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e PATENTE DE INVENCION
E.”- a favor de:
,f}ﬁ FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius
CEER & BrUning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
. llain (Republica Pederal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO DE OB-
_::“ TENCION DE MASAS DE MOLDEOC DE PCLIESTER TERMOPLASTICASM
'E' Memoria descriptiva
?.:} Por las Memorias de las patentes holandesas ntms
f: } 65+-11744 y 66-10128, se sabe ya trabajar masas de moldeo
de poliéster gque contienen poliésteres saturados lineales
de écidos dicarboxilicos arométicos para obtener cuerpos
5 moldeados cristalinos. Por ejemplo, se puede inyectar, para
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obtener cuerpos moldeados poli(tereftalato de etileno) cu-

ya velocidad de cristalizacién y grado de cristalizacidn

pueden influenciarse por adicién de agentes de nucleacién

apropiados. Los cuerpos moldeados asi obtenidos tienen una

resistencia o tenacidad al impacto moderada.

Se sabe ya también, por la Memoria de la patente

alemana n? 1.182.810, afladir a poliésteres polipropileno

0 poli-4-metilpenteno-l1. Se obtienen masas de moldeo con

estabilidad de forma mejorada.

Se han descubierto ahora masas de moldeo termo-

plédsticas que consisten en una mezcla de

a)

b)

poliésteres saturados lineales de d4cidos dicarboxilicos
aromdticos y, eventualmente, pequeilas cantidades de &ci-
dos dicarboxilicos alifdticos, con dioles cicloalifdti-
cos o alifdticos saturados, y

copolimeros de estireno o sus derivados alcohilicos y
diones alifdticos conjugados, aﬁadiéndbse los copolime-
ros en cantidades de 0,1 a 30, preferiblemente de 0,5 s
10 por ciento en peso, referidos é la mezcla total.

Lo sorprendente respecto a estas masas de moldeo

es que la resistencia (o tenacidad) al impacto de estos pro-

ductos es incrementada sin que resultan desfavorablemente

influenciadas la dureza, la resistencia a la abrasién y la

resistencia a los disolventes. Este descubrimiento resulta

sorprendente, sobre todo, porque los componentes de la mezcla,
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desde el punto de vista estructural, son totalmente dife-
rentes,

Como poliéster saturado lineal de 4cidos dicar-
box{licos aromdticos y dioles cicloalifdticos o alifdticos
saturados se emplea entonces, preferiblemente, poli(tereftg
lato de etileno).

También pueden utilizarse otros poliésteres, por
ejemplo poli(tereftalato de ciclohexaho—l,4—dimetilol). Se
pueden usar también poli(tereftalatos de etilenc) modifica-
dos que, ademds de dcido tereftdlico, contengan todavia
otros dcidos dicarboxilicos aromdticos o también alifdticos,
por ejemplo, dcidos naftalin-dicarboxilicos o dcido adipico.
Ademés, pueden emplearse poli(tereftalatos de etileno) mo-
dificados que junto a etilénglicol, contengan todavia otros
dioles alifdticos, como por ejemplo butanodiol-1l,4 o neo-
pentilglicol.

Los poliésteres tienen una reducida viscosidad
especifica, dl/g, medida en solucidn al 1% en fenol/tetra-
cloroetano 60/40 a 252, de entre 0,6 y 2,0, preferiblemente
entre 0,9 - 1,8y 1,4 - 1,6.

Se puede partir también de poliésteres con visco-
sidad especifica més reducida y provocar luego la mayor vis-
cosidad deseada por condensacidén posterior durante el proce-
80 de mezcla. |

Al poliéster se la afiade un copolimero de estireno
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0 aleohil-estirenos con un dieno conjugado.
Pueden emplearse sleohil-sstirencs sustituidos

en el néeleo o también en cadena lateral.

Espescinlmente apropiados son compuestos de la
siguiente férmula general

[:;E}__ Ry R, = H, aleohilo con 04—312
R2 = H, alcohilo con 01-04

c~R
|2
CH,

siendo al menos unc de los R un
grupo aleohilo
Los dienos conjugados alifdticos & emplear pue-

- den ser lineales o remificados, y por lo menos, debem con-

tener un doble enlace terminal.

De preferencia se emplean eompuestos con la si-
guiente férmula general

e gngo g
By Bs Bg By

23, Rys 35. Rge Rys By pueden ser dtomos de hidrégeno o
grupoe alcohilo con 1 a 4 tomos de carbono, debiendo Rg
TR, é Ry ¥ Bg ser H.

El copolimero de estireno y dieno o el copolfmero
de alcohil estireno y dieno empleado puede estar compuesto

de diversas maneras. As{, por ejemplo, se pusden afiadir



copolimeros de estireno-dieno o de alcohil estireno-dieno que
tengan una distribucidn estadistica de los mondmeros, no de-
biendo, en general, rebasar la proporcidén de estirenoc o de
alcohil-estireno el 95% en peso y no debiendo rebasar tampoco
la proporcién de dienc el 95% en peso.

Pueden emplearse también copolimeros de blogues de
estireno-dienc o de alcohil estireno-dieno asi como polimeros
injertados de estireno-dieno o de alcohil estireno-dieno ac-—
cesibles, por ejemplo, por injerto de estireno o de alcohil-
estireno en un ldtex de dieno polimero.

Es especialmente ventajoso emplear copolimeros de
estireno y butadieno.

Los copolimeros tienmen un peso molecular medio Mw de
al menos 10.000C.

La adicién y mezcla del copolimero de estireno-dieno
o de alcohil estireno-dieno, denominado "copolimero" en lo que
sigue, a la masa de poliéster, puede realizarse de‘diversas
maneras, prefiriéndose las a) y b) de las siguientes:

a) E1 poliéster es fundido junto con el copolimero, adecuadsa
mente bajo atmésfera de nitrégeno. Después de la fusién,
se agita intensamente la mezcla, eventualmeﬁte bajo vacié.

b) E1 poliéster es fundido y condensado ulteriormente en su
caso en estado fundido bajo vacio, hasta la viscosidad de
seada. Luego se afiade el copolimero y se incorpora agitan-

do intensamente, convenientemente bajo atmésfera de nitré-
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geno. Eventualmente, la masa fundida es agitada todavia

bajo vacio.

c¢) El granulado de poliéster o elipolvo de poliéster se
mezcla de la manere més uniforme posible con el copoli-
mero, se funde en el extrusor, sé extruye con enfriamien
to y se granula,

d) E1 granulado de poliéster es revestido con una pelicula
del copolimero, por ejemplo haciendo rodar el granulado
de poliéster con una solucién del copolimero en benceno
en un recipiente rotativo y evaporando el disolvente ha-

ciendo rodar el granulado. lLa mezcla tiene lugar al tra-

bajar la masa de moldeo de poliéster para obtener el cuer-

po moldeado, gracias al tornillo sin fin de la mdquina
de moldec por inyeccidn.

Las propiedades deseadas de las masas de moldeo
de poliéster dependen de la composicién del copolimero ¥y
de la cantidad del mismo afladida.

Adecuadamente, la masa de moldeo de poliéster con
tiene agentes de nucleacién que, como es sabido, aumentan
la velocidad de cristalizacidén de la masa de poliéster y ha-
cen que el cuerpo moldeado de poliéster alcance un buen gra-
do de cristalizacidén. Como agentes de nucleacién pueden em-
plearse, de manera conocida, sustancias inorgédnicas finamen
te divididas, como carbonato de calecio, silicato de Al o

talco.

T ——
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La adicién del agente de nucleacidn puede reali-

zarse en diversos lugares del procedimiento de preparacién
de la masa de moldeo de poliéster. Asi, el agente de nuclea-
cidn-.puede afiadirse, por ejemplo, en la fabricacién del po-
liéster, durante la policondensacién. También se puede afia-
dir el agente de nucleacidn junto con el copolimero al po-~
liéster. Ademds puede hacerse rodar la masa de moldeo gra-
nulada de poliéeter con el agente de nucleacidén y, eventual-
mente, fundirla en un extrusor, extruirlas con enfriamiento

¥y granularla de nuevo.

La masa de moldeo de poliésteres debe contener 1la
menor cantidad posible de humedad, preferiblemente menos de
0,01% en peso.

Para mantener pequefla la absorcidén de humedad por
el granulado, la masa de moldeo de poliéster granulada pue-
de, adecuadamente, proveerse de un recubrimiento de una sus-
tancia inerte hidréfoba, como, por ejemplo, parafina o cera.

Las mezclas de poliésteres de acuerdo con el in-
vento pueden frabajarse termopldsticamente para obtener cuer-
pos moldeados con estabilidad de forma, los cuales, con bue-
na dureza\superficial, buena resistencia a los disolventes
Yy escasa absorcidn de humedad, se caracterizan por ung resis-
tencia o tenacidad al impacto especialmente alta.

Para conseguir cuerpos moldeados cristalinos o par-

éialmente cristalinos, la temperatura de moldeo debe elegir-

e ————
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se suficientemente por encima del punto de transicién de

segundo orden del material de poliéster empleado.
Ejemplo 1

Se injerté estireno en un 1l4tex de polibutadienc.
El polimero de injerto contenfa 15% de polibutadieno y 85%
de poliestireno y tenia un peso molecular medio MW de 200.000
120 g de copolimero de injerto y 3,88 kg de poli(tereftalato
de etileno) (viscosidad especifica reducida dl/g 0,85, me-
dida en una solucidép al 1% en fenol/tetracloroetano 60/40)
fuercon agitados durante una hora a 2002 & una presidén de 0,1
mm Hg.3,5 kg de la mezcla granulada y seca fueron hechos ro-
dar con 0,8 g de polvo de silicato de aluminio (47% de 510,
38% A1203) (75% de menos de 2 micras de tamafio de particulas)
durante 2 horas a temperatura ambiente con exclusidn de la
humedad y luego durante 3 horas con 16,0 g de parafina (punto
de goteo 56¢) a 902. A partir del material se inyectaron pla-
cas con buena estabilidad de forma con medida de 60 x 60 x 1
um (temperatura de moldeo, 1502). La tenacidad al impacto de
las placas fué examinada por un ensayo de cafda. En &1 las
placas fueron expuestas a una solicitacidn de impacto de tal
modo gue un cuerpo de caida que se deslizaba sobre carriles
con egcasa fricecidn se hizo caer desde alturas diversas per-
pendicularmente sobre las placas sujetas sobre un marco. La
punta del cuerpo de calda consistia en una semi-esfera con

un radio r = 10 mm. Se probaron 10 placas por cada altura.
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Los resultados estdn agrupados en la Tabla 1.

A partir de la masa de moldeo se prepararon reba-
nadas cortadas con un micrétomo y se sometieron a extraccidén
durante varias horas con tclueno hirviente en el aparato de

185 Soxleth. No se pudo demostrar la existencia de copolimero
en el extracto.

El poli(tereftalato de etileno) fué tratado como
ge ha descrito en un ensayo comparativo, pero con la dife-
rencia de gque no se afladié copolimero alguno. Los resulta-

190 dos del ensayo de calda se reproducen en la Tabla 1.
Ejemplo 2

3,94 kg de poli(tereftalato de etileno) (viscosi-

dad especifica reducida dl/g 0,89 medida en una solucién sl

1% en fenol/tetracloroetano 60/40 a 252) se agitaron duran-

g5 te 1 hora a 2752 y a una presién de 0,1 mm Hg. La masa fun-
E"u dida fué cubierta con atmésfera de nitrégeno seco. Iuego,
.?}H se afladieron 60 g de un copolimero de estireno y butadieno
AL con una proporcién de 30% en peso de estireno y un peso mo-
.ee lecular medio H, de 100.000. La mezcla fué agitada durante
.?bQ media hora a 275¢ y bajo una presidén de 0,1 wm Hg. 3,50 kg
.. de la masa de moldeo de poliéster granulada se hicieron ro-
:':: dar durante 1 hora a 1002 y bajo una presién de 0,3 mm Hg y
?ﬂ: luego durante media hora a 1502 y 0,3 mm Hg y, finalmente,

durante 5 horas, a 2402 y 0,3 mm Hg. La masa de moldeo de

205 poliéster fué dejada enfriar bajo atmésfera de nitrégeno.
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Luego, bajo atmdésfera de nitrégeno, fué hecha rodar con

7,0 g de polvo de silicato de aluminio como en el ejemplo
1, durante 2 horas y luego, durmnte 3 horas, con 14,0 g de
parafina (punto de goteo 562) a 902. .

Las placas obtenidas de la masa de moldeo de PO~
liéster fueron probadas con el ensayo de caida descrito en
el ejemplo 1. En un ensayo comparativo, se traté poli(te-
reftalato de etileno) como se ha descrito, pero con la dife-
rencia de que no se afiadié copolimero alguno. Le mejora de
la resistencia al impacto viene expresada por los resultados
agrupados en la Tabla 1.

Ejemplo 3

2 kg de polvo de poli(tereftalato de etileno) v.s.r.
dl/g = 1,43, medida en una solucién al 1% en fenol/tetraclo-
roetano 60/40 a 252) con una distribucidén de tamafios de gra-
no de 100-750 micras, se mezclaron con 50 g de un copolfmero
de injerto de polibutadieno/estireno (80% de estireno, 20%
de butadieno) de peso molecular medio Mw = 150,000 se homo-
geneizaron en un extrusor (tiempo de permanencia en el ci-
lindro, 1,5 minutos; 36 revoluciones de la hélice por minuto)
¥, & continuacién, se granularon. El tratamiento ulterior y
el ensayo fueron como se han descrito en el ejemplo 1. Ensa-
yo de caida, Tabla 1.

Ejemplo 4

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 3,
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pero se emplean 20 g del polimero de injerto alli descrito.

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 3,
pero se emplean 80 g del polimero de injerto alli descrito.
235 Ejemplo 6
Se proceda como en el ejemplo 3, pero se emplean
50 g de un copolimero de 75% de butadieno y 25% de estireno

con peso molecular medio Mw de 100.000.
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Eeta solicitud que corresponde 2 la depositada en
Alemania (Republica Pederal Alemane) con el nfm F 53 033
IVe/39b y tiene prioridad de fecha 22 de julic de 1967 se
acoge a los beneficios del articulo 21 del vigente Estatuto
gobre le Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio
de la Unién de Paris.
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1l).~ Procedimiento de obtencién de masas de moldeo

de poliéeter termoplasticae caracterizado porque 2 polieste-

ree saturados lineales de dcido dicarbox{licos arométicos, y
eventualments pequefias cantidades de &cidos dicarbox{licos ali
féticos, con dioles cicloalifdticos o alifédticos saturados,
son incorporados copolimeros de estirenoc o sus derivados alco
hilicos y diclee alifdticos conjugados, afiadiéndose los copo-
limeroe en cantidades de 0,1 a 30, preferiblemente de 0,5 a
10% en peso, referidos en la mescla total.
2).~ "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MABAS DE MOLDEO

DE POLIESTER TERMOPLASTICAS®

| Esta memoria consta de 13 hojas foliasdas y mecano-
grafiedas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 17 de julio de 1.968

Pablo Aguco Obregon

s,
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