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El presente invento se refiere a un proce-
dimiento paré preparar composicionesAde tereftalato
de polietilen§ cén propiedades’mejoradas para el mol-
deo y apropiadas para ser _u'tuiza&as en la prepara-

5. ¢ién de artficulos macizos wmeldeados,

Hod. 615
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Hast; el momento presente, a pesar de que el
tereftalato de polietilenoc se ha empleado con profusién
como material forma&or de peifculas o de fibras, no ha
llegado a alcanzar relieve como pléstico para moldeo en
uéos generales, Su éxito en las aplicaciones de ﬁanurag
tura de peliculas y fibras se ha debido al hecheo d?,gye
las peliculas y fibras de este polimero se pueden ;3;;—

LS

rar, produciéndose de este modo la orientacidn de 1a

estructura cristalinafdel polimero y consiguiendo ﬁe°
ese modo mejoras muy grandes en las propiedades fiéi;as
del polimero., Los artfculos moldeados con dimensiociiés®
mayores no son susceptibles de estiraje y por lo %é:
no se '‘puede -¢conseguir la mejora necesaria en las p§§;23
dades fisicas de esta manera, Como consecuencia, ﬂgé:
grticulos ﬁoldeados tienen el inconvehiente en particue
lar de résultaf frégiles o quebradizos. Mejorando el
peso moleéula? del polimero se obtiene alguna mejora
respecto'a 1a'fr§gilidad v el reciente descubrimiento
de polimero de elevado peso molecular (visgosidad in~
tr(nseca'vl,o) ha estimulado las investigaciones hecia
la introduccién de calidades para moldeo del tereftala-
to de polietileno.

Se pueden manufacturar articulos moldeados de
tereftalato de polietileho moldeando el polimero en fun
dido, v.g., por moideq por infeccién, calentando el p&-
li{mero a una temperatura superior a su punto de fusién
de unes 2559C, cargando el polfmero fundido en un moi-
de, hacxendo o dejando que se solidifique el polimero

fundxdo en el molde Yy separando del molde el artfculo

moldeado sol1d1ficado. Si se enfria rdpidamente el po-
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1i{mero en el molde, v.g,, usando un molde frio, la cris
talinidad del polimero en el artfculo moldeado de este
modo tiende a no ser uniforme y resulta basta dandse lu-
gar a la aquebradizacién, reflejadas por una baja resis-
tencia al choque, Adn més, la capa exterior del artfcu-
1o, que se enfrfa rédpidamente por contacto con lasHay

redes del molde tiende a ser amorfa porque.la cristali-

zacién del polimero solo ocurre en una preporc¢ién gere

> ...

ceptible por encima d;-unos 105¢C y el polf{merc en la

s ey

capa exterior rdpidamente enfriada no se ha encontrado
a una temperatura que induzca la cristalizacién du?é%;e
un periodo suficientemente largé para cristalizar,?éﬁi
otro lado, la parte interior del artfculo se enfrfé‘;%-'
nos rdpidamente y por lo tanto tiendé_a ser més cé&ébﬁ-
lina, Los articulos moldeados sufren una carencia de
uniformidad en las propiedades fisicag.

| En un intento para vencer estas dificultades,
se puedeniaJuStar.las condiciones de‘moldeo para indu-
cir una cristalizacién mds uniforme del polimero en los
artfculos moldeados y producir una estructura menos bag
ta, Por ejemplo, se sabe que aunque la cristalizacién
del tereftalato de polietileno tiene lugar en una pro-
porcién .razonable entre unos 110 y 1809C, la méxima pro
porcién de ceristalizacién ocurre cexrca de los 140¢°C y,

por lo tanto, la proporcién de cristalizacidén del polf-

. mero se puede aumentar y reducirse la carencia de uni-

formidad de la estructura c¢ristalina cargando el polf=
mero fundido en un molde caliente y recociendo después
el art{culo en el molde, v.g8.y 2 una temperatura prd;i-

ma a los 1402C, No obstante, ld proporciédn absoluta de
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cristalizacién disminuye con el aumento de peso mole-

cular del polfmero y con el fin de obtener una adecua-

" da cristalizacién uniforme en un polimero que tenga un

peso molecular suficientemente e;evado para producir
artfculos moldeados dtiles, se ha hallado siempre ne~

cesario el emplear costosos periodos prolongados de, de
tencién en el molde y/o introducir un prolongedo tidta

R

miento térmico posterior al moldeo, Esto supone una*

desventaja particular-en el moldeo en fundido, Velles®

en el moldeo por inyeccién, donde son convenientes’é&z

tos periodos de detencién en el molde y una répida—prb

duccién de artfculos moldeados si se desea conseguwir,

af te

la méxima utilizacién del equipo de produccién. - *°

Hemos descubierto ahora qﬁe se pueden pﬁfﬁér
cir artficulos moldeadgs de tereftalatﬁ de polietileno
;on la deseada uniformidad de eristalinidad y mayor re
sistencia al choque, atn empleando cortos periodos de
detencifn en el ﬁolde,‘si el tereftalato de polietile-

no se moldea mezclado con una pequeiia oant;dad de piro

filita finamente dividida, Los tiempos de detencién en

" el molde son suficientemente cortos para que el teref-

talato de polietileno que contiene este aditivo sea a-
propiadp para ser utilizado en el moldeo en fundido y
particularmente para uso en el moldeo por inyeccién,
El empleo de este aditivo parece promover
una més rdpida cristalizaci&n del polimero o, de otro
modo, dar por fesultado la produccién de artfculos m@i
deados con una homogeneidad y finura. perfeccionadas de,
1# estructuré cfiéfalina'(y pof ié taﬁtO'una agquebra«

dizacién reducida) comparado con los obtenidos en coh-
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diciones similares pero en ausencia del aditivo.

‘Se ha descubierto que el efecto de este adi~ .
tivo es mds marcado con tereftalato de polietileno pre-
parado mediante procsdimientos de polimerizacién que
implican el ﬁso de catalizadorea solubles en polfmero

como, por ejemplo el didéxido de germanio amorfo, qud:-,

.

con los mismos poliwmeros preparados por procedimienppg

de polimerizacién que implican el uso de catalizadgqu

*
.‘

insolubles en polimero como es, por ejemplo, el triéxi~

R g

do de antimonio, Esto puede deberse a que en este 61t~

L RS ]

-

mo caso 1os residuos del catalizador ineoluble finamep-

te dividido que forman una buena dispersién por todg ‘el

N . . ‘: .
polimero ya promueven ligeramente la proporcién de ‘cris

o *
«*

talizacién del polimero,- : oo
La pirofilita; que es un silicato de aluminio
hidratado que tiene en estado pure la éérmulg AlZ(Sih
010)(0H)2,‘se da en forma natural con diversos grados
de bureza pero'noéotrds'hehos déscusiertolque se obtie-
nen me jores efectos con el matar1a1~m§s purce. Por ejem=

plo, la llamada pirofilita india blanca es mejor que la

‘pirofilita india pirpura que contiene mayores cantida-

des de 6xidos metdlicos, particularmente Sxido de hie~

rro, como impurezas. E1l tamafio de partfcula de 1la piro-

- filita tiene también repercusién en su efectividad Y es

eonvenientg qﬁe tenga menos de 50 micras en cuaiquier

dimensién, Es preférible que -tenga menos de 5 micras,
Para obtoner un buen resultado solo se nece-

sitan pequefias cantidades de pirofilita, pues en lineas

generales las cantidades que exceden de un 1 a un 5 %,

" basado en el beso del polimero, aungue utilizables,

r



pnedén dar luzgar a un p;egado indeseable; o sea, a la
difusién &e"pirofilita a la superficie del artfculo

' moldeado disminuyendo por lo tanto sus propiesdades sﬁ-
perficiales, Las cantidades preferidas se hallan com~

5., . .prendidas dentro de la zona de 0,05 a 1,0 % vy, mejor
atn, de 0,20 a 1,0 % del peso del polimero. .
La pirofilita puede combinarse con el poiét'
mero de cualquier manera apropiada, pero es convenien-

. &

te la obtencién de una buena dispersién, Se puedeﬁ gitar

10, como ejemplos de métodoé de incorporacién: 1la incorﬁo-

racién con uno o mds de los ingredientes de la pof?éél

. "

rizaciéns la adicién durante la reaccién de polimeriws

.

PRI

zacién o la adicidén al polimero en un estado ult:ex‘ie'r:.‘i
de elaboracién pero antes del moldeo, La pirpfilié{i:
i5. puede mezclarse por tamboreo o de cualquier'otro modo
apropliado con el polimero en estado secto, sl asi sze de
sea, pero en este caso es preferible que la mezcla se-
ca se someta a.un‘t;atémiento adicional con el polime-
ro en e¢stado fundido para asegurar una dispersién com-
20, pleta, Este tratamiento adic¢ional puéde efectuarse a-
. propiadamente en una extrusionadora de husillo, por
ejemplo, y la extrusionadora puede usarse conveniente-
mente junto con un aparato de moldeo por inyeccién p%-
ra impeler el polimero en el molde. Cuando se alimenta -
25; el aparato‘¢e moldeo por inyeccién por medio de pistdh,
es preferible extruir con husillo la composicién de la
mezela seca en una operac16h preliminar con el fin dei
obtener una puenaydisperai6n.
. Las composiciones que comprenden tereftalato

30. de polietilerio y pirofilita pueden modelarse de cual-

r
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quier manéra deseada; por ejemplo, pueden convertirse
en filamentos, fibras y peiiculas mediante extruzién,
No obstante, son iddneos en particular para su conver-
sién en art{culos de gruesas paredes, Vv.g., medianteA
mbldeo por compresién o moldeo por inyeccién,

As{, otra modalidad de nuestro invento comr,,

: ) v e
prende el calentar una composicién que comprende teigf4
L RN )

talato de polietileno conteniendo una pequefia cantidadd

. s
de pirofilita finamente dividida, a una temperatura’ si-

[

- perior & la de fusidn del polimero, haciéndolo confor=

marse o permitiendo que adopte la forma de una paréd "’

»
s

limitante, v.g.,.de un molde; enfriarlo estando en ‘con-
tacto con dicha paéed limitante hasta que pueda rec;é;%
los contornos de la misma cuando se retire de dichéiﬁgf
red y hacer que se cristalice o dejar cristalizar dicho
ﬁolimero.d -

La cristalizacién puede‘promoverse'por varios
métodos, Por ejempld;'se ha averigiado que supone unar
ventaja el mantener el polimerc 2 una témperatura lo me
nos posible por en;ima de su punto de fusién mientras
se halla en estado fundido. También supone una ventaja
emplear un molde calentado a més.de 110°C, v.g.; ‘110~
180¢C, preferiﬁlemente de 135 a 1502C, También se puede
hallar conveniente el termotratar el artfcule moldéado‘
después de la etapa de holdeo,'aﬁn cuando ésto no es |
normalmente necesario si se deja permanecer el poiimero

el tiempo suficiente en un molde caliente,

Las mdquinas de moldeo por inyeccidén éliment5'

‘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-
cién de dicho aparato, obt;niéndose un mezclado comple
mentario en la parté de husillo de la extruidora.

Con el fin de evitar la degradacién térm{%%ﬂ
del polimero, és'conveniente evitar el empleo de teﬁq
peraturas muy elevadas cuando el polimero se halle?eﬁg

3 »

estado fundido. Por ejemplo, el empleo de temperaturas

.

muy superiores a 20C9C por espacio de mds de unos se=

L I )

gundos puede dar lugar a una degradacién indeseablgmen

LIPS

te grave del polimero y, en general, nosotros prefexi.-

. « 0 °

mos evitar el empleo de temperaturas superiores a 5?090
[

L
teo?

duranfe periodos prolongados de tiempo.

La superficie del molde se construye apropia
démente con unAmetal que tenga un elévado punto de fu-
8ién, v.g.; acero, cobre, latén, hierro fundido o ace-
ro cromado, siend& &ste el preferido debido a su dure-
28 ¥ 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 composicién sea
lo més bajo posible y, de p¥eferencia, inferior al
0,05 % en peso. Esto reduce el peligro de degradaci6g-.
durante el proceso de moldeo, Se puede conseguir un
aecado‘adecuado, calentando por ejemplo la-co@posicién:
durante variés horag, preferiblemente 81 menos parte -
del tiempo en alto vacio; poéiblemenie mientras se dqg'
plaza la atmésfera qué se halla por encima de é1 cogf

un flujo de gas seco 1neite, v;g., nitrégeno., Entonces
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se deberdn tomér precauciones adecuadas entre el dese~

cado y. el moldeo para evitar la absorcién de humedad,
El polimefo se mane ja con mayor facilidad en

fofma de recortes, escamas o grénulos para su alimenta

cién en la méquina de moldear.,

Si se desea, se pueden incorporar ingredien-

tes auxiliares en las composiciones antes de moldedﬁ;
las, Se pueden citar como ejemplos, V.g., el caolin,

“e %

colorantes, tintes, termoestabilizadores y fotoest&biﬁ

. h

lizadores, lubricantes para el molde y agentes de se-

paracién del molde, Las composiciones pueden combinar=
.

‘ ‘:c

se también con otros polfimeros, naturales o sintéticses,

‘.' ¥y

81 asf se desea, Se ha averiguado que supone una v%n%é

'ja partieular el incorporar materiales fibrosos deaééf

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 composiciédn total.
Se pueden obtener ventajaé édicionales.en
las propiedades fisicas de los artfculos moldeados con
las composiciones de nuestro invento si se reduce la

cristalinidad del polimero aparente en rayos X a un va

lor comprendido entre el 20 % y el 45 %, preferiblemen

te entre el 20 % y el 40 %. La cristalinidad aparente.
en rayos X de 1la muestra'se expresa en porcentaje y se.
define mediante la férmula: - |
100 ¢
A+ C
en la que A y C son las 4reas . correspondientes a la di

fraccién de las 4reas amorfas 9 éristalinas respecti-

vamente de una muestra de polimero que se ha recocido
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. & 2002C por espacio de una hora, midiéndose las 4reas

directamehte desde los analizadores de un difractéme-

tro,
Un medio de obtener tal modificacién de la
cristalinidad aparente en rayos X comprende el incor-

porar en la cadena del polimero de terftalato de polie

L]
tileno un pequefio nimero de unidades derivadas de uno

5 éa

o més comonSmeros y se comprenderd que en la memorip ¥

" . ; ‘~.P"
reivindicaciones el término tereftalato de polietileno
comprende también los polimeros mixtos cristalizables

Lawed

.del mismo que contengan pequeflag cantidades de unidades

s e .

de comonfémeros en las cadenas del polimero, vet
»® O
)

Los comonémeros pueden ser, por ejemplo, ‘aid-
les diferentes al etilenglicol, didcidos que no seéﬁi;
écido.tereftélico, écidos hidroxicarboxilicos,.diaminas,
aminoécidos, aminoalcoholes, lactonas y/o lactamaa, Se
citan como ejemplos particulares el dietilenglicol, ci-
olohexano-i,h-dimétildl} dcido adfpibo, &cido sebécico

y 4cide isoftdlico., Otros ¢ jemplos son:

Dioles |
(a) Polimetilenglicoles del tipo HO(CRz)nOH en la que

n = 2-20 y R es hidrégeno o un grupo que no interfiera

en la reaccién de policondensacién’ y que se‘elige pre=-

' feriblemente delos grupos alquilo, arilo, cicloalquiio,

aralquilo y alcarile. Cuando n = 2, solo pueden haber

presentes dos de dichos grupos, siendo hidrégeno el res
to de los grupos representados por R, pero para valores
superiores de n, se pueden incluir hasta U de tales gru

pos, preferiblemente localizados en 4temos de carbomno

‘de la'cadena'éeparados'del grupo OH al menos por un gru

rd
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pPo Cﬂz. Se pueden citar como e jemplos de dioles apro-
piados: propanc-l:2-diel, prqpano-l:j—diol, YTetrame-
tilenglicdol, penta- y hexametilehelicol, decano-1310=
diol, teradeéano-lslh—diol, 2:2-dimetlpropanc-i: 3-diol,
butano-1l:3-diol, hexano<1l:5- o 2:5«~diol, metildeéano

° ati;decanodiol, 2-fenilpropano-l:3~diol, ciclohexi-

letilenglicol y 2-bencilpropano-l1:3-diol. KN

-

{b) Glicoles aciclicos de los tipos HO(CR,, ) X(CRZ) OB

en la que R tiene el significado arriba definido, X,‘

es =0=, «S5=, «50= ¢ -802- Y P Y @ son nlmeros enter%s

[ N
con un valor de 2 o mayor. Ademds, también se pueden

‘

usar los polimetilenglicoles que tengan més de un %??’
po X interpolado en la cadena de polimetileno, Sonie-
jemplos el dietilenglicel, trietilenglicel, tiodifcar
panol, sulfodipentanol y di-(3-hidroxipropil ;ulfo)
alcanos, :

(¢) Dioles que contengan anillos del tipo HO.CH,.Y.G.
Z.CH,.0H en la que é es una unidad cfclica de las cla-

ses bencenoide o polibencenoide, o un anille alicfcli-

co que pueda contener en s{ umn puente de &tomos, ¢ Y y

2 se eligen cada una de enlaces directos y unidades de

enlace tales como (CHz)n, -0~ o sus combinaciones, Se

- citan como e jemplos de este tipo de dioles'apropiadosz

éiclopentandimetanoleﬁ, ciclohexandimetanoles,'norbdh-
nandimetan&les, xililenglic&les, p-di~(2-hidroiietoxi)-
bencenoc, m-fenilendipropanol, dicic}ohexildimetanolesi
diciclo(2.2,2)octandimetanol, decahidronaftaleno, di-:
(2-hidroxietoxifeqil)propano. di(2~h;droxietoxifenil)

metano y di(2-hidroxietoxifenil)-sulfondimetanoles. Si

- se desea, también pueden omitirse uno o‘ambos grupos

f

i

e

- reze
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CHé‘que unen los grupos OH a las unidades Y y i,_aun-
que es preferibls en estos casos que el grupo OH del
diol, cuando se halle directamente unido & un anillo
alicfclico, no sea fécilmente susceptible a la deshi~
dratacién térmica, As{, aunque los ciclohexandioleé

puede que no sean correactivos idéneos para este ing,
. ST 2L

vento, los 2,2,h,#»tetraalquilciclobutano-l;B—dioléii

son muy apropiados, Debido a su reactividad relativae
» ¥
. ‘--"

*

mente baja en las reacciones.de poliesterificaciéna.

.

los fenoles dihfdricos no resultan correactivos gene=

ralmente apropiados para este invento, b
. .« ¥ °
Acidos Hidroxicarbox{licos e

TN

Los dcidos hidroxicarboxf{licos o las unb@gﬁt
des relacionadas con los mismos, derivados del usd de.
: - A M

lactonas, son correactiyos apropiados suponiendo que

no contengan grupos estructurales que pudieran ser inesg

tables en las condiciones de poliesterificaciédn que pu-

dieran interferir-eﬁ el curso de la reaccién de'polime-_

rizacién, Son ejempios de dcidos hidroxicarboxflicos
apropiados (o lactonas ciclicas de los mismos) los ale
_coholes m- y p-carboxibencilicos, 4cidos me y pe2-hi-
droxietoxibenzoicos, &cido p-3-hidroxipropilbenzoico,
5-valerolactona, f-caprolactona, j’-enantolactona,
tetradecanolida, pentadecanolida, p-2-dioxanona y deri-

vados sustitufdos de los mismos que no contengan més

de 2 grupos alquilo preferiblemente bo adyacentes a los °

grupos OH cuando se trata de &cidos hidroxicarboxilicos
o al 4tomo -0~ del grupo -C0.0~- cuando se trata de lac-~

‘tonas., En general, los 4cides hidroxicarboxflicos que

. tengan sus grupos OH .como grupos hidroxil fenolicos son

f
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insuficientemente reactivos en la poliesterificacién

_para que tengan valor cemo correactivos para la pro-

duceidn He los polidsteres mixtos de este invento.

Acidos dicarboxflicos

(1) Acidos dicarbox{licos del tipo HOOC(CRé)n
COOH en la que n = 1-20, y R es hidrégeno o un grype,

alquilo, arilo, cicloalquilo, aralquilo o alcar116:~

de forma gque pueden haber presentes hasta 2 grupqp'.

.
&

cuando n = 2 y hasta 4 de tales grupos cuando los® ve_

Y
x v

lores de n son mayores. Son ejemplos el 4cido maléﬁi-v

co, &cidos alquilmalénicos, dcido glutdrico, 4dcide’

. ¥ EJ

adfpico, 4cido J-metil-adipico, 4cido fenilsubéri%ég:

e v

dcido azelaico, 4cido sebdcico, Acido adipico, dc¢idor

isosebdcico, 4cido metilsuccinico, y dcido dodecéﬁgsf
1:2-dioico.

(2) ' Acidos dicarboxflicos aromdticos como son
el dcido ft4lico, écido isoft4lico, 4cidos homoftdli~
cos, 4cidos néftaléndicarboxfiicos} 4cidos difenildi-
qarboxilicos, &cidos difenileterdicarboxilicos y di-
fenilsulfona dicarboxflicos, 6cidos.difenilmetand1ca£
boxflico, dcidos difenoxialcandiearboxiiicos, dcidos’
defenilalcandicarbox{licos, 4cidos difenilticalcandi-
carboxilicos., También se pueden emplear los derivados
sustituidos del dcide tereftdlico y de cualquiera de
los 4cidos dicarboxflicos arriba mencionados que ten-
gan en los anillos aromdticos 1 a3 grupos sustitu-~
yvyentes elegidos de forma que no interfieran en el pfﬁ

ceso de poliesterificacién. Son grupos idéneos los gru

" pos halégeno, aiquilo, alquiloxi, alquiltio y alquil-

sulfonilo. As{ se pueden emplaaraécidoé mono~ Yy dime-

.
!
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tiltereft4licos, 4cidos alcoxiisoftédlices, 4cidos mo-
no- y dicloroso- y tereftglicos, dcidos dicarboxf{li-
cos de metoxinaftaleno, &cidos n-propoxiftdlicos y -
¢idos isopropil- o t-butilftélicog. y d
(3) Acidos alicfclicos como son los dcidos ciclo~
pentano, ciclohexano y cicloalcano superior dica:b?géc
licos incluyendo los derivados de anillo en puente;gsé

F I

mo son los dcidos nerbornandicarbox{licos, dcidos di-
’ g [

ciclooctandicarboxflicos, 4cidos adamantandicarbox&ik;

cos v los dcidos dicarboxflicos derivados de la ca;bo~

nilacién de diciclopentadieno. En tales &cidos, 108 gru
s = F

pos carboxilo pueden estar también separados de la’ep-
tructura nuclear for uno o mis grupos metileno o 6;821
nas de grupos metileno dispersados con grupos -0-=95é’
-soz—. .

(&) . Acidos dicarboxilicos alifdticos que contie=

nen grupos «0-, =N{R)=, =S, ~S0«, ¥ -50,- en las cade-
nas, Son ejemplos el dcido diglic8lico, 4cide tiodiva-’
1érico, dcido sulfonildipropidnico, dcido Ne-metilimino-
diacético, |

" Se pueden incorporar pequeiias cantidades de

‘resfduos de dietiienglicol en las cadenas del polimero

por homocondensacién espontdnea dei etilengliéol durane-
te la formacidn del £erefta1ato de polietileno. |

La cantidad de comonémero o comonémeros na-.
cesaria para alcanzar la reduccién deseada de crista-~

linidad, dependerd generalmente de su naturaleza indi-

vidual pero puede establecerse mediante simple‘experiu

mentacién, La naturaleza y cantidad del comonémero o

comonémeros empleados se elige preferentemente de for-
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ma qﬁe el punto de fusién del -polimero no se reduzca

por debajo de 180°C y preferiblemente 2002C y de forma

' que el purito de transiciém cristal/goma del polfimero -

no se reduzca por debajo de 402C y preferiblemente de
70¢C, En general, es preferible que las cadenas del po

l{mero contengan al menos un 95 % molar de residuos Ae

¢a.
e

tereftalato de etileno, v

Otra caracterfstica preferible del terefta>

f". 3

lato de polietileno es que tiene una viscosidad intrin
seca de 0,7 por lo menos en el-articulo moldeado o md-

delado, Por consiguiente se obtienen propiedades 151

* "‘

cas particularmente ventajosas. Las viecosidades intajnf
secas a las que nos referimos son aquellas medidas';ﬁa
soluciones de 1 gr. de polfmerc en 100 ml de o-cloég%g-
nol a 25¢C,

El invento se ilustra a continuacién por me-

dio de los ejemplos siguientes:

Ejemplo 1 Preparacién de pirofilita.

Se trituraron trozos de pirofilita india blan

¢ca en una trituradora de mandf{bulas péra.producir tro=

zos més pequefios con unas dimensiones por término medio

de aproximadamente 9,5 mm. Dos muestras de 500 gr. de

este mineral triturado se cribaron en un tamiz de malla
5 y después se molieron por separado durante 5 minutos
cada muestra en un molino triturador de mazas de trozos
de varillas de acero que comprend{a una caja cilindrica
de 206,4 mm de didmetro por‘250,8 mm de largo con doce
varillas de 2&7 7 mm de largo, seis de las cuales te-

nian 25 4 mm de diémetro y las otras seis 69, 8; mm de

. didmetro., E1 peso total de las varillas era de 9,683 kg

T.

t
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WO PG

y el molino se hizo girar a una velocidad de 94 r.p.m.
Se mezclaron conletamente entre sf las dos
muestras molidﬁa de 500 gr, se dividié la mezclae en
dos partes y cada parte se moliéd de nuevo durante 15
ﬁinutos-més. Entonces se secé el producto sobre una
llama de gas y se aliment6 en un infra-dimensionadgr.

L\
& 4 =

manufacturado por la Haultain de Canadd con el fin de

RN
desmenuzar el agregado y efectuar la clasificacidnﬂ',.

El infra-dimensionador comprend{a seis c%%kg
truncados invertidos coloeédoa lado con 1ado;"cadaﬁ€;o
con una longitud diferente y un didmetro interno m?é%}

mo, reduciéndose las longitudes de 131,9 cm a 914 onse

lo largo de la se#ie y aumentarido progresivamente i;éa
didmetros mf{nimos de 63,5 mm a 355,6 mm, Los conoéigg:
haliaban c¢onectados en serig mediante tubos y la des-
carga dei dltimo cono s; hallaba conectada a una bolsa
colectora de polvo, Se hizo pasar un chorro de ai;e a
través de los conos ; una presién de 9,31 kg/cﬁz.

Se recogié y empleo la pirofilita depositada
en el primer cono, v.g., el grado m4s basto del infra-
dimensionador. Su tamaiio de partfcula por término medio
era de 30 micras y en su mayoria era de menos de 50

micras.

Mezclado y Moldeo del Polimero

‘Se secé en un horno a 1509C por espdcio de 4
horas a una presién absoluta de 0,01 mm de mercurio 2

kg de recortes de tereftalato de polietileno que tenfa

una viscosidad intrinseca de.aproximadamente 0,9, medi-
da en una solucién de 1 gr de polimero en 100 ml., de

o-clorofenol a 25¢C, y que se habia preparado mediaﬁtq
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un proceso de poiimerizacidén empleando catélizador ine-
aoluble en polimero, Los recortes secos se tamborearon
a temperatgra ambiente con 10 gr de pirofilita finamgg
te dividida. Se alimenté la mezcla en una tolva de una
méquina de moldear por inyeccién Stubbe de 907 gr y se
moldearon muestras extensibles y otras piezas molﬁgﬁ#.

das. Los calentadores de cuerpo cilindrico de la extru

sionadora de la mdquina de moldear se ajustaron a -2892C
- MK |

. .‘

cada uno y el calentador de la tobera se ajusté al No.

o M-

III. La temperatura del molde era de 1402C; la preszén

LR

de inyeccién era de 140 kg/cmz, la presidén de apriete

era de 15 kg/om” y los tiempos de inyeccién'y enfﬁ%@?

L]
LA
i e

miento fueron de 15 segundos cada uno,. .
Los articulos moldeados asf producidos ;4«;
conformaron coﬁ exactitud a.la forﬁa del molde. Se mi~
dieron las propiedades-de tensién y flexién en un ten=-
sémetro Hounsfield Tipo E a 239C empleando muestras
nbrﬁéles en fofﬁa deibrobeta con hayof seccién que elv
cuerpo central, ddndose a continuacién los resultgdos:
Mddulo de tensidn (propo;cién de esfuerzo 100 %/
minuto) éB.OOO kg/cm2 {término medio de varias medicigv
-nes).
Carga de deformacién permanente o 1imite élégtico
(pfoporciGn de esfuerzo 100 %/minute) 720 kg/cm2 :

(término medio de varias mediciones),

Se registré un médulo -de flexidn por término

medio de 28,000 kg/cm? con una prueba de carga en tres

puntos en Qna proporcién de esfuerzo del 10 %/minuto.

las muestras sin entalladuras no fallgron_en_

la médquina Charpy de impacto. Se descubrié que las
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muestras qﬁe tenian entalladura de un radio de 0;25h
mm‘y 45¢ vy 2,79 mm de profundidad posefan una resis-
tencia al impacto de 2,75 - 2,8'kg.cm/cm2, medi@b en
un aparato de pruebas de impacto Hounsfield tipo Char-
PY. '

Bl examen microscépico empleando ﬁp miéré&}%-
pio polarizador mostré una estructura de cristal mu?;
fino en las regiones cristalinas y el polimero en #aﬁ;

nmuestras moldeadas tenfa una viscosidad intrinsecaj@gl"
- . . +
orden de 0,8 - 0,85. Las muestras tenfan una cristali-

L ]

nidad aparente a los rayos X del 35 %. . : P
También .se pueden usar los grados de piraii-

lita de los otros conos del infra-dimensionador cgﬁ:t;-
reftalato de polietileno para alcanzar éfectos sigiaﬁl
res, La clase blanca se.podrIaVreemplazar también por
pirofilita india pﬁrpu#a peroc ésta fésulta menos eficaz,

La gp§ti§uci3n del @eréftalato ae polietileno
QénAun polimero mixtovque contengé de 5 a 5 moles % '
de resfduos de dietilenglicol (calculado sobre la can-'
tidad total de resfduo de glicol) produce moldeados de
cristalinidad reducida y propiedades fisicas mejora-
das,

A titulo de comparacién, se probaron otrosA
’varios sélidos insolubles finamente divididos en lugaf<

de pirbfilita. Estos comprendian: polvo de pizarra,

&xido de cinc, mica finamente molida, grafito, caolin

.y carbonato cédlcico finamente dividido, Algunos resule
. tafon totalmente ineficaces y los demds resultaron

. considerablemente menos eficaces que la pirofilita..

Ejemglo 2 Se secaron en un horno a 150§C por espacio
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de 4 horas a una presién absoluta de 0,01 mm de mercu-
rio 2 kg'de tersftalato de polietileno que tenia una

viscosidad intrinseca de aproximadamente 0,9 medida en

una solucién de 1 gr de polimero en 160 ml de o-cloro-
fenol a 25°C y que se habia preparado mediante un>pro—

ceso de,polimerizaci6n empleando un catalizador sola-,

ble en pol{mero, Los recortes secos se tamborearon.53
temperatura ambiente con 20 gr de pirofilita finaqéﬁ%e
dividida, preparada seglin se describe en el EJempfo:IE

Se aliment$ la mezcla en una tolva de un;‘f‘x7

sad v e

méquina de moldear por inyeccidén Stubbe de 907 gr y se

o ¥

formaron muestras para prueba de impacto y otras pias .

L Y

zas moldeadas. Los calentadores de cuerpo.oilindripﬁ:.
de la extrusionadora de la mdquina delmoldear se éﬂﬁQh
taron cada uno a 250-265°C ¥ el ca]_.entadoz': de la tobe-
ra se colocé én el No. III. La temperdtura del molde
era de 140%C, la presién de inyeccién era de 150 kg/
cmz, la piegi&nlde apriete era de i5 kg/cm2 y se emplea
ron tiempos de inyeccién y enfriamiento de 45 segundos
cada uno, |

Los art{culos moldeados de esta forma se coﬁ
formaron exdctamente a las formas de los moldes.

Las muestras sin entalladﬁra no fallaron én
una méquina Charpy para pruebas de impacto. Se averigué
que las muéptras que tenfan entalladuras de 0,254 mm
de radio, 459 y'2,79mm de profundidad tenfan una resis
tencia al imbacto de 2,7 a 2,9 kg{cm/omz, medido en ’

una méquina para pruebas de impactonHounsfield tipo

Charpy.

Se’ registré un médulo de flexién por término

rd
{



Se

10,

15.

20.

25,

30,

- 20 -

medic de 28,000 kg/cm2 en una prueba de carga en tres
puntos a una proporcidn de'esfuerzo del 10 %/minuto.

Las muestras moldeadas'tenian una viscqéidad
intrinseca del orden de 0,8 a 0,85 ¥ una cristalinidgd
aparente a los rayos X del .35 % |

A t{tulo de comparacidén, muestras de moldep
del mismo tereftalato de polietileno en condiciones i-.
dénticas pero en ausencia de pirofilita produjeron ééi-
deados précticamente amorfos. Al aumentar el tiempo de

.1

enfriamiento a un minuto o més, no obstante, se prodwe-

Jeron moldeados cristalinos pero éstos tenfian una ¥ext

27

tura cristalina mucho més basta 'y demostraron poseeT, xnb
sistencias al 1mpacto marcadamente mis dificientas."é;r
ejemplo, las que tenfan entalladuras de 0,254 mm dé.fﬁﬁio,
45¢ v 2,79 mm de profundidad tenfan resistencias al im-
pacto de 2,2 a 2,3 kg.cm)cﬁz medido en una mdquina para
pruebas de impacto Hounsfield Tipo Charpy. _
Ejemnio 3 Cuando se repitié el procedimiento convh ér‘
de pirofiliéa,.se obtuvieron muestras que con entalladu
ra tenfan una resiétencia al impacto de 2,6 ~ 2,7 kg.
cm/cma. A tftulo de comparacidén se repitié el procedi-J
miento con 20 gr de carbonato c4lcico finamente dividi-
do (Califort U) y se obtuvieron moldeados que'éenian.rg
sistencias al impacto del orden de 2,4 - 2,5 kg.cm/cmz;
‘ . NOTA |
Descrita suficientemente la naturaleza ﬁel in
vento, as{ como la manersa de realizarlo en la prdcticg}
aébe hacerse constar que 1as.d1;posiciones anteriormente
indicadés s§n susceptibles de modificaclones de detalle,

en cuanto no alteren su principio fundamental. También
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se hace constar que el invento ¢orresponde a una Soli-
citud de Patente presentada en Inglaterra, con fechs

9 de diciembre de 1566, bajo el ndmero 55305/66; aco~-

giéndose por lo tanto a los beneficlos que conceden

- los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que

constituye la esencia del referido invento y por lqs que

se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espaiia,

«p3

sobre: " PROCEDINIENTO PARA LA PRODUCCION DE ARTICHLQS
‘ L 3 :
MOLDEADOS ", caracterizdndose por lo siguiente: .
b e®

12,- " Procedimiento para la produccién dé

artfculos moldeados ", con una cristalinidad aparé;i;'

« 27

a los rayos X del 20 al 45 % vy con una viscosidad ?é?‘
trinseca medida.en una solucién de 1 gr, del ﬁism&aé%;
100 ml de o-clorofenol a 25¢C de, por 1o menos, 0,75 .
caracterizado porque, en una primera etapa, se incorpo-

ra una pequefia cantidad de pirofilita finamente dividi-

da en tereftalato de polietileno; en una segunda etapa,

'la composicién resultante se calienta a una temperatura

superior al punto de fusidn del polimero, haciéndole

que se conforme a una pared limitante o dejédndole que
se adapte a la misma{ en una tercera etapa, la citada
composicién sé enfrfa en contacto con dicha pared 1li-

mitante hasta que pueda retener los contornos de la

iisma cuando se retire de ella, y en una cuarta y 61o;:

tima etapa, se cristaliza el polimero o se le deja crig
talizar,

2% .- Procedimiento segiin la reivindicacién .

1s, caractérizado porque, la pirofilitﬁ se encuentra

presente en la citada composicién en una cantidad del

0,2 al 1 % del pesoc del referido polimero.



38.~ Prosedimiento segdn la reivindicacidn
12, caracterizado porque; la citada composicién se mol-
dea por inyecc;én mediante un- molde calentade a una
temperatura comprendida entre 110 y 1802C, permanecien-
do dicha composici&h en el ﬁolde hasta que tenga lugar

la cristalizacién del polimero, EIDEN
43, " Procedimiento para la produccidn de,

DR

A
art{culos moldeados ", tal y comos queda sustancislmenie
B . Y ~" .
- »
descrito en la presente memoria, .
- = e
ke

Esta memoria consta de 22 hojas esexitas a

KL N X

miquina por una ‘sola cara,

EZ £SO Y MOGUY
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