PATENTE DE INVENCIGOCN
a favor de:
FARBYERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Lucius & Bruning, de nacionalidad alemana, residente en

Frankfurt (Main) (ReplUblica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES TERMOPLASTICOS

DE MOLDEO DE POLIESTER™,

. - e .

Memoria descriptiva

Por las Patsntes holandesas 6.511.744 y 6,610,128,
es conocido el procedimiento de elaborar en articulos moldea
dos cristalinos materiales de moldec de poliéster que con-
tienen poliésteres saturados lineales de acidos dicarboxili-

cos aromatices. Por ejemplo, el poli(tereftalato de etileno)
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puede ser inyectado en cuerpos moldeados cuya velocidad y
grado de cristalizacion puedsn ser modificados mediante la
adicion de adecuados agentes de'nucleaciﬁn. Los cuerpos
moldeados asi obtenidos no poseen sino una moderada resis-
tencia al choque. A
Por la Patente alemana 1.182,810 es también cono-
cido el procedimiento de mezclar con los poliésteres poli-
propilena o poli=é4-metilprenteno-i, Se obtienen as{ materia
les de moldeo de mejorada estabilidad de forma,
Ahora bien, constituyen el objeto de la presénte
invencion unaos materiales termoplésticos de moldeoc cornsti-
tuidos por una mezcla de
a) poliésteres saturados lineales de acidos dicarboxilicos
aromaticos y eventualmente, de pequefias cantidades de
dcidos dicarboxilicos alifatices con dioles alifaticos
saturados, o cicloalifaticos, y

b) copolimeros de ésteres del acido acr{lico, maetacrilico
o etacrilico y de alcoholes alifaticos saturados con
atileno, correspondiendo la cantidad de los copolimerocs
a un 0,1 - 25, y preferiblements a un 0,5 - 10 por ciento
en peso de la mezcla total,

Lo sorprendente en ello @s que la resistencia al
choque de los poliaesteres asi modificados es aumentada sin
que resulten desfavorablemente influfdas su dureza, resis-

s s 4 > A .
tencia a la abrasion y resistencia a los disolventes,
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Pueden afiadirse a los materiales de moldeo segﬁn
la invencion agentes de nucleacion gque aumentan notoriamen
te la velocidad de cristalizacidn del material de poliés£er
y hacen que los articulos moldeados de poliéster alcaneéﬁ
un buen grado de cristalizacion. Los articulos moldeados
de un buen grado de cristalizacion tiensn estabilidad de
forma incluso por encima de la temperatura de transicidn
de segundo orden y no se encogen. Como agentes de nuclsa-
cion pusden emplearse de manera conocida materias inobgé-
nicas insolubles en los materiales de moldec de polieéster,
en estado de fina distribucion, como carbonate de calcio,
silicato'de aluminio o talco. Laadicion del agente de nu-
cleacidn puede verificarse en distintos momentos del proce-
dimiento de fabricacion de los materiales de moldeo de po-
liéster. Asf, por ejemplo, se puede afadir el agenté de nu=
cleacion durante la policondansacién, en la obtencion del
poliéster inicial, También se pueds mezclar el agente de-nu
cleacidn al poliéster juntamente con el copolimero. Ademas,
se puede tratar el material granulado de moldeo de péliés-
ter con el agente de nucleacion en un recipisnte rotatorio,
y eventualmente fundirlo en la maguina de extrusién, some—
terlo a extrusion con enfriamiento y velverle a granular.

Se ha hecho la sorprendente compraobacion de que
los materiales de moldes segun la invencion pueden ser ela

1954 . " £
borados tambien sin agente de nucleacion en articulos moldea
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dos de buena estabilidad de forma. Los articulos moldeados
son de forma estable incluso a temperaturas superiores a
la temperatura de transicion de segundo orden.

Como poliéster lineal saﬁurado de acidos dicarbo-
x{licos arométicos se emplea, preferiblemente, poli(terefta
lato de glicel gtilénico). °in embargo pueden emplearse tam
bién otros poliesteres, por ejemplo el poli(tereftalato ci-
clohexano-1,4~-dimetilolico). También pueden emplearse pbli
(tereftalatos de etileno) modificados que, ademas de acido
tereftalico, contienen también otros acidos dicarboxilicos
aromaticos o también alifaticos como unidades fundamentales,
como por ejemplo acido naftalindicarboxilico-2,6 o acido adi
pinico. Ademas, pueden emplearse poli(tereftalatos de etile-
no) modificados que, ademas de glicol etilénico, contienan
otros digles alifaticos, camo por sjemplo glicol neopentili
co butandiol-1,4, como componentes alcoholicos.

Los poliésteres tiensn que tener una viscosidad
especifica reducida dl/g (medida en una solucion al 1% de
fenol/tetraclorostano 60:40 a 252 C) entre 0,6 y 2,0 y pre-
feriblemente entre 0,9-1,0 y 1,4-1,6,.

También se puede partir de poliésteres de viscos
dad especifica reducida mas baja y producir la viscesidad
superior deseada por condensacion ulterior durante la opera
cion de mezcla.

[4 .
Como copolimeros de aetileno con‘ésteres de acidos
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acr{llcos, metacrilicos o etacrilicos de alccholes alifati-
(4 .
cos saturados pueden emplearse numerosos copolimeros obheni
dos por procedimientos conocidos. Preferiblemente, se em—

4 -C
plean compuestos que corresponden a la formula general si-

85 guiente:
i —l H, CH;, C,H
! R, = H, ,
% ) 1 31 Coflg
CHZ-CHZIX Y -Hz-? I-!J ' ‘
C=0 n Ry, = Rlcohilo con L1-—E12
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donde x, y y n representan cifras enteras.

Los materiales de moldeo de poliester segun la

invencion contienen de 0,1 a 25 por ciento en pesa, y pre-
95 feriblemente un 0,5 a 10% en peso, de los cupolimeros de eti
leno con ésterss acrilicos o alcacrilicos.

Son productos preferidos los copolimeros de etile-
no y 8steres de acido acrflico o metacrilico y metancl o sta
nol con contenidos de etilseno comprendidos entre 30 y 99, ¥y

100 preferiblemente entre 50 y un 75 por ciento en peso, Tienen
que tensr un psso molecular medio mw de 2,000 a 1,000,000,

y preferiblemente de 20.000 - 250,000, Particularments favg

rables se revslan los productos de un mw = 50,000 - 150,000,
La mezcla del copolimero de alfa-oclefina y éster

’ o, . s . 4
105 de acido acrilico, llamado a continuacién polimero, al mate~
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rial de poliéster puede verificarse de distinta manera, y

preferiblements segln a) y b),

a)

b)

c)

d)

Se funde el poliéster y eventualmente se condensa ulte-
riormente en estada de fusidn, en vacio, a la viscosidad
deseada. Luego se afiade el copolimerc y se agita intensa
mente, convenientemente bajo nitrdgeno. Eventualmente,rse
sigue agitando la masa de fusion en vacio, hasta que se
produce una mezcla homogénea.

El granulado o el polvo de poliéster es mezclado, con la
mayor uniformidad posible, con el copolimero, fundido en
la maquina de extrusion, sometide a extrusion con enfria
mianto y granulada,

Se trata el granulado de poliéster a elevada temperatura
con el copolimero fundido en un recipiente rotatorioc y
se deja enfriar continuando su volteo, La mezcla se veri
fica al ser slaborado el material de moldeo de poliéster
en articulo moldeado por 8l tornille sin fin de la méqu;
na de inyectar,

Se funde, convenientemente bajo nitrogeno, el poliéster,
juntamente con el copol{mero. Después de la fusién, se
agita intensamente la mezcla, eventualmente bajo vacio.
Se voltea sl granulado de poliéster con una solucion del
copol{mero, por ejemploc en benceno o toluena, en un reci
piente rotatorio. Se esvapora el diseclvente volteando, rg

vistiendose el granulado de poliéster de una pel{cula de
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copolimera. La mezcla se verifica al elaborar el material
de moldeo de poliester en articulo moldeado por el torni-
1lo sin fin de la maquina de moldeo por inyeccion. :‘
El material de moldso de polidéster tiens qué~
contener la menor cantidad posible de humedad, preferible-
mente menos del 0,01 por ciento en peso, ‘

Para mantener baja la absorcion de humedad, ei'mg
terial de moldeo de poliester granulado puede ser provisto
de un revestimiento de una materia hidrofoba inerte, como’
por ejemplo parafina o cera.

Las mezcla de polimeros seglin la invencidn puadzn
ser elaboradas termoplasticamente en articulos moldeados de
dimensiones estables que se distinguen por su mayor resisten
cia al choque,

Para obtener artfculos moldeados cristalines o par
cialmente cristalinos, la temperatura de moldso tiens que
ser suficientemente alta por encima de la temperatura de tran
sicion de segundo orden del material de poliéster empleado.
Los artfculos moldeados producidos con los materiales de mol
deo de poliéster obtenidos seglin la invencion se distinguen,
ademas de por su buena dureza superficial, buena resistengia
a los disolventes y absorcion minima de humedad, por su re-

4
sistencia a los choques y resistencia a. la flexion, que son
particularmente elevadas.

Ejemplo .1
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Se calentaron durante 1 hora, a 2802 C, y @ una
presién ds 0,2 mm de Hg, 3,40 kgs., de poli(tereftalato de
etileno) (viscosidad especifica reducida 0,85 d1/g, medica
en una solucion al 1% en fenol/tetraclorostanc 60:40 a 252
C.). Se cubric la masa de fusidon con nitrogeno seco. Luege
se affadieron 105 g de un copolimero de etileno y ds éster
butflico de dcido acrilico con una proporcion del 65 por cien
to en peso de etileno, de peso molecular medio ﬁw : 150;060,
a la masa de fusion de poliéster. Se agito la mezcla duraﬁte
15 minutos a 2802 C, y a una presion de 0,1 mm de Hg,

Del material de moldeo de poliéster granulade se
voltearon 3,0 kgs, durante 1 hora a 1002 C, y a una presion
de 0,4 mm de Hg, luego se voltearon durante media hora a
1502 C, y a 0,4 mm de Hg y por fin durante 5 horas a 2402 C.
y 0,4 mm de Hg. Se dej6 enfriar el producto bajo nitrégeno.
Luego, bajo nitrogeno, se volteo con 6,0 g de polvo de alu-
minio y silicato (47% de Si 0,, 38% de A1203) (el 75% de las
partfculas tenfa un diametro inferior a 2 /u), durante 2 ho-
ras. A continuacidn, se volteo 3 horas con 12,0 g de parafi-
na {punto de goteo 562 C,) a 902 C. Con este material, se
inyectaron placas de buena estabilidad dimensional, de unas
medidas de 60 X 60 x 1 mm, a una temperatura de moldso de
1502 C, La resistencia al choque de las placas fué determi-

nada mediante un ensayo de caida, Durante el mismo, las pla-

cas de ensayo fueron sometidas a una solicitacion de chogue
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obtenida de jando caer verticalmente desde distintas alturas,
sobre las placas sujetas en un bastidor, un cuerpo de caida
deslizante sobre carriles de poca friccion, La punta del
martillo de cafda estaba constituida por una semiesfera'de
un radio de 10 mm, Por cada altura se sometieron a ensayo

10 placas,

Con el material de moldeo se obtuvieron cortes con
microtomo, Estos fueron extraidos durante variashoras con to-
lueno en ebullicion en "soxleth". En el extracto, no se -com-
probo la presencia de cﬁpolimeré alguno.

En un ensayo comparativo, se trato poli(tereftala-
to de etileno) de la manera anteriormente descrita, pero con
la diferencia de que no se afiadio copolimero alguno de etile
no y de ester etflico de acido acrilico. Los resultados del
ensayo ds caida estan recogides en la Tabla 1.

E jemplo 2

3,465 kgs de poli(tereftalate de etileno) (visco-
sidad especifica reducida 0,85 dl1/g, medida en una salucion
al 1% sn fenol/tetracloroetano 60:40 a 252 C.), fueron mez-
clades en la masa de fusion de la manera descrita en sl Ejem
ple 1, con 35 g de un copolimero de etileno y de éster etili
co de acido acrilico, de peso molecular medio M, = 100.000,
con una proporcion del 65 por cisnto en pesoc de etileno, EL
producto granulado es inyectado de la manera descrita en el

Ejemplo 1 con polveo de alumino y silicato y parafina e inyec
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tado en placas, E1l resultado del ensayo de caida esta re-
producido en la Tabla 1,
Ejemplo 3 »
Se mezclaron, con 50 g de un copolimero constitui
210 do por 65 partes de stileno y 35 partes de 8ster stilico de
acido acrilico de peso molecular medio mm = 100.000, 2 kgs,
de polvo de poli(tereftalato de etilsno) de una viscosidad
especifica relativa : 1,43 dl/g (medida en una solucion al
1% en fenol/tetraclorostano 60:40 a 252 C.), con una distri
215 bucidn granulométrica de 100 - 750 My S8 homogeneizaron en
una méquina de extrusion y a continuacion se granularon. La
ulterior elaboracion y examen fusron como en el Ejemplo 1.
Para el ensayo de caida, véase la Tabla 1.
Ejemplo 4
220 Se procede segln el Ejemplo 3, pero se emplean 40 g
de un copolfmero de peso molecular medic M, = 100,000, cons-
tituldo por 60 partes de etileno y 40 partes de éster etili-

’ . (3
co de acide acrilico.
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Tabla 1
. 2 Y Cantidad Altura de
Poliester Copolimera mezclado aRadida % cafda:
en peso F 20 )
Poli(terertalato Etlleno—ester butm« 3 135 "~
de etileno lico de aCldO acri- T
lico segun el Ejem~
plo 1
Poli(tereftalato
de etileno) :
(Ejemplo 1) - - 50,
Poli(tereftalato |Etileng-Ester etlll— 1 115
de stileno) co de acido acrilico
del Ejemplo 2
gglgggigiggalato Etileng—éster agiliw 2,5 125
co de acido aecrilico
del Ejempleo 3
Poli(tereftalato | Etileno-éster etilicd 2,0 110
de stileno de acido acrilico del

Ejemple 4

%) Altura a la cual la energia del choque basto para conducir

a la rotura del 20% de las placas,
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Esta solicitud que corresponde a la depositada en
Alemania el dia 20 de Julio de 1967 con el nimerc F 53 013
IVc/39b, 8e acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-
gente Estatuto scbre Propiedad Industrial y del articulo 42

del Convenio ds la Unién.
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1) Procedimiento de obtencion de matearialss tarmoplésticos
de moldeo, caracterizado porque poliésterass saturades lineg
les de acidos dicarboxflices aromaticos y eventualmente pe-
quefias cantidadas de scidos dicarboxilicos alifaticos con
dioles alifaticos saturados o cicloalifaticos, son mezcla-
dos en forma convanientemante usual con copol{maros de sti~
leno y ésteres de los acidos acrflico, metacrilico o sta-
crflico con alcoholes alifaticos saturados, squivaliendo la
cantidad de copolimeros al 0,1-25; y preferiblemente al 0,5~
10 por ciento en pesoc de la mezcla total,
2), "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES TERMOPLASTI-
COS DE MOLDED DE POLIESTER",

Esta memoria conéta de doce hojas foliadas y meca

nografiadas por un solo lado de sus caras.

" Madrid, 16 di(;uléo de 1968
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