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Procedimiento para preparar un polidsier
. microceristaline finamente dividido, :.
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Solicilants:  pyg CORPORATION, entidad norteamericana, vesidenye
en 633 Third Avenve, NewYork, Néw Yorlk, ¥g.UU. de 4.

. Egta invencidn me refiere a un procedi-
miento de obtencidén de polidsherss microcristalinos
finamente divididos derivsdos de poliéstercs linea-
les gintéticos.

e . Es conccido que los poliésteres lineales
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sintéticog poseen win egtructura de red orig 1ﬂ];nﬂ-ﬂm0v‘d
que consiste en regiones de albo orden cominmente roferi-
das como cristalinss y regiones de hajo orden comfumento
referidas como amorfas. En ssla eebructura do red, las ca-
denas prima2rias se exbtlenden airavés de uns seriede micro-
eristaics conectdndolos por regiones amorfas ¢ articulacio-
nes gque implican enlaces moleculares primarios. Tn viritud
de le resistencia de los enlaces ‘molecularcs primarics, no
es prdctico liberar 103-microcristales por medios mecini-
cos, tal como por frotacién o molienda. El disolver y rvepre-
cipitar ol polléster regulta meramente en wna nueva digpo-
sicidn de ;alred cristalina-amorfa, gque conduce nuevamente
& una continua de dreas cristalinas y amorfas, conectadas
por enlaces moleculares prlmarlou.

‘Bs asimismo conocido gue los poliésteres lineales

gintéticos que tienen un pesc molecular suficientemente

alto para permitir su conversidén en fibras, poseen carac—

teristicas de tenacidad y eldsticas que hacen de la molien~

-da de los poliédsteres en particulas finemente divididas ex~
tremndamente difiell, La precipitaecién de éstos polidgie-

res desde una solucidn tiende a vroducir masas viscosas

¥y cohesivas, Mieniras gue los polidsteres de bajo peso mole-
cular pucden molerse a un estado finamente dividido, las
particulas regultantes se caracterizan ain por una tipic
estructura de red de poliéster crigtalina-amorfa. Mo for-
man dispersiones coloidales y geles estables en medios

de hinchamiento liquidos como se dafine aqui,

Se ha descubierto ahora que los polidsieres 1i-

neales sintéticos microcristalinos Tinamente divididos,

caracterizados por un agudo patrén de difraccidn de rayos
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X y eser capaceg de Tormor dispersiones coloidales v gelea

catables en medios de hinchanleonto liquidoes, teniendo
los medios mencionados wna accidn de hinchamiento minima
sobre los microcristales gque puede solvatar la superfi=-
cie gin destruir el interior de loa microcristales, pue-
den obtenerse por medio de un procedimiento de dos eta=
pag esoncialmente en el que {1) las dreas amorfas del
poliéster lineal son eliminadag por hidrdlisis y (2) los
agregados resultantes de loa microerisltaies son serarg-
dosg en microcristeles particulados por frotacidn mecdni-
ca. ‘ |

. De acuerdo con la presente invencién, los poliés
tercs microcristalinos se obtienen al scméfer el poliése
ter 1fneal sintético a condiciones hidrolfticas capaces.
de hidrolizar las dreams amorfas del poliéster, mientras'
lus dreag cristalinas permanecen relativamente sin efec=
tar, Tal hidrdélisis selectiva sc lozra condﬁoiendo 1a
reaccidn en un medio que ejerce una moderada accién de hin-
chaniento sobre la rdsine de poliéster sin perturbar su
eristalinidad, Iddalmente el medio debe producir apenas
suficiente hinchamiento con io~§ue el ageﬁté hidroliti-
co puede penetrar en las éreés amorfas del poliéster -
agin afectar sustancialmenﬁe la integridad cristalina,.

En general, se ha comprobado que ciertos ti~
pos de disolventes orgdnicos, ya sean sélos o en mezcla
gon capaces de proporcionar el efecto de hinchamiento
en wn grado satisfactorio, Ie clase particular de poliée~
ter a degradarse asi como su‘grado de cristalinidad,
determinard la seleccidén del dimolvente para lograr un

funcionamiento éptimo. EFl agente hidrolitico puede ser
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cualguiera de los tipos c@psces de romp r enlaces 4e Gater,
aim cusndo son preferidos los mederiales bésicoa. ey bt
ses ayropiadas incluyen miembros santo orgdnicos como inor-
génicos y s este respectose haco referencia s las aminas
alifdiicas inferiores, por ejemple, etilamina, n-propila-
mina; urea; hidrdéxido de amenio y sus devivados alguiladcs,
asi como bases inorgdnicas tales como ecarbonatos e hidrdxi~
dos de metal alcalino, siendo lés ejenplos preferidos. de
dztos Wi times los hidroxidos de sodio y de potasio. Un me-
dio hidrolffico especialmente efectivo, en partioular
para resinag de policarbonato, consiste en acetato de eti-
1o que contiene una pequedia cantidad de hidrdxido de sodio
etandlico, Al refluir durants unes pocas horss en la mez-
cla antes descrita, los grdnulos o fibras de resina & po-
licarbonato se convierten casi cuantitativamente en mato-
rial microeristalino,

Una caracteristica de los polimeros microcrista-
linos que han sido liberados sustancialmente de dreas

amorfas, es la facilidad con que pueden triturarse a un

';5p01vo fino. De hecho, esta propiedad puede ubtilizarse de

una manera conveniente para selecciopar el medio hidroli-

tico asi como para vigilar el curso deé la reaccidn., Todo
1c que se reguiere es que las muestras de la resina de
polidster particular sean extraidas de la mezcla de reac-
cién de tiempo en tiempo, secadas y colocadzs entre dos
platinas de microscopio y frotadas con suavidad usando
vna presidn moderada de log dedos, Una vez gque las dreas
amofas hén sido hidrolizedas, las particulas de polimero

se trituran facilmente al frotarse entre las platinas
de vidrio.
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Cuando las partlculas de polimero se vuelven poe
gajosas, esto significa que ol medio disolvente eg dema-
siado fuerte y que la red cristalina eotd siendo indebida--
nents aellojada o incluso parcislmente disuelta, Por otro
lado, si después de un prolongado dratetamiento hidroli-
tico, no se ha desurrollado gefinl alguna de cristalinidad,
eato significa que el medio disolvente vepytioular dejb de
ejorecer incluso un hinchamiento minimo del polimero como
para permitir al agente hidrolitico penetrar en las dreas
amorfas,

En general, se ha encontrado que el hinchamiento
requerido para lograr un atagque hidrolitfqo méximo de
las dreagsmorfas del polimero, mientras ééLretiene su
cristalinidad, puede comprobarse desvués de was pocas reac
ciones de prueda, Los expertos en la técnica de polimeros
eztdn familiarizadas con el efecto de los disolventes so-
bre los polimeros y serdn capaces de seleccionar mediog
hidroliticos Sptimos param obtener los poliédsteres microcris—
talinos de acuerdo con la invencién con un minimo de prue—
vas, | o .Q
La temperatura a la que la hidrélisis del poliég—

“fer es realizada no es particularmente critica y normal-

mente serd desde la temperatura embiente aproximadamente
a 200°C aproximadamente, Se ha encontrado conveniente re-
fluir el poliéster en el medio hidrolitico y cuando se
usan disolventes .orgdnicos comunes para éste fin, la tem-
peratura probablemente estarz en ¢l limite de 100°¢ apro-
ximadamente,

» Ia duracién -de la hidrdlisis variard de acuer-
do con la temperatura y el medio liquido especifico, asi
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como del polidster particular empleado, Hormaluenie desde

‘-6 -

1/2 hors a 10 horas aproximadamonte producird rendimiens
tos ¥ resultados satisfactorios. Como .nterioymente ze ha
sefielado, en nincun cego el dizclvente debe ejercer wa
aceidn de hinchamiento tan fuerte sobre el polidstor como
para periurhar su integridad crisitzlina,

Se cree que el ataque del reactivo hidrolitieco
estd Qirigzido hacia el enlace de ésber ¥y COno CONSECUSH~
cia, loz grupos terminales en el polimero hidrolizado se-

rén las funciones carboxi e hidroxi cuando se usan bases

- minerales, mientrazs que el uso de aminas forzard grupos

terminalern amida,

Aln cuando puede usarse directamente, tal comwo

se cowpra o s@ prepara, el poliéster se somete con prefe-

rencia a un tratamiento de pre-rccocido com el fin de an-

mentar su cristalinided. Un procedimiento tipico consis-

te en calentar pellets de resina de polidster a 150°¢ B DIC=
ximedzmente durante una hora en una atmésfera de nitréze-

no, Otro procedimiento satisfactorio consiste en sumer—

";gir log pellets en un ligquido inerte tal como dimetilsili-

cona durante cvatro horas en los limites generaleg de 125%
a 15000. El material tratado se lave para librarle del aceiw-
te de silicona con un disolvente apropiado tal como acelo-
na y luego se seca gl aira.

Loz polidsterca lineales eristalinos usados
aqui son materiales polimericos bien conocidos, de los
que su deseripeidn y preparacidn se esbablecen en divar-
sas revistes y textos relacionados con 1s ciencia de log
polineros, Los polidsicres ejemplares que pueden con-

vertirse al estado mierocristalino por el procedimionto
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de la inveneldn incluyen los sisuientos: politereftalato
de etileno; politereftzlato de 1,4~butilena; pelidster de
1,4~ciclohexanodiretanol con decido trreftdlico; polidster
da etilenglicol con deido f£tdiico y un deido dibdsico ali-
5, fdtico, v.g., deidos maldénicos, adipico, fumdrico, maléico
y sebdcico; polidstor de neopentilglicol con deido f£1ali-
¢coj policarbonato de alquileno tal como policarbonato de
etileno, policarbonato de 1,4-butileno y policarbonato de
1,5-vontileno; polidster de dcido carbdnice con bisfenoles
10, V.g., 4,4 -sec~butilidendifenol, 4,4=isopropilidendifenol,
4,4<metilendifenol, 1,4-eiclohexanodifenol.y 4,4%aulfonildi-
fonol, incluyendo sus ésteres mixios, 4
El poliégter microcristalino aisi;do en forma agre-
gada es convertido en microcristales libres por la accidn
15, mecdnica de esfuerzo cortante del tipo provisto por moli-
nos de frotacidn, mezcladores planetarios, mezcladores gdéni-
co® y molinos, La rotura mecdnica del polimero parcialmen-
te degradado se ejecuta efectivamente en wn liquido que‘
ejerce un efecto de hinchamiento controlado sobre los mi-
20, crocristales y para los fines de esta invengién"puede 11la-
marse 'medio liquido de hinchamiento", Estos medios ligui-
dos tiemen una accién dehinchamiento minina hacia los micro=
crisﬁéles ¥ pueden solvatar o tender 2 solvetar la superfi-~
cie de los microeristales individuales pero no atacan n
25. destruyen el orden lateral o la cristalinidad en el intoe-
rior de los microcristales, Aun cuando los polidsteres son
relativanente insensibles al agua, los productos de polids—
ter cristalino de esta invencidn, particularmente ague-
1los que tienen esencialmenle todo el material por debajo

30. de wa micra de tamafio y que contienen algunas varticulas
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‘por dehajo de 0,01 micras de teamatio, son digpersables en

agua para formar dispersiones y gales eglables, For Lanto

el agua es congiderads wn medio liguido de hinchamiento

para los Tines de la inveneidn., Otros agentes satisfacto-

‘rioa incluyen, por ¢jemplo, solucicnes acuosas dilufdas de

deidos alifdticos inferiores que incluyen a los deidos
férmico, acdtico, dicloroacdtico y tricloroacético; alco-
holes alifdticos inferiores que imcluyen metanol, etanol
© isopropanol; mezclag de fenol, cresol y resorcinol con
agua; ccionps tales como acebons, aldchides tales como
formaldchido y acetaldehido; y otros disolvenies orgdni~
cos tal como formamida ¥y dimetilformamida,

La desintegracién mecdnice se realiza en tal

"extensién que el material particdulado resultante se carac-

teriza por formar una suspengidn egtable en el medio de
hinchamiento liquido en el que es frotado o en el que
es dispersado subsecuentemente, La cantidad de desintegram
cibn debe soxr- suficiente, por lo que al menos 5% en ro-
go tiene wn temafio de particula que no excede 4o uma mi-
cra y de preferencia hasta por lo menos 95% en peso tie~
ne un tamatio de particula no mayor & una micra y al menos
1ofaproximadamente tiene un tamefio de particula no mayor
a 0,1 micras aproximadamente, Por suspensidn esiable
ge enbiende una en la que el material frotado no sedimenta
aino que permanece guspendido indefinidamente ineluso dpe
rante periodos de semanas y meses, A una concentracién
nonor del material frotado la suspensidn es wna disper~
sidén, mientras que a concentracidn alta en wn gel,
Siguiendo la desintegracidn mecdnica del nate-

rial hidrolizado, el producto resultante, ya sea wna dig -
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persidn o un gel, puede usarse como tal, o pucde secarsc,

o de manera deseable puede separarse en fracciones que tie-
nen una digbribucidn de tumatio de partleula mds unifornme,
B1 material frotado seco se disperza fdeilmente de nuevo

en un nedio ligquido de hinchamisnio del %ipo antds mencio-
nade, con la ayuda de wn agitador tipo mezclador.

Para obtener vroductos secos, hay un ndmero de
rrocedimisntos de seceado disponiﬁles ¥y wmientras que el ma-
terial dispersable resulte de cada procazdimientos, algunos
aon mds ventajosos y deseables que otros. Lios ejemplos
de secado incluyen secado por congelaoiénn gecado por as~
persidn secado en tambor, gecado por desplazamiento de
disolvente y secado en horno, Bl fracciona@iento de log
productos frotados puede efectuarse por técnicas de sepas
racidén tal omo cernido mecdnico, sedimentacidén en un 1i-

quido o centrifugacidn, Los separadores tipo ciclén son

R

muy dtiles para él producto seco, T _ L
Pueden hacerse articulos'conformados a partif

de las dispersiones estables de ésta inveﬁcién al confor-

mar la dispersién en la forma deseada, por ejemplo por ex-

trusién o moldeo, y lavar o sumergir el articulo formado

en agua. o en una solucién alcalina diluida tal como hidroxi

do de wodio, 0, los geles de poliésmber microcristaline o

el material frotado seco pueden mezclarse con un agente

plastificante apropiado y la mezcla extruirse o moldearse

en diversas formas y secarse, Lasg dispersiones y geles

son dtiles en la produccién de peliculas, como recubri-

mientos para diversos materiales de bame tal como papel

y madera, y como agenté aglutinantes en telas no tejidas,

Los poliéateres microcristalinos de 4sta invencidn scn asi-
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“mismo Gtiles para meszelarse con otros productos mierociig

talinos, 21 como celulosa micracristalina; féenle nicro-
erigtaling y nylon micrceristalino en la produccidn de
polvos para moldear y objetos extruveturales,

Se establecen los siguientes ejemplos para
ilugtrar la produccidn de polifgteves microcfigtalinos
¥ sug usos: _

EJEPLO 1

Una mezecla de 10,0 g de fibra de politerelftala-
to de eﬁiieno, 3,5 & de n-propilamina, 1,76 nl de eiile~
noglicol y 134,5 ml de agua, fué calentada sin agitacidn
a 150?i 500 durante wa periodo de 3 horas. El producto

© de reaceidn fue lsvado con agum hasta que el pH de los

lavados gra de 7T-8 aproximadamente, E1l rendimiento de
producto microcrigtaline fué de 807,

Usando el procedimiento gencral y las condicio-
nes que se proporcionan para €1 ejemplo l, fueron reali-
zados los siguientes ejemplos adicionales: .

Ejemplo 2, Composicién: 10,0 g de pellets de
politereftalate de etileno, 3,5 g de n-propilamina y
136,5 ml de agua. Condiciones: 150 4 5%, Sin agitecidu,
Piempo de reaccién - 3 horas, Comentarios: Producto mi-
crocristaline, rendimientos 7%,

Ejemplo 3. Composicibn: 10,0 g de pellets de
politereftalato de etileno (recocidos con celor), 3,5
g de n-propilemina,l,76 g de etilenglicol y 134,0 ml
de agna. Condiciones: 150+5°C. Sin agitacidn, Tiempo
de reaccidn 3 horas. Comentarios: Produeto mieroeristali~
no, rendimientos 74%

Ejemplo 4. Composicibas 10,0 g de fibra de poli-
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toressalato de cbileno, 2,0 g de etilendisnina, 1,0 g de

etilenglicol y 137,0 ml de agun, Condiciones: 150 & 5°C. -
Sin agitacidn, Tiempo de reaccidn -~ 41 horas. Comentariocs:
Productc misroerisinlino, rendimicnto, 824,

Ejemplo 5. Composicién: 10,0 g de fibra de polite-
reftalato de etilen, 3,5 g de Grea y 136,5 £ de agua,Con-
diciones: 150 i5°c. Sin agitacidn,Tiempo de reaccidén - 4 ho=-
ras, Comentarios: Froducto microcristaline, rendimiento:
807,

Ljemplo 6. Composicidn: 10,0 g de pellets de poli-
reftalato de etileno (recocidos con calor)y 5,0 mol de hi-
drézido de amonio (29,5 %) y 136,5 g de agua. Condiciones:
lSO‘iSOC. Sin agitacidn, Tiempo de reacci6ﬁ5~ 2 horas;
agitacidn ocagional. Comentarios: Producto Microcristaliﬂo,
rendimiento: 85%.

Ejemplo 7. Composicién: 10,0 g deplicarbonato
do Bisfenol A*, 2,5 ml de hidréxido de amonio (29,5%) y.
136,0 ml de agua. Condiciones; 150 £5°C durante 3 horss comn
agitacidn ocasional, Comentarios: Producho microcristalino,
rendimientos 61%. N o -
Ejemplo 8 . Composicidén: 60,0 g depolicarbonato
de Bisfenol A%, 600,0 ml de acetato de etilo, 30,0 ml de
una solucidn preparada al agregar 5 ml de una solucidn que
contiene 1,0 g de hidrdéxido de sodie por 99,0 ml de etanol
absoluto de 100 ml de seetato de etilo. Condiciones: Reflu-
jo durante 3 horaé; lavar con agus y secar a 7000. Comenta-
rios: Producto microcristaline, Un gel al 25% en 70,0 ml
de isoprepanoc, 20,0 ml de agua, 10,0 ml de tetracloruro
de carbono fué preparadB por degintegracidén mecdnica del
producto en el medio liquido,
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Biemvlo @ . Composicidn: 40,0 g de rolicarbounanto
de Bisfenol A%, 400,0 ml dec acetato de etilo y 20,0 mi de
la solucidén de hidrdéxido de sodio y acetato de etilo del
Ejemplo &, Condiciones: fas condiciones de reaceidn del
Ejemplo &, Comentarios: Producto microcristalino,

* polidster de 444 =igopropilidenodifenol con deido
carhdénico, ' .
NOTA

Descrita suficientemente 1a naturaleza dol inven-

to asi como la memera de realizario en la préctica, debe-

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indice—~

dag son susceptibles de modificmeiones de detalle en cvanto
no alteren su principlo fundamental, Tambidn se hece cons-

tar que el invento corresponde a una solicitud de patente

- en Norteamerica con'el nirero Ser 760.358 de 17 de sepliem-

bre de 1968, acogiéndose por lo tanto a los beneficios cue

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo

- lo que constifuye la esencia del referido invento y por
f{lo que se solicita Patente de Invencidn por veinte afios
: en Lgpafia sobre: FROCEDIMIENTO PARA TREPARAR UN POLIESTER

MICROCRISTALING FPINAMENTE DIVIDIDO, caracterizdndose por

lo sigulente:
1.~ Procedimiento para preparar un poliéster

microeristalino finamente divido caracterizado porque
comprende tratar un polidster lineal sintético con un agen-
te hidrolitico cavaz de romper los enlaces de éster, en

un medio liquido gque tiene una zceidn de hinchamiento
moderada sobre el polidster sin desgtruir su eristalinidad, ¥
desintegrar mecdnicamente el polidster hidrolizado,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
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caracterizado porque el polidster lineal se somete a un
trataniento do pre-recocido con calor antes 3¢ tratarse con
wn agente hidrolitico,
3.« Procedimiento segzin las reivindicaciones 1
6 2, caracterizado poraue el agente hidrolitico es una
base,
4.~ Procedimiento segtn cualquiera de las raivin-
dicaciones anterioros, caracterizado porque la hidrdliszis
se realiza a una temperatvra, comprendida entre la tempora-
tura ambisznte aproximadamente y 200 ‘aproximadamente, duran-
te un periodo de 0,5 a 10 horas aprowimadamonte,
5.~ Procedimiento segin cualculera de lag rei-
vzndlcaclones anteriores, caracterizado porque el polida-
$er ds wn policarbonato, la base es h1dr6x1do de sodio di~-
suelto en etanol y el medio 1fquido es acetato de etilo,
6,-Procedimiento para preparar un polidster
microcristalino finamente dividido, tal y como queda sug-
tancialmente descrito en la presente Memoria, ' f
‘Tata Memoria conzia de trece hogas, e,crltas a

méguina por una sola cara. } ‘
: : ’ Lol b "T: RIS IR
Madrid, ¥ Ko, 1509 |

MC CORPORATION,
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