Tw 5525

(ol &vo/on

PATENTE DE INVENCION
a favor de
FARBWERKE IICECHST AK?IRNGESELLSCHAFT vormals Meister Lu-
1. { cius ¢ BrlUning, de nacionalidad alemana, residente en
4, Frankfurt/Main (Republica Federal Alemana) por:
"FROCEDIIIENTO DE FABRICACION DE MASAS DE MOLDEQ TERMOPLAS-
TICA3 DE POLIESTERES"

Memoria descriptiva

Se sabe tratar masas de moldeo termopldsticas hechas
de poliesteres lineales saturados de dcidos dicarboxflicos
arondticos y dioles alifdticos o cicloalifdticos para ob-

tener cuerpos con forma.

5 Se sabe ademds que, por la adicidn de agentes de ni-
cleacidn, puede mejorarse la estabilidad de forma de las
masas de poliéster. Los cuerpos con\forma resultantes, sin
ewbarzo, se caracterisan por una resistencia s6lo modera-

da contra el impacto.
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Se ha descubierto ahora wue copolidstercs de blocues
gue consisten en-

a) polidsteres lineales saturados de dcidos dicarsosili-
cos arouwdticos y dioles alifdticoc o cicloalifdticos,
¥

b) 2 a 20% en peso de poliestireno~butudienodioles, roieri
da esta cantidad a lv cantidad total,

y que con una resistencia al impacto de FZG 70 ¢, tienen

unz viscosidad especifica reducida de ,9 a 1,3 1/ (wedi

da en una solucidn al 1% en fenol/tetracloratuno, 60:40G, a

25¢) poseen propiedades notables.

feta modificacidsn puede llevarse a cabo de modo cue
se haga reaccionar los polidsteres con los dioles polime-
ros y gometiendo los productos de reaccldn, eventual.en-
te, a una condensacidén ulterior en masa fundida o «n eg-
tgdo sdlido. Pero bambién se puede azzdir 1 pelicstireno-
butadienodiol ya en la transesterificacion de tersitalsto

de dimetilo con dioles slifaticos o cicloalifdticos.

Adecuadamente, la condensacidn ulterior se ligsvs a
cabo en presencia de un gas inerte, por ejewplo nitrdzeno.

Por la incorporacion de los polieglirenc-butadienodicles

en el poliéster se obtienen policond.nsados dg blogues con

unidades.de poliestireno-butadieno cue, con rezpecto al
poliéster puro, se caracterizan por una resistencia al
impacto sustancialmente mejorada, .in gue por ello su-

fran otras propiedades valiosas, cowo la dureza ¢ lo ve-
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slotencia a la abrasion.

nl poliestireno—butadiénodiol empleado para la modi-
ficacidn posee una viscosldad de 112 a 450 poises, medida
a 30¢. &l fndice de hidroxilo asciende a entre 18 y 90 mg
ORI

Preteriblemente, se emplea poli(tereftalato de etilen
slicol) cowo poliéster saturado lineal de deidos dicarbo-
xilicos aromdticos y dioles alifdticos. Pero también pueden
utilisarse otros poliesteres, por ejemplo poli (tereftala—
to de 1,4~dimetiloleiclohexanc). Tawmbién, ademds del deido
teritilico, pueden usarse pequetas cantidades de otros
4ecidos dicarboxilicos aromdticos, como dcido naftalirdicar
boxflico-1,4 o tambidén dcidos dicarboxilicos alifdticos,
couo por ejenvlo, aecido adipico. Igualmente, los compo-
nentes didlicos pueden modificarse dentro de ciertos 1i-
wites por adicidn de cantidades pevueiias de un diol ali-
fatico, por ejemplo butanodiol-l,4, neopentilglicol o un
diol cicloalifdtico, por ejemplo, 1,4—dimetilolciclohexano.

Los poliésteres deben tener una viscosidad especifica
reducida (medida en una solucién al 1% en fenol/tetraclo-
retano, 60:40, a 252) entre 0,6 y 2,0 dl/g, preferiblemente
entre ¢,9 a 1,0y 1,4 a 1,6 d1/g.

Se pueden partir también de poliésteres con viscosidad
espec{fica reducida menor y provocar la mayor visgcosidad

deseada por condensacidn posterior durante el proceso de
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mezcla y transesterificacidn.

La incorporacién de unidades de poliestireno-butzdieng
diol en polidsteres por transesterificacién con formucidn
de estructuras de blogues se realiza verbtajossments en el
egtado fundido.

Para ello, la masa fundida de polidster =e combina con
el poliesbtireno-butadienodiol y se eantremesclsn uwien con
exclusidn del aire y de la humedad. La tranceiterificacidn
se interrumpe desvués de alcanzado el aurento de vigcosgi-
dad deseada y el producto de la policondensacién ce trans-
forma en granulado nor los métodos usuales.

Otra posibilidad pars la formacidn de los solicerndznaa-
dos de blogues consiste en grauular la mezcla houo.dnea
del roliéster con el poliestireno-bubudierncdicl en el ex~
trusor y someter el granulado a una condeusaclidn sostioricr
en fase sblida a teuperatura incrementada y bajo vacio.
La velocidad de la condensacidén de la wcteria s6lida
aumenta con la teuperatura. La tenperaturs deve elegirsg
de modo que, durante la transesterificacidn, ro tenga lu-
gar una aglomeracidén de los grénulos presentes pos :inte~
rizacidn.
Para aumentar la resistencia =l iupacto de loc polidee

teres se les afiade a éstos de 2 a 2(G, preferiticucrbe de
5 a 15% en peso, de poliestirsno-butsdiencdéiol.

Para aumentar la velocidad de crictalizacidn y ol gra-

of

do de cristalizacidén, la condensacién ge poliéutecez con
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poliestireno~butadiencdiol puede realiz:rse en estado fun-
dido o en fase s84lida en presencia de agentes de nucleacién.
11 agerte de nucleacién puede incorporarse también poste-
rioruente sobre el condensado de blogues de elevada mole-
cularidad, haciendo rodar el graﬁulado de poliéster con el
agente de nucleacidn durante algin tiempo bajo nitrdgeno o
en vacf{o a la temperatura ambilente.

Como agentes de nucleacidén pueden emplearse materias
inorgénicas finanmente divididas, eventualmente también en
combinacidn con compuestos orgdnicos. Las masas de poliés-
ter gue contienen, por ejemplo, talco, silicatos de alumi-
nio ¢ un pigmento orgdnico, disponen de una elévada veloci-~
dad de eristalizacidn, de modo que, al hacer cuerpos con
forma en especial seglin el procedimiento de inyeccidn se
obtieren cuerpos con forma con una elevada proporcidn de
componente cristalino que apenas se modifican ineluso por
enciua de la temperatura vitrea del poliester. Con ello
gyueds garantizado que los cuerpos con forma asi fabricados
a partir del poliéster de elevada molecularidad son muy
ecztavles en su forma ¥ no se contraen.

e recomienda wantener por debajo de 0,01% en peso el
conterido en agua de loe productos de condensacidén granula-
dos con estructura de bloguesg de acuerdd con el invento.
3e puede proveer el granulado de poliénter con un recubri-

miento de una moteria hidréfoba inerte, por ejemplo parafina

[y
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o cera.
Esto puede realizarse, por ejeuplo, por aplicacidn ie
0,4% en peso de una cera de punto de joteo de 568 por
rodadura a 902 bajo nitrégeno durante % horas.
©1l tratamiento de las masas de poliéuter de acunerdo
con el invento'para obtener cuerpog con roruia, COuLO ruedus
dentadas, apoyos para ejes, etc. tienme Llugur a tenp.ratu-
ras del wmolde por encima de cu temperutura viltrea. Uon ello
se producen cuerpos con Forma gue, ademds de una buena eg-
tabilidad de forma, poseen tambidr. mayor resistencis =l im-
- pacto, coubinadas con una gran resisbzrcia & la f£lexidn.
La fabricacién de masas de poliéster reforzudas por combi-
nacidén de los polidcteres de blogues Ce azusrdo con vl in-
vento con materias de carga en sl conocldas y la Labrice-
cidn de mezclas por incorporscidn a otros poliéoteres es
asimismo posible y conduce a productos <& propiedades me-
joradas.
Ejemwplo
190 partes de poli-(tereftalato de etileno) finawente
dividido con una viscosidad especifica reducidad de U,365
dl/g (medida en una solucién al 1w en fenol/tetracloretanc,
60:40, a 252) y 10 partes de poliestireno-butadisnodiocl
(viscosidad en estado fundido 225 poises, medidic a 3(2)
~se fundieron homogeneauente a 2702 en ¢l vacio de 0,5 wu,
con agitacidén. Después de 1,5 horas, la masa fundida se

enfridé, el policondensado se desmenuz$ y se debtermind la
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viscosidad especifica reducida. Ascendid a 0,768 dl/g
(medida en una solucidén al 1% en fenol/tetracloretano,
6UdG, a 252), A continvacidn, el producto fué sometido
durante 13 horas a 2402 en vacio en una parato rotativo
a la condsnsacibén en estado sélido y se obtuvo entonces
un poli-condensado con una viscosidad especifica reduci-
da de 1,12 dl/g (medida en una solucidén al 1% en fenol/
tetracloretano, 60:4G, a 252). Se hizo rodar con 0,2% cn
peso de Cuina Clay Dinkie A para la nucleacidén, bajo at-
wosfera de nitrdgeno, durante 2 horas 3 temperatura am-
bierte. 4 continuacidn, se inyectaron cor este poliéster
G 2768 placas del tamano 60 X 60 X 2 mm. La temperatura
de moldeo ascendid a 1502 y el tiempo de inyeccidén a 15
segundog.

Lo resistencia al iupacto de estas placas fué deter-
minada por un ensayo de calda, en el cual las placas inyec-
tadas fueron expuestas a una solicitacidn por lumpacto de
odo gue un cuerpo de caida que se deslizaba sobre carriles
con poeca friceidn fué dejada caer perpeﬁdicularmente desde
alturas diversds sobre la placa sujeta en un wmarco. La pun-
ta del martillo congtituia una media bola con una radio r =
10 mu y el peso del martillo ascendié a 500 g. Gomo medida
de la resistencia al impacto se utilizé la altura de cafda
on'que es la altura a la cual la energfa del impacto fué
suficiente para romper el 20% de las placas examinadas. Por

cada altura se probaron en cada caso 10 placas. La alturas
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de calda en el policoniensado inyectsdc ascendlid a ﬁéo
= 80 em. Para comparacidn, se utilizd lu reristenciy al
impacto de un poliéster de deido teraftilice ¥ etilensli-
col con una viscosidad especifica raducida de 1,40 dil/5,
medida en una solucidn al 17 en fenol/tatracloretego, 60
40, a 25¢. Ascendi6 a B, 50 ca.

Bsta solicitud oue corresponds a lu lerociuvadn
en Alemanias el diz 7 de Cetubre de 1987 cor el nlduero
P 16 ¢4 197.2 ge acoge a los beneficios del erbticulo 51
del Vigente Estatuto sobre Propiedad Inducitriul y del np-
ticulo 4¢& del Convenio de la Unidn.

REIVIEDICaAaSIOCLES

1).- Procedimiento para la fabricacidn deo copo-
liésteres por bloques, caracterizado nor hacerse reccolonar
entre si
a) poliéstercs lineales saturados de deldos dicarboxili-
cos aronmiticos y dioles alifdticos y reucectiviuente
cicloalifdticos con

b) un 2 - 20% en peso de dioles de voliestireno y huta
dieno, referido a la cantidad total,

y someterse los productos de la reaccidn a una comjensacidn

ulterior, en estado de fusidn e en extado sbéliido, hsste al

cangzar una viscosidad especifica reducics comryrendida entre



U9 ¥y 1,5 d1/g (wedida en una solucién al 1% de fenol/

tetrucloroetano 60:40 a 252 C.)
2).~ "PROCEDILIZLTC DE PABRICACION DE HASAS DE

190 wCLLEC TRHCPLASTICAS DE POLIESTERECY
Bota memoria consta de 9 hojas foliadas y mecano-

gralisdas por un solo lado de sus caras,

Madrid, 3 de Octubre de~l963
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