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PATENTE DE INVENCION
a favor de
FARBYERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAF? vormals Meister Lucius
& Brlning, de nacionalidad alemana, residente en Prankfurt/
Main (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MASAS TERMOPLASTICAS PARA MOL
DEO"

Memoria descriptiva

Bs conocida la elaboracidén en cuerpos moldeadcs de ma-
sas termopldsticas de polidsteres lineales saturados de dci
dos dicarboxflicos aromdticos.

Ta elaboracién de masas de poli(tereftalato de etilen-
glicol) mediante moldec por inyeccién reviste importancia
$éenica. Para ella, se emplean poli(tereftalatos de etilen-
glicol) de elevado peso molecular modificados de manera ade~
cuada. Asi, por ejemplo, se emplean poli(terertalatos de eti

lenglicol) que contienen materias inorgdnicas sélidas y fina
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mente distribuidas. También se nan descrito masas para mol-
deo a base de poli(tereitalato de etilenglicol) que han si-
do modificadas con polimeros, como por ejemplo polietileno
0 polipropileno. También estas masas pueden ser elaboradas
en cuerpos moldeados de dimensiones estables. Ias masas de
poliester utilizadas para el moldeo por inyeccidén contienen
poli(tereftalato de etilenglicol) de peso molecular parti-
cularmente elevado; las viscosidades especificas reducidas
se encuentranen el campo comprendido entre aproximadamente
1,2 ¥ 1,5 dl/g (medida en una solucidn al 1% en fenol-tetra
cloroetano 60540 a 252 ¢.),

La obtencién de poli(tereftalatos de etilenglicol) de
las elevadas viscosidades especificas reducidas, requeridas
para las masas de poliéster para moldeo por inyeccién, sé
verifica preferiblemente mediante una condensacién ulterior
en fase s6lida tal como la descrita en la Memoria de la Pa-
Tente alemana 930.231. Los poli(tereftalatos de etilenglicol)
son calentados en forma de granulados o de polvo en Tase s6-
lida a temperaturas superiores a 2002 C., en vacio o en ung
corriente de gas inerte, manteniéndose convenientemente en
movimiento el granulado.

Para la obtencion de masas para moldeo de poliester se
modifica convenientemente un granulado de poliéster obteni~
do por el conocido rrocedimiento de fusién y condensaciotn

con una materia que tavorece la estabilidad dimensional de
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los cuerpos moldeados y luego se condensa ulteriormente en
fase sélida hasta que el material ha alcanzado la viscosi-
dad especifica reducida deseada, comprendida entre 1,2 y
1,5 d1/g. Pero también se puede llevar el granulado de po-
liégter, obtenido por el procedimiento de fusién y conden-
sacion, por condensacién ulterior en trase sélida, a una vis
cosidad especifica reducida suficientemente mas elevada que
ls viscosidad reducida requerida de la masa a moldear, tra-
tanto el granulado con un agente de nucleacién u otro agen-
te que favorezca la estabilidad dimensional de los cuerpos
moldeados, nomogeneizdndolo en una miquina de extrusidn, s0
metiéndolo a extrusidén con enfriamiento y granuldndolo nue-
vamente. Graciasa la desintegracion de la masa de poliég-
ter que se verifica en la extrusion, puede reducirse al va-
lor deseado la viscosidad especifica reducida.

Como es sabido, los poli(tereftalatos de etilenglicol)
de viscodidades especificas reducidas inferiores a 1,0 dl/g
producen en la elaboracidén cuerpos moldeados de una resisten
cia minima al choque. Los poli(tereftalatos de etilenglicol)
de viscosidades especificas reducidas considerablemente supe
riores a 1,5 dl/g proporcionan, en la elaboracién cuerpos
moldeados que muestran una gran deformacidn. Hasta aqui,es
tos poli(tereftalatos de etilenglicol) no pudieron ser uti-
lizados para la obtencidn de masas de polidster para moldeo

por inyeccién,
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Ahora ﬁien, se ha comprobado que pueden obtenerse ven
tajosamente masas termopldsticas de poli(tereftalato de eti
lenglicol) destinadas a ser moldeadas y téniendo una visco-
sidad especifica media reducida (medida en soluciones al 1%
en fenol/tetracloroetano 60:40 a 252 C.) comprendida entre
0,5 y 2,0 si se mezclan dos o mas poli-(tereftalatos de eti
lenglicol) que difieren en 0,02 hasta 1,0 unidades en su vis
cosidad especifica reducida.

Las masas de poliéster destinadas a ser mezcladas y mol
deadas tiemen que tener una viscosidad especifica reducida
comprendida entre 0,5 y 2,0, y preferiblemente entre 1,0y
1,5 y pueden diferir en su viscosidad especifica reducida en
0,02 hasta 1,0 y preferiblemente en 0,05 hasta 0,35 unidades.
Las cantidades de los poliésteres iniciales son elegidas de
modo que la viscosidad especifica reducida media des la mez-
e¢la resulta de acuerdo con las reglas del cédlculo de mezcla.
Para la obtencidn de cuerpos moldeados por el procedimiento
de moldeo por inyeccidn, la viscosidad especifica reducida
media de la mezcla de poliésteres tiene que encontrarse pre
tferiblemente entre 1,0 y 1,5 d1/g.

La adecuacidén de mezclas de poli(tereftalatos de etilen
glicol) para el moldeo por inyeccidn ha sido sorprendente por
que, en la elaboracién de poli(tereftalato de etilenglicol)
en fibras o hilos, las mezclas de poli(terertalatos de ebi-
lenglicol) que difieren en mds de 0,02 unidades en su visco=-

sidad especifica reducida, presentan dificultades. ¥n la ela-
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boracién con moldeo por inyeccién, por el contrario, pueden
elaborarse bien mezclas de poli(tereftalatos de etilengli-
col) gue se distinguen por diferencias mucho mayores en sus
viscosidades especificas reducidas, produciendo cuerpos mol-
deados libres de deformacidén y provistos de buenas propieda-
des mecénicas. Ha sido sorprendente el que no revelaran de-
formacién alguna tampoco placas de mayores dimensiones, ob-
tenidas partiendo de una mezcla de poli(tereftalatos de eti-
lenglicol) de viscosidades especificas reducidas considera-
blemente distintas, y por tanto de un material de ancha dis-
tribucién de peso molecular. Esto era sorprendente por cuan-
to es sabido gque las masas de moldeo por inyeccién de amplia
distribucién de peso molecular, por ejemplo el polietileno
de una amplia distribucién de peso molecular, proporcionan
en la elaboracidén cuerpos moldeados gue revelan una gran de-
foruwacién.

E1 procedimiento segin la invencién se refiere prefe-
riblemente a poli(tereftalatos de etilenglicol), aun cuando
se pueden emplear tambien poli(tereftalatos de etilenglicol)
modificados que, ademds de dcido tereftdlico, contienen como
unidades fundamentales otros 4cidos dicarboxflicos aromdti-
cos o también alifdticos, por ejemplo &cido isoftalico, dci-
do naftalindicarboxilico-2,0 o 4cido adipico. Ademds, pueden
emplearse poli(tereftalatos de etilenglicol) modificados que,
ademas de glicol de etileno, contiemen oftros dioles alifati-

cos 0 cicloalifdtvicos, como por ejemplo neopentilglicol, bu-



tandiol-1,4 o 1,4-dimetiloleciclohexano comc componente
alcoholico.
Las masas de poliéster destinadas a ser moldeadas con-

115 tienen convenientemente materias inorgdnicas o polimeros co
mo polietileno o polipropileno, en estado de fina distribu-
cion.Mediante la adicion de tales materias inorgdmicas u op
gdnicas, se consigue que el policondensado, con una suficien
te temperatura de moldeo, alcance ya en la operacidén de mol~

120 deo un buen grado de cristalizacidén y se impide, o se mantie
ne muy baja, toda contraccién de los articulos moldeados al
ser calentados a elevadas temperaturas. Como materias inor-
génicas finamente distribuidas pueden emplearse por ejemplo
carbonato de calcio, silicato de aluminio, talco u hollin.

125 El tamano de las particulas tiene que ser inferior a %F L2
adicion y mezcla de las materias inorgdnicas o bolimeros fi
namente distribuidos puede verificarse de manera conocida,
en distintos puntos del proceso de obtencién de las masas
de poliéster destinadas a ser moldeadas.

130 Para la mezcla de los granulados o polvos de poliester,
pueden emplearse adecuados aparatos de mezcla, por ejeunplo
un secador de cabeceo. Como las maszs de poliester tienen
que contener la menor huuwedad posible, preferiblemente in-
ferior a 0,01% en peso, es conveniente excluir toda humedad

135 durante la mezcla, por ejemplo mediante un recubrimiento con
nitrogeno seco. Para evitar la absorcion de humedad, las ma-

sas de poliéster granuladas pueden ser provistas de unzs materia
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hidréfoba, como por ejemplo parafina o cera. ELl molde de
moldeo por inyeceién es mantenido ventajosamente a una tem-
peratura suficientemente mds alta que la temperatura de fra
guado del poliéster.

Kiempio comparativo 1

Se calandré con exclusidén de humedad, con 0,2% en peso
de silicato de aluminio en polvo (47% de 810,, %8% de A1203;
75% de particulas de menos de g/»), poli(tereftalato de eti-
lenglicol) seco (viscosidad especifica reducida 0,86 dl/g,
medida en una solucidén al 1% en fenol/tetracloroetano 60:40
a 252 C.). Se fundié la masa de poliéster en la miquina de ex
trusion, se homogeneizd, se sometfo a extrusidn con enfria-
miento y se granulé. 3e secd el granulado en un secador de
cabeceo durante 2 horas a 1002 C. y a una presiénm de 0,4 mm
Hg, luego 3 horas a 2402 C y se condensd ulteriormente = una
presién de 0,4 mm Hg en fase sélida. la viscosidad espec{fi-
ca reducida del granulado era de 1,40 dl/g. Se calandré el
granulado con exclusidn de humedad, durante 3 horas, con un
Uy5% en peso de parafina (punto de goteo 56¢ C.) a 90g ¢.
Con el granulado se hicieron placas de dimensiones estables
de 60 x 60U x 2 mm a una temperatura de moldeo de 150% C. ¥
con un tiempo ce permanencia en el molde cerrado de 20 segun
dos. La densidad de las placas era de 1,377,

La resistencia al choque de las placas fué comprobada

mediante ur ensay de caida. Pera ello, las placas de ensayo
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fueron sometidas a un esfuerzo de choque dejando caer verti
calmente sobre las placas montadas en un bastidor, desde
distintas alturas, un cuerpo de caida. ILa punta del martillo
de calda estaba constituida por una media esfera de un radio
de 10 mm. El peso del martillo de calda era de 1 kg. Con ca-
da altura, se sometieron a ensayo 1C placas.

Ejemplo 2

Por el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, se obtu-
vo una masa de poliéster de la viscosidad especifica reduci-
da 1,32 dl/g (medida en una solucién al 1% en fenol/tetra-
cloroetano 60:40 a 252 C.) y una segunda masa de poliéster
de una viscosidad especifica reducida de 1,48 dl/g.

De ambas masas de poliédster se mezclaron uniformemente
cantidades iguales en un secador de cabeceo. Una placa in-
yectada de esta masa de poliéster, de 400 x 300 x 2 mm, no
reveld deformacidn alguna. Adenmds, se inyectaron placas de
60 x 60 x 2 mm del granulado, como se describe en el Ejemplo
1. Dichas placas tenian una densidad de 1,378. Se sometio a
ensayo la resistencia a los chogues de las placas de la ma-
nera descrita en el Ejemplo 1. El resultado del ensayo de

caida estd indicado en el Tabla 1.

Ejemplo 2
Por el procedimiento descrito en el Bjemplo 1, se ob-
tuvo una masa de poliéster de una viscosidad especifica re-

ducida de 1,29 dl/g (medida en una solucién al 1% en fenol/
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tetracloroetanc 60:40 a2 252 C.) y una segunda masa de po-
liéster de una viscosidad especifica reducida de 1,43 dl/g.
Se mezclaron uniformemente en un secador de cabeceo 29 kgs.
de la primera masa de poliéster y 91 kgs. de la segunda ma-
sa de poliéster. Con este material, se inyectd una placa de
400 x 300 x 2 mm. La placa no mostraba detormacidén alguna.
4Ldemds, con el granulado deserito en el Ejemplo 1, se in-
yectaron placas de 60 x 60 x 2. La densidad de las placas
fué determinada en 1,377. La comprobacidn de la resistencia
a los cnoques de las placas se verificd como en el Ejemplo 1.
El resultado del ensayo de calda estd indicado en la Tabla 1.
Ejemplo 4

Se calandra granulado de poli(terertalato de etilengli-
¢ol) de una viscosidad especifica reducida de 1,54 dl/g (me-
dida en una solucidn al 1% en tenol/tetracloroetanc 60:40 a
252 C.), con exclusién de humedad, con un 0,2% en peso de si
licato ae aluminio en polvo (47% $10,, 38% A1203; 1ot de un
tamano de particulas inferior a 3}4. Iuego se fundfo una par
te del granulado asi tratado en una méquina de extrusidn, se
homogeneizd, se sometfo a extrusién con enfriamiento y se
granulo. Se seco durante 2 horas a 1002 C. y a una presién
de 0,3 mm Hg y luego durante 5 horas a 1802 (. ¥ a una pre-
sién de 0,3 mm Hg. A continuacién, se atemperd el granulado

bajo nitrdgeno seco a presién normal, durante 3 horas ya
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2402 C. E1 granulado de poliéster tenia una viscosidad es-
pecifica reducida de 1,37 dl/g. Se mezclaron uniformemente
en un secador de cabeceo 21,2 kgs. del poliéster inicial
215 tratédo con polvo de silicato de aluminio (viscosidad espe-
cifica reducida 1,54 dl/g) con 93,8 kgs. del poliéster vuel-
to a granular y se calandraron bajo nitrdgeno con 360 g de
parafina (punto/de goteo 562 C.) a 902 y durante 2 horas.
Una placa de 400 x 300 x 2 mm., producida por inyeccion
220 de la mezcla de poliéster estaba libre de deformacioén. Con
el granulado se inyectaron ademas, como se describe en el
Ejemplo 1, placas de 60 x 60 x 2 mm., La densidad de las pla-
cas era de 1,378, La reiistencia a los choques de las pla-
cas fué sometida a ensayo de la manera descritz en el Ejem-
225 plo 1. El resultado del ensayo de cafda estd indicado en la
Tabla 1.
Ejemplo 5
De la manera descrita en el Ejemplo 1, se produjo una
nasa de poliéster de una viscosidad especifica reducida de
230 0,86 d1/g (medida en una solucidén al 1% en fenol/%etracloroe
tano 60:40 a 252 C.),asi como una segunda masa de polidster
de una viscosidad especifica reducida de 1,57 dl/g. se mez-
claron hoﬁogéneamente en un secador de cabeceo 12,0 kgs. de
la primera masa de poliéster y 38,0 kgs. de la segunda masa
235 de poliéster.Con el granulado se inyectd una placa de 60 x

60 x 2 mm, La densidad de las placas fue determinada en 1,378,
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El examen de la resistencia a los chogues se verificd segin
el Ejemplo 1. 51 resultado del ensayo de cafda estd indicado
en la Tgbla 1,

En los Ejemplos comparativos 6 y 7, se muestra que 1los
poliésteres iniciales esmpleados en el Ejemplo 5 para la ob-
tencion de lg mezcla no producen elaborados separadamente,
sino cuerpos moldeados de valor minimo, de utilidad.

rjenplo 6 (Bjemplo comparativo)

Con poli(tereftalato de etilenglicol) de una viscosidad
especifica reducida de 0,86 dl/g (medida en una solucién al
1% en Trenol/tetracloroetano 60:40 a 252 C.), que contenia
un 0,2% en peso de silicato de aluminio en polvo (47% Sioz,
%8% Al,0z; 75% de un tamafio de particulas inferior a gfﬁ),
se inyectaron placas de 60 x 60 x 2 mm. ILas placas tenian
una densidad de 1,379. E1 examen de la resistencia a los cho
ques se verificd como en el Ejemplo 1. Como muestra el re-
sultado del ensayo de cafda indicado en la Tabla 1, la resis
tencia a los choques de las placas no era satisfactoria. Una
placa inyectada de masa de poliéster, de 400 x 300 x 2 mm,
no revelé deformacidén alguna.

Ejemplo 7 (ejemplo com»arativo)

Con poli(tereftalato de etilemglicol) de una viscosidad
especifica reducida de 1,57 dl/g (medida en una solucién al
1% en fenol/tetracloroetano 60:40 a 25¢ C.), que contenfa un

0,25% en peso de silicato de aluminio en polvo (474 de SiOZ,
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58% de A1203; 75% de un tamaiio de particulas inferior a %/N),
se inyectaron placas de 60 x 60 x 2 mm. Las placas, inyecta-
das con un tiempo de permanencia en el molde cerrado de 20
265 segundos, tenlan una densidad de 1,365 y estaban muy d&efor-
madas. Como puede verse por la Tabla 1, las placas tienen
una elevada resistencia a los choques, pero, por su gran de-—

formacidn, no tienen sino un valor minimo, de utilidad.
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Esta solicitud que corresponde a la presentada en Ale-
mania el 9 de Roviembre de 1967 bajé el nimero P 16 94 218.0
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-~
tuto de la Propiedad Industrial y del articulo 42 del Conve-
nio de la Unidn.

REIVINDICACIOUNES

1).- Procedimiento de obtencidédn de una masa termopléas-
tica destinada a ser moldeada y constituida por poli(teref-
talato de etilengiicol) de una viscosidad especifica reduci-
da media (medida en soluciones al 1¥ en fenol/tetracloroetanoc
60:40 a 252 C.) comprendida entre 1,0 y 1,5 caracterizado
por mezclarse dos o méds poli(tereftalatos de etilenglicol)
de viscosidades especfficas reducidas comprendidas enire 0,5
¥y 2,0, que se distinguen en 0,02 hasta 1,0 unidades en su viE
cosidad especifica reducida.

2).- Procedimiento segin la reivindicacidén 1), caracte-
rizado por mezclarse dos o mds poli(tereftalato de etilengli-
col) de viscosidades especificas reducidas comprendidas en-
tre 1,0 y 1,5, que se distinguen en 0,05 hasta 0,35 unidades
en su- viscosidad especifica reducida.

%).~ Procedimiento segin la reivindicacién 1), carac-
terizado por el hecho de que los poli(tereftalatos de eti-
lenglibol) contienen un 0,005 hasta 0,5% en peso de materias
s6lidas sin disolver en los poli(tereftalatos de etilengli~

col), de un tamafio de particulas de a lo sumo 3/5.
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4).- Cuerpos moldeados obtenidos con las masas para
moldeo reivindicadas en las reivindicaciones 1) y/o 2).

5).~ "PROCEDIHIGNTO DE UBTENCICUN DE MASAS TERMUPLASTI-
CAS PARA MOLDsO"

320 Esta memoria consta de 15 hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 7 de Noviemé§3’§3\3.968
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