 mm de mercurio 2 
kg de recortes de tereftalato de polietileno que tenía 
una viscosidad intrínseca de aproximadamente 0,9, medi­
da en una solución de 1 gr de polímero en 100 mi. de 
o-clorofenol a 25^C, y que se había preparado mediante30
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un proceso de polimerización empleando catalizador in­
soluble en polímero. Los recortes secos se tamborearon 
a temperatura ambiente con 10 gr de pirofilita finamen 
te dividida. Se alimentó la mezcle en una tolva de una 

3, máquina de moldear por inyección Stubbe de 907 gr y se 
moldearon muestras extensibles y otras piezas moldjalg-'.

* a-

das. Loa calentadores de cuerpo cilindrico de la extru 
sionadora de la máquina de moldear ae ajustaron a *28$,!C
cada uno y el calentador de la tobera se ajustó al No.

*10, III. La temperatura del molde era de 1409C; la presión
2  . . . . .  

de inyección era de 140 kg/cm , la presión de apriet?
era de 13 kg/cm^ y los tiempos de inyección y enfrié-

* *
miento fueron de 15 segundos cada uno. * *. *

Los artículos moldeados asi producidos s*&
1^, conformaron con exactitud a la forma del molde. Se mi­

dieron las propiedades de tensión y flexión en un ten- 
sómetro Hounsfield Tipo E a 23!C empleando muestras 
normales en forma de probeta con mayor sección que el 
cuerpo central, dándose a continuación los resultados! 

20, Módulo de tensión (proporción de esfuerzo 100 %/
minuto) 28.000 kg/cm^ (tórmino medio de varias medíció 
nes) .

Carga de deformación permanente o limite elástico
2 '(proporción de esfuerzo 100 %/minuto) 720 kg/cm 

2^, (término medio de varias mediciones).
Se registró un módulo de flexión por término 

medio de 28.000 kg/cm^ con una prueba de carga en tres 
puntos en una proporción de esfuerzo del 10 %/minuto.

Las muestras sin entalladuras no fallaron en 
30, la máquina Charpy de impacto. Se descubrió que las
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3.

10.

15.

20.

23.

muestras que tenían entalladura de un radio de 0,254 
mm y 45? y 2,7$ mm de profundidad poseían una resis- 
tencia al impacto de 2,75 - 2,8 kg.cm/cm , medido en 
un aparato de pruebas de impacto Hounsfield tipo Char-
py.

El examen microscópico empleando ún microsco­
pio polarizador mostró una estructura de cristal mu^,*
fino en las regiones cristalinas y el polímero en s * #
muestras moldeadas tenia una viscosidad intrínseca d$i 
orden de 0,8 - 0,85. Las muestras tenían una oristali- 
nidad aparente a los rayos X del 35 a f ̂a ̂También se pueden usar los grados de pir^Ci-. . ̂: $ ^lita de los otros conos del infra-dimensionador con te-. <¿ * *
reftalato de polietileno para alcanzar efectos similtf- 
res. La clase blanca se podría reemplazar también por 
pirofilita india púrpura pero ésta resulta menos eficaz.

La sustitución del tereftalato de polietileno 
con un polímero mixto que contenga de 3 a 5 moles % 
de residuos dé dietilenglicol (calculado sobre la can­
tidad total de residuo de glicol) produce moldeados de 
cristalinidad reducida y propiedades físicas mejora­
das ,

A título de comparación, se probaron otros 
varios sólidos insolubles finamente divididos en lugar 
de pirofilita. Estos comprendían: polvo de pizarra, 
óxido de cinc, mica finamente molida, grafito, caolín 

.y carbonato cálcico finamente dividido. Algunos resul­
taron totalmente ineficaces y los demás resultaron 
considerablemente menos eficaces que la pirofilita. 
Ejemplo 2 Se secaron en un horno a 150?C por espacio30
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10.

t

13.

20.

25.

de 4 horas a una presión absoluta de 0,01 mm de mercu­
rio 2 kg de tergftalato de polietileno que tenia una 
viscosidad intrínseca de aproximadamente 0,9 medida en 
una solución de 1 gr de polímero en 100 mi de o-cloro- 
fenol a 23-C y que se había preparado mediante un pro­
ceso de polimerización empleando un catalizador so^n^* í * *+ +ble en polímero. Los recortes secos se tamborearon a 
temperatura ambiente con 20 gr de pirofilita finamente
dividida, preparada segdn se describe en el Bjempfo 1.*

Se alimentó la mezcla en una tolva de una*
máquina de moldear por inyección Stubbe de 907 gr y se

. * **
formaron muestras para prueba de impacto y otras pie?-*

... *.
zas moldeadas. Los calentadores de cuerpo oilíndric^ *

# *de la extrusionadora de la máquina de moldear se áJRny- 
taron cada uno a 250-265SC y el calentador de la tobe­
ra se colocó en el No. III. La temperatura del molde 
era de l40?C, la presión de inyección era de 140 kg/ 
cm , la presión de apriete era de 15 kg/cm y se emplea 
ron tiempos de inyección y enfriamiento de 45 segundos 
cada uno.

Los artículos moldeados de esta forma se con 
formaron exáctamente a las formas de los moldes.

Las muestras sin entalladura no fallaron en 
una máquina Charpy para pruebas de impacto. Se averiguó 
que las muestras que tenían entalladuras de 0,254 mm 
de radio, 43* y 2,79mm de profundidad tenían una resis 
tencia al impacto de 2,7 a 2,9 kg/cm/cm , medido en 
una máquina para pruebas de impacto Hounsfield tipo 
Charpy.

Se registró un módulo de flexión por tórmino30



5.

15.

20.

25.

2medio de 28.000 kg/cm en una prueba de carga en tres 
puntos a una proporción de esfuerzo del 10 %/minuto.

Las muestras moldeadas tenían una viscosidad 
intrínseca del orden de 0,8 a 0,85 y una cristalinidad 
aparente a los rayos X del 35 %*

A título de comparación, muestras de moldeo* * t
*  +  ' *

del mismo tereftalato de polietilene en condiciones*i-
+.* + *

dénticas pero en ausencia de pirofilita produjeron mól-
*.deados prácticamente amorfos. Al aumentar el tiempd de* 

enfriamiento a un minuto o más, no obstante, se produ­
jeron moldeados cristalinos pero éstos tenían una 
tura cristalina mucho más basta y demostraron poseeir* 
sistencias al impacto marcadamente más dificientesj. 
ejemplo, las que tenían entalladuras de 0,254 mm da *-edio, 
43^ y 2,79 mm de profundidad tenían resistencias al im- 
pacto de 2,2 a 2,3 kg.cm/cm medido en una máquina para 
pruebas de impacto Hounsfield Tipo Charpy.
Ejemplo 3 Cuando se repitió el procedimiento con 4 gr 
de pirofilita, se obtuvieron muestras que con entalladu 
ra tenían una resistencia al impacto de 2,6 - 2,7 kg. 
cm/cm^. A título de comparación se repitió el procedi­
miento con 20 gr de carbonato càlcico finamente dividi­
do (Califort U) y se obtuvieron moldeados que tenían re 
sistencias al impacto del orden de 2,4 - 2,5 kg.cm/cm .

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del in 

vento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También3 0 .
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* 10.
*
?

15.

20.

se hace constar que el invento corresponde a una Soli­
citud de Patente presentada en Inglaterra, con fecha 
9 de diciembre de 1966, bajo el número 55305/66; aco­
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que . 
constituye la esencia del referido invento y por lq< que 
se solicita Patente da Invención por 20 años en España,*! f I-
sobre; " PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ARTICp¿QS

;**.*MOLDEADOS ", caracterizándose por lo siguiente: * W!**.
1*.- " Procedimiento para la producción de

* H + wartículos moldeados ", con una cristalinidad aparente. * ?
, . + * *a loa rayos X del 20 al 45 % y con una viscosidad

trinseca medida en una solución de 1 gr. del mismo en*
. *

100 mi de o-olorofenol a 25*C de, por lo menos, 0,7^ V 
caracterizado porque, en una primera etapa, se incorpo­
ra una pequeña cantidad de pirofilita finamente dividi­
da en tereftalato de polietileno; en una segunda etapa, 
la composición resultante se calienta a una temperatura 
superior al punto de fusión del polímero, haciéndole 
que se conforme a una pared limitante o dejándole que 
se adapte a la misma; en una tercera etapa, la citada 
composición se enfria en contacto con dicha pared li­
mitante hasta que pueda retener los contornos de la 
misma cuando se retire de ella, y en una cuarta y úl­
tima etapa, se cristaliza el polímero o se le deja cris 
talizar.

2*.- Procedimiento según la reivindicación 
H ,  caracterizado porque, la pirofilita se encuentra 
presente en la citada composición en una cantidad del 
0,2 al 1 % del peso del referido polímero.30
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3 - Procedimiento según la reivindicación 
19, caracterizado porque, la citada composición se mol­
dea por inyección mediante un molde calentado a una 
temperatura coB!prendida entre 110 y l8o?C, permanecien­
do dicha composición en el molde hasta que tenga lugar 
la cristalización del polímero. v';*,,

u *
4 s " Procedimiento para la producción de. 

artículos moldeados ", tal y como queda sustanciaimente 
descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de 22 hojas escritas a

; 'J
yi? t ?

# # *
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