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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
PARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister
Iucius & Briining, de nacionalidad alemana, residente
en Frankfurt (Main) (Republica Federal Alemana) por:

"PROCEDINIENTO DE OBTENCION DE MASAS DE MOLDEC TERMOPLAS-
TICAS™

Memoris Descriptive
Se sabe ya tratar masas de moldeo stermoplésticas
de poli{esteres saturados lineales de 4dcidos dicerboxi{licos
aromiticos para obtener cuerpos conformados.
Los cuerpos con forme fabricados & partir de poli

(tereftalato de etileno) no modificado tienen 88lo una redu-
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cida estabilidad de forma ya que, al calentarse a temperatu-
ras mas elevadas, se contraen, con lo que los cuerpos con
forma modifican ésta de manera incontrolable. '

Se han propuesto diversas medidas para modificar
el poli(tereftalato de etileno) con el fin de que los cuer-—
pos con forma obtenidos a partir de las masas de moldeo asi
modificadas tengan estabilidad dimensional. Asi, por la Me-
moria descriptiva de la Patente slemana no 1.182.820, se sa-
be mezclar polidsteres de dioles alifdticos saturados y dei~
dos dicarboxilicos aromdticos saturados, en especial poli(te-
reftalato de etileno), con propileno o con 4-metilpenteno-l
muy polimeros. Los cuerpos con ‘forma fabricados a partir
de estas masas de moldeo tienen, cierbamente, una estabili-
dad de forma mejorada en comparacibn con los cuérpos con
forma hechos de poli(tereftalato de etileno) no modificado,
pero, todavia, resultan insatisfactorios para muchos fines
de empleo.

Se ha propuesto, ademds, en la solicitud de Paten-
te holandesa n2 65-11.744, agregar al poli(tereftalato de
etileno) sustancias inorgénicas sblidas, finemente divididas
que aumentan la velocidad de cristalizacién de la masa de
poliester inyectada en el molde. Estas masas de moldeo pue-

den tratarse para obtener cuerpos con forma de estabilidad



30

35

40

45

50

v

1
ud pan)
dﬁfﬂﬁr"é *

e 3

357822
dimensional con resistencia al impacto sufieiente para muchos
fines de empleo. Como sustencias inorgdnicas sélidas se pro-
pusieron sustancias, como el carbonato cdleico, el taleo,
el polvo de vidrio o metales. Estas sustancias, incompatibles
con la masa de poliéster, son eficaces solamente cuando es-
t4n muy finamente dividides y poseeh un tamafio de grano in-—
ferior a 2 micras.

De acuerdo con el invento pueden fabricarse ahora
masas de moldeo termopldsticas a partir de une mezcla de
a) poliésteres saturados lineales de dcidos dicarboxilicos
aromdticos y, eventualmente, pequefias cantidades de 4cidos
dicarbox{licos alifdticos con dioles saturados alifdtices o
ciclo-alifdticos, y
b) copolimeros idnicos de aifa-olefinas y sales de 4cidos
carboxilicos alfa,beta-insaturados, que contienen iones de
metales de mono- & tri-valentes, pudiendo tembién eventual-
mente ser componentes del copolimero dcidos carboxilicos
alfa,beta-insaturados y/o ésteres de dcidos carboxilicos al-
fa,beta~insaturados, ascendiendo la cantidad del copolimero
ibnico a 0,01 ~ 25% en peso de la mezcla total.

Lo sorprendente agul es que, por la adicién de
copolimeros iénicos al polidster, se obtienen masas de mol-
deo que, al ser trabajadas en el molde, cristalizan con gran

velocidad, obteniéndose cuerpos con forma de estabilidad
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dimensional muy buenas sin que resulten perjudicialmente
influenciadas la dursza y la resistencis a2 la abrasibn. Re-~
sultd sorprendente, ademds, que la resistencia al impacto
de los poliésteres as{ modificados resulte mayor. Los cuer-
pos con forma son de forma estable incluso a temperaturas
superiores a la de transicibén de segundo orden. Los copolime~
ros idnicos @ afiadir no necesitan ser llevados a un tamafio de
grano muy pequefio antes de su adicidn a la masa de polidster.
Se pueden incorporar de manera sencilla a la masa de poliéster,
como describiremos todavia.

Como poliéster lineal saturado de dcidos dicarbo-
xilicos arométicos se emplea ventajosamente & este respec-
t0 poli(tereftalato de etilenglicol). También pueden émplear-
se otros poliésteres, por ejemplo, poli(tereftalato de ciclo-
hexano-l,4{=dimetilol). Puede utilizarse asimismo poli(teref-
talatos de etileno) modificados que, ademds de dcido teref-
télico, contengan todavia otros 4cidos dicarboxilicos aromd-
ticos o también alifdticos como unidades fundamentales, por
ejemplo, &cido isoftalico, deido naftalindicarboxilico-2,6
0 4cido adipico. Pueden emplearse ademds poli(tereftalato
de etileno) modificados que, ademés de etilenglicol conten-—
gan todavia otros dioles aliféticos, por ejemplo neopentil-

glicol o butanodiol-l,4 en calidad de componente alcohol,
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Lps poliésteres deben tener una viscosidad especi-
fica dl/g reducida (medida en una solucién al 1% en fenol/
tetracloretano 60:40a 252), de entre 0,6 y 2,0 preferiblemen-
te de entre 0,9 - 1,0 y 1,4 - 1,6.

Se puede partir también de polidsteres con visco-
sidad especifica reducida mis baja y provocar la deseada ma-
yor viscosidad por condensacidén posterior durante el proce-
g0 de mezcla. Pero también es posible condensar posteriormen-
te la masa termopléstica de moldeo segin procedimientos co-
nocidos, en fase sdlida, hasta que se haya alcanzado la de-
seada viscosidad especifica reducida.

Como copolimeros idnicos de alfa-olefinas con dci-
dos carboxilicos alfa, beta-insaturados que contienen iones
metdlicos de metales de mono- & tri-valentes, pueden utili-
zarse numerosos copolimeros. Los copolimeros iénicos pueden
obtenerse segin procedimientos conoecidos, su preparacidén es-
t4 descrita, por ejemplo, en la Memoria de la Patente cana-
diense n? 674.595. Como copolimeros iénicos pueden emplear-

se compuestos de la siguiente férmula general

He'  §1/2 me™t 6 1/3 mettt
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100 en la que
Ry = H, CHy, & CyoHygy Cgly
R, = H, CH3, 02H5
Mef = iones de metales monovalentes
Mef+ = iones de metales divalentes
105 Mefff = iones de metfales frivalentes,
YX,Yya = nfmeros enteros

Pueden emplearse también copolimeros idnicos de
alfa,olefinas con 4cidos dicarboxilicos alfa,beta~insatura-
dos, como por ejemplo, copolimeros de etileno con 4oido me-

110 lefco o copolimeros de etileno con 4cido itacénico, que con-
tengan iones de metales de mono- & tri-valentes. Ademds, en.
calidad de copolimeros idnicos, pueden utilizarse tambidn
copolimeros injertados. Tales copolimeros pueden obtenerse
por ejemplo, si se injertan steres de deidos carboxilicos

115 alfa,beta~insaturados sobre poliolefinas, se saponifican y,
a vontinuacién, se hanen reaccionar, por ejemplo con un
hidroxido de metal alcalino.

El componente olefinico de estos copolimeros debe
ascender, al menos, & 50% en peso. Se prefieren copolimeros

120 que contengen una proporcidn de olefina de 80 a 99% en peso.

Por lo demds, pueden emplearse también como copo-

limeros ifnicos compuestos que contengan las unidades siguien-

tes:
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La proporcidén de olefina de los copolimeros idéni-
cos debe ascender al menos a 50% en peso, prefiriéndose co-
polimeros que contengan una proporcién olefinica de 80 a 90%
en peso. La suma del componente éster y del componente iéni-
co debe ascender al menos & 10% en peso y el componente id-
nico debe participar al menos con 5% en la cantidad total
del copolimero idnico. No es necesario que todos los grupos
carboxilo estén neutralizados por iones metdlicos pero al
menos el 10% de los grupos carboxilico deben estar neutrali-
zados por iones metdlicos.

Los pesos moleculares de los copolimeros idnicos
deben ser superiores a 5,000, preferiblemente superiores

a 50.000.
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Como iones metdlicos pueden entrar en considera-
cién todos los mencionados en la citada patente cenadiense
n? 674.595. Se prefieren iones de metal alcalino, en espe-
eial iones de sodio. Productos preferidos son copolimeros
ibnicos de etileno y dcido metacrilico que contengan iones
de metal alcalino, preferiblemente de sodio.

Las masas dé moldeo de acuerdo con el invento con=-
tienen de 0,01 a 25, preferiblemente de 0,1 a 10% en peso
de los copolimeros ibnicos.

Lo incorporacidn del copolimero ibnico a la masa
de polidster puede realizarse de diversos modos. Asi, por
ejemplo, se pueden mezclar el copolimero ibnico y el polids-—
ter por agitacibén intensa de las masas fundidas; también pue-
de mezclarse el granulado de polidster o el polvo de polids-
ter del modo més uniforme posible con el pélvo del copoii—
mero iénico, fundirse en el extrusor, extruirse con enfria-
miento y granulafse. El copolimero ibnico puede tener cugl:
quier tamafio de grano. i

La mase de poliéster debe contener la menor can-
tidad posible de humeded, preferiblemente menos de 0,01%
en peso.

Para mantener pequeiia la absorcién de humedad, 1la

masa de moldeo de polidster granulada puede proveerse de un
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recubrimiento de una materia hidrdfoba inerte, como, por
ejemplo, parafina o cera.

Para obtener cuerpos con forme cristalinos, 0 par—
cialmente cristalinos es conveniente mantener la temperatu-
ra de conformecidn suficientemente alta por encima del pun-
to de transicidn de segundo orden.

Las mezclas de polimeros de acuerdo con el inven-—
to pueden trabajarse de manere termoplistica para obtener
cuerpos con forma de estabilidad dimensional que se carac-
terizan por una elevada resistencia al impacto.

Ejemplo 1

3980 g de polvo de poli(tere'ftala'bo de etileno)
(viscosidad especifica reducida 1,43 d1/g, medida en una so-
lucién al 1% en fenol/tetracloretano 60:40 a 252) con una
granulometria de 100 a 750 micras, se homogeneiéaron en un
extrusor con 20 g de un copolimero idnico (Indice de fusién
menor de 0,1 g/10 minutos segin ASTH-D-1238-57 T; tamafio de
grano 300 a 500 micras) formado a partir de 90 partes en
peso de etileno y 10 partes en peso de dcido metacrilico,
cuyos grupos carboxilico estaban neutralizadoé con iones
80di0, y & continuacién se granularon. A partir del granula-
do se inyectaron placas con buenas estabilidad dimensional

con las medidas 60 x 60 x 1 mm & una temperatura de forma-
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cibn de 1502. Ya con un tiempo de permanencia en el molde

de 15 segundos se obtuvieron placas con una densidad de
1.370.

Iz resistencia a2l impacto de las placas se exa—
miné mediante un ensayo de cafda. En €1, las placas de en-
seyo se expusieron & una solicitacién por impacto de modo
que un cuerpo de caida deslizante sobre carriles con poca
friceibn se dejd caer vertiéalmente desde alturas diversas
sobre las placas sujetas en un marco. La punta del marti-
nete constitufa una media bola con un radio de 10 mm. Se
probaron 10 placas por cads altura de caida.

En un ensayo comparativo, el polvo de poli(teref-
talato de etileno) se mezcld, sin adicidn de copolimeros
idnicos, con 0,2% en peso de polvo de gilicabo de aluminio
(474 Qe 510, 38% de A1,04 3 754 de menos de 2 micras de
tamafio de particula), se homogeneizd en el extrusor y a con-
tinuacién se granulé. El tratemiento y el ensayo se realiza-
ron con se han descrito antes. Los resultados del ensayo
de caida se han agrupaco en la Tabla 1.

Ejemplo 2

3960 g de polvo de poli(tereftalato de etileno)
(viscosidad especifica reducida 1,43 d1/g medida en una so=-
lucibn 21 1% en fenol/tetracloretano 60:40 a 252) con una

distribuéibén de tamafios de grano de 100 a 750 micras, se ho-
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mogeneizaron en un extrusor con 40 g de un copolimero idni-

co (indice de fusidn menor de 0,1 g/10 minutos segin ASIM-
D-1238-5T7 T3 tamafio de grano 300-500 micras) hecho a partir
de 90 partes en peso de etileno y 10 partes en peso de dci-
do metacrilico, cuyos grupos carbox{lo esteban neutraliza-
dos con iones sodio, y a continuacidn se granularon. El
tratemiento ulterior y el ensayo se realizaron como se hen
descrito en el ejemplo 1. Al inyectar la masa de moldeo
ya al cabo de un tviempo de permenencia en el molde de 15
segundos, se alcanzd una densidad de 1.366. El resultado
del ensayo de caida se reproduce en la Tabla 1.
Ejemplo 3

Polietileno de alta presibn, inyectado con 65 de
dcido acrilico, se neutralizé con hidrdéxido sbédico. 120 g
de este copolimero ibnico) tamafio de grano unas 500 micras)
gse mezclaron con 3880 g de polvo de poli(tereftalato de
étileno) (viscosidad especifica reducida 1,36 dl/g médida
en una solucidn al 1% en fenol/tstracloretano 60:40 a 252;
granulometria 200 a 700 micras), luego se homogeneizaron en
un extrusor y, a continuacidn, se granularon. El tratemiento
ulterior y la prueba se realizaron como se han descrito en
el ejemplo 1.

En un ensayo comparetivo, el polvo de poli(teref-



245

250

255

260

265

270

- 12 -

357822

talato de etileno), sin adicién de copolimero idnico, se

mezclé con 0,2% en peso de polvo de silicato de aluminio

(47% de S10,, 38% de A1,0;; T5% de menos de 2 micras de

temafio de pariticula), se homogeneizd en el extrusor, y a

continuacién se granmuld. El tratamiento y el ensayo se rea-

lizaron come sé han descrito en el ejemplo 1. Los resul-

tados del ensayo de cafda se han agrupado en la Tabla 1.

TABLA 1
Polidster Copolimero idnico cantidad |Altura
afiadida |de caida
afiadido en peso %|F 20 +
en onm.
Poli(tereftalato | Copolimero (contenien| 0,5% 105
de etileno) do iones de sodio) de
etlleno dcido metad
erflico ?ﬁaemplo 1)
Poli(tereftalato
de etileno) Ejem - - 60
plo 1
Poli(tereftelato | Copolimero (contenien| 1% 125
de etileno) do iones de sodio) de
etileno y dcido meta—
crilico ?Ejemplo 2)
Poli(Tereftalato | Polfmero injertado 3% 110
de etileno) (Conteniendo iones
de sodio de etileno
dcido acrilico)
Ejemplo 3)
Poli( tereftalato
de etileno) Ejem - - 55

plo 3
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+ Altura a la cual la energia del impacto fué suficiente

para llevar el 20% de las placas a la rotura.

Bgta solicitud que corresponde a la depositada
en Alemania el dia 5 de septiembre de 196f con el nimero
P 16 94 190.5, se acoge a los beneficios del articulo 51
del Vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del ar

ticulo 42 del Convenio de la Unidn.
REIVINDICACIONES

__sa s s EmEEsEEsEmmsss=sE=Es=

1). Procedimiento de obtencidn de masas de moldeo termo
pldsticas, caracterizado porque a una cantidad convencio
nal de poliésteres saturados lineales de dcidos dicarbo
xilicos aromidiicos y eventualmente pequefias cantidades
de dcidos dicarboxilicos alifdticos con dioles alifdti
cos saturados, se incorporan copolimeros idnicos de al
fa-olefinas y sales de dcidos carboxilicos alfa,beta-
insaturados que contienen iones de metales de mono- o tri-
valentes, y se tratan por medios conocidos hasta obtener
una mezcla homogénea.

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracteri
zado porque eventualmente pueden formar parte del copo
li{mero 4cidos carboxilicos, alfa,beta-insaturados y/o
ésteres de dcidos carboxilicos, alfa,beta-insturados.
3). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracteri
zado porque la cantidad del copolimero iénico que inter

viene en la mezela estard comprendido del 0,01 al 25%



del peso total.
4). "PROCEDIMIENTO DE OBTENCIOS DE MASAS DE MOLDEO TER
300 HOPLASTICAS".
Ista Memoria consta de 14 hojas foliadas y me

canografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 4 de septiemb 1.968
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