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Procedimiento para preparar un poliáster 
microcristalino finamente dividido.'

pjgc CORPORATION, entidad norteamericana, residente 
en 633 Third Avenue, NwYork, Ndw York, EE.UU. de A.

. Esta invención se refiere a un procedi­
miento de obtenoiáa de polidsteres microcristalinos 
finamente divididos derivados de poliásteres linea­
les sintdtioos.

5< Es conocido que los poliésteres lineales
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sintéticos poseen uno. estructura de red cristalina-amorfa 
que consiste en regiones de alto orden comiínmenfo referi­
das como cristalinas y regiones de bajo orden oomúnB'.ento 
referidas como amorfas. En esta estructura de red, las ca- 

5. denas primarias se extienden a través da una serie de micro- 
cristales conectándolos por regiones amorfas o articulacio­
nes que implican enlaces moleculares primarios. En virtud 
de la resistencia de los enlaces moleculares primarios, no 
es práctico liberar los microcristales por medios mecání- 

10. eos, tal como por frotación o molienda. El disolver y repre- 
cipitar ol póliéster resulta meramente en una nueva dispo­
sición de la red cristalina-amorfa, que conduce nuevamente 
a una continua de áreas cristalinas y amorfas, conectadas 
por enlaces moleculares primarios.

15. Es asimismo conocido que los poliésteres lineales
sintéticos que tienen un peso molecular suficientemente 
alto para permitir su conversión en fibras, poseen carac­
terísticas de tenacidad y elásticas que hacen de la molien­
da de los poliéstores en partículas finamente divididas ex- 

20, 'tramadamente difícil. La precipitación de éstos poliéste- 
res desde una solución tiende a producir masas viscosas 
y cohesivas. Mientras que los poliésteres de baj-o peso mole­
cular pueden molerse a un estado finamente dividido, las 
partículas resultantes se caracterizan aún por una típica 

25. estructura de red de póliéster cristalina-amorfa. No for­
man dispersiones coloidales y geles estables en medios 
do hinohamiento líquidos como se define aquí.

Se ha descubierto ahora que los poliésteres li­
neales sintéticos microcristalinos finamente divididos,

30. caracterizados por un agudo patrón de difracción de rayos
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'X y ser capaces de formar dispersiones coloidales y galos 
estables en medios de hinohamiento líquidos, teniendo 
los medios mencionados una acción de hinohamiento mínima 
sobre los microcriniales que puede solváisr la snperfi- 

5. cié sin destruir el interior de los miorooristaies, pue­
den obtenerse por medio de un procedimiento de dos eta­
pas esencialmente en el que (l) las áreas amorfas del 
poliéster lineal son eliminadas por hidrólisis y (2) los 
agregados resultantes de los microcristaies son sepára­

lo. dos en microcristales particulados por frotación mecáni­
ca.

De acuerdo con la presente invención, los poliés 
teros microoristalinos se obtienen al someter el poliós- 
ter lineal sintético a condiciones hidrolíticas capaces 

15, de hidrolizar las áreas amorfas del poliéster, mientras 
las áreas cristalinas permanecen relativamente sin afec­
tar. Tal hidrólisis selectiva se logra conduciendo la 
reacción en un medio que ejerce una moderada acción de hin- 
chamiento sobre la resina de poliéster sin perturbar su 

20. cristalinidad. Idealmente el medio debe producir apenas 
suficiente hinohamiento con lo que el agente hidrolíti­
co puede penetrar en las áreas amorfas del poliéster 
sin afectar sustancialmente la integridad cristalina.

En general, se ha comprobado que ciertos ti- 
25. pos de disolventes orgánicos, ya sean sólos o en mezcla 

son capaces de proporcionar el efecto de hinohamiento 
en un grado satisfactorio. La clase particular de poliés­
ter a degradarse asi como su grado de cristalinidad, 
determinará la selección del disolvente para lograr un 

30. funcionamiento óptimo. El agente hidrolítico puede ser
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cualquiera de los tipos capaces de romp r enlaces de áster, 
aún cuando son preferidos los materiales básicos. Las ba­
ses apropiadas incluyen miembros tanto orgánicos como inor­
gánicos y a este respectóse M e o  referencia a las aminas 

5. alifáticas inferiores, por ejemplo, ctilamina, n-propila-
mina; urca; hidráxido de amonio y sus derivados alquilados, 
asi como bases inorgánicas tales como carbonatos e hidróxi- 
dos de metal alcalino, siendo los ejemplos preferidos do 
ástos últimos los hidroxidos de sodio y de potasio. Un me- 

10. dio hidrolítico especialmente efectivo, en particular
para resinas de policarbonato, consiste en acetato de eti­
lo que contiene una pequeña cantidad de hidráxido de sodio 
etanólico. Al refluir durante unas pocas horas en la mes- 
ola antes descrita, los gránulos'o fibras de resina de po- 

15. licarbonato se convierten casi cuantitativamente en mate­
rial microcristalino.

Una característica de los polímeros microcrista- 
linos que han sido liberados sustancialmente de áreas 
amorfas, es la facilidad con que pueden triturarse a un 

20. "' polvo fino. De hecho, esta propiedad puede utilizarse de
'una manera conveniente para seleccionar el medio hidrolí- 
tico así como para vigilar el curso de la reaccián. Todo 
lo que se requiere es que las muestras de la resina de 
poliáster particular sean extraídas de la mezcla de reac- 

25. cián de tiempo en tiempo, secadas y colocadas entre dos 
platinas de microscopio y frotadas con suavidad usando 
una presión moderada de los dedos. Una vez que las áreas 
amofas hán sido hidrolizadas, las partículas de polímero 

. se trituran fácilmente al frotarse entre la3 platinas
30. de vidrio.
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Cuando las partículas de polímero so vuelven pe­
gajosas, esto significa que el medio disolvente es dema­
siado fuerte y que la red cristalina está siendo indebida­
mente aflojada o incluso parcialmente disuelta. Por otro 

5. lado, si después de un prolongado tratatamiento hidrolí- 
tico, no se ha desarrollado seHal alguna de cristalinidad, 
esto significa-que el medio disolvente particular dejó de 
ejercer incluso un hinchamiento mínimo del polímero como 
para permitir al agente hidrolítico penetrar en las áreas 

10. amorfas.
En general, se ha encontrado que el hinchamiento 

requerido para lograr un ataque hidrolítico máximo de 
las áreasamorfas del polímero, mientras se"retiene su 
cristalinidad, puede comprobarse después de unas pocas reac 

15. ciones de prueba. Los expertos en la técnica de polímeros 
están familiarizadas con el efecto de los disolventes so­
bre los polímeros y serán capaces de seleccionar mediop 
hidrolíticos óptimos para obtener los poliésteres microcris- 
talinos de acuerdo con la invención con un mínimo de prue- 

20. ba s.
La temperatura a la que la hidrólisis del poliés- 

ter es realizada no es particularmente crítica y normal­
mente será desde la temperatura ambiente aproximadamente 
a 200^0 aproximadamente. Se ha encontrado conveniente re- 

25. fluir el poliéster en el medio hidrolítico y cuando se
usan disolventes orgánicos comunes para éste fin, la tem­
peratura probablemente estaré en el límite de 100°C apro­
ximadamente.

La duración-de la hidrólisis variará de acuer- 
30. do con la temperatura y el medio líquido específico, así
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.como del poliáster particular empleado. Normalmente desde 
1/2 hora a 10 horas aproximadamente producirá rendimien­
tos y resaltados satisfactorios. Como anteriormente se ha 
señalado, en ningún caso el disolvente debe ejercer una 
acción de hinchamiento tan fuerte sobre el polidster como 
para perturbar su integridad cristalina.

Se cree que el ataque dol reactivo hidrolítico 
está dirigido bacía el enlace de áster y como consecuen­
cia, loa grupos terminales en el polímero hidrolisado se­
rán las funciones cartoxi e hidroxi cuando se usan bases 
minerales, mientras que el uso de aminas forrará grupos 
terminales amida.

Aán cuando puede usarse directamente, tal como 
se compra o sé prepara, el poliá'stcr se somete con prefe­
rencia a un tratamiento de pre-recocido con el fin de au­
mentar su cristalinidad. Un procedimiento típico consis­
te en calentar pellets de resina de poliáster a 150°C apro­
ximadamente durante una hora en una atmósfera de nitróge- 
no. Otro procedimiento satisfactorio consiste en sumer- 
gir los pellets en un líquido inerte tal como dimetilsili- 
' cona durante cuatro horas en los límites generales de 125°C 
a 150°C. El material tratado se lava para librarle del acei­
te de silicona con un disolvente apropiado tal como aceto­
na y luego se seca al aíre.;

Los poliásterea lineales cristalinos usados 
aquí son materiales polímericos bien conocidos, de los 
que su descripción y preparación se establecen en diver­
sas revistas y textos relacionados con la ciencia do los 
polímeros. Los poliésteres ejemplares que pueden con­
vertirse al estado microcristalino por el procedimiento



de la Invención incluyen los siguientes: politereftalato 
de etileno; politereftalato de 1,^-butileno; polióster do
1.4- ciclohexanodimetanol con ácido t^-reftálico; polióster 
de etilonglicol con ácido itálico y un ácido dibásico ali-

5. fótico, v.g., ácidos malónicos, adípico, fumárico, malóico 
y sebácico; polióster de ncopentilglicol con ácido itáli­
co; policarbonato de alquileno tal como policarbonato de 
etileno, policarbonato de 1,4-butileno y policarbonato de
1.5- pantileno; polióster de ácido carbónico con bisfenoles

10. v.g., 4,4'-oec-butilidendifenol, 4,4-isopropilidcndifenol,
4,4-metilendifenol, 1,4-ciclohexanodifenol y 4,4-sulfonildi- 
fonol, incluyendo sus ásteres mixtos.

El polióster microcristalino aislado en forma agre­
gada es convertido en microcristalos libres por la acción 

15. mecánica de esfuerzo cortante del tipo provisto por moli­
nos de frotación, mezcladores planetarios, mezcladores sóni- . 
eos y molinos. La'rotura mecánica del polímero parcialmen­
te degradado se ejecuta efectivamente en un liquido que 
ejerce un efecto de hinchamiento controlado sobre los mi- 

20. crocristales y para los fines de esta invención puede lla­
marse "medio líquido de hinchamiento". Estos medios líqui­
dos tienen una aoción de Linchamiento mínima hacia los micro- 
cristales y pueden solvatar o tender a solvatar la superfi­
cie de los microcrístales individuales pero no atacan ni 

25. destruyen el orden lateral o la cristalinidad en el inte­
rior de los microcristalos. Aún cuando los poliósteres son 
relativamente insensibles al agua, los productos de poliós­
ter cristalino de esta invención, particularmente aque­
llos que tienen esencialmente todo el material por debajo 

30. de una miera de tamaño y que contienen algunas partículas
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"por debajo de 0,01 mieras de tamaSo, son dispersables en 
agua para formar dispersiones y galos estables. Por .tanto 
el agua es considerada un medio líquido.do hincbamiento 
para los fines de la invención. Otros agentes satisfacto­
rios incluyen, por ejemplo, soluciones acuosas diluidas de 
deidos alifáticos inferiores que incluyen a los ácidos 
fórmico, acético, dicloroacétioo y tricloroacótico; alco­
holes alifáticos inferiores que incluyen metanol, etanol 
e isopropanol; méselas de fenol, cresol y resorcinol con 
agua; cotonas tales como acetona, aldehidos tales como 
formaldehído y acetaldehido; y otros disolventes orgáni­
cos tal como formamida y dimotilformamida.

La desintegración mecánica se realisa en tal 
extensión que el material particulado resultante se carac­
teriza por formar una suspensión estable en el medio do 
hincbamiento líquido en el que es frotado o en el que 
es dispersado subsecuentemente. La cantidad de desintegra­
ción debe ser- suficiente, por lo que al menos %  en pe­
so tiene un tamaño de partícula que no excede de una mi­
era y de preferencia hasta por lo menos 95% en peso tie­
ne un tamaño de partícula no mayor a una miera y al menos 
10%aproximademente tiene un tamaño de partícula no mayor 
a 0,1 mieras aproximadamente. Por suspensión estable 
se- entiende una en la que el material frotado no sedimenta 
sino que permanece suspendido indefinidamente incluso du­
rante periodos de semanas y meses. A una concentración 
menor del material frotado la suspensión es una disper­
sión, mientras que a concentración alta en un gol.

Siguiendo la desintegración mecánica del mate­
rial hidrolizado, el producto resultante, ya sea una dls -
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pcrsión o un gel, puede usarse como tal, o puede secarse, 
o de manera deseable puede separarse en fracciones que tie­
nen una distribución Ae tama*'o de partícula más uniforme.
El material frotado seco se dispersa fácilmente de nuevo 

5. en un medio líquido de hinohamiento del tipo ant§s mencio­
nado, con la ayuda de un agitador tipo mezclador.

Para obtener productos secos, hay un número de 
procedimientos do secado disponibles y mientras que el ma­
terial dispersable resulte de cada procedimiento, algunos 

10. son más ventajosos y deseables que otros. Los ejemplos
de secado incluyen secado por congelaoión,, secado por as­
persión secado en tambor, secado por desplazamiento de 
disolvente y secado en horno. El fraccionamiento de los 
productos frotados puede efectuarse por técnicas de sepa- 

15. ración tal como cernido mecánico, sedimentación en un lí­
quido o centrifugación. Los separadores tipo ciclón son 

muy útiles para él producto seco. ' '
Pueden hacerse artículos conformados a partir 

de las dispersiones estables de ésta invención al confor- 
20. mor la dispersión en la forma deseada, por ejemplo por ex­

trusión o moldeo, y lavar o sumergir el artículo formado 
en agua o en una solución alcalina diluida tal como hidroxí 
do de sodio. 0, los goles de poliéster microcristalino o 
el material frotado seco pueden mezclarse con un agente 

25. plastificante apropiado y la mezcla extruirse o moldearse 
en diversas formas y secarse. Las dispersiones y geles 
son útiles en la producción de películas, como recubri­
mientos para diversos materiales de base tal como papel 
y madera, y como agenté aglutinantes en telas no tejidas.

. Los poliésteres microcristalinos de ésta invención son asi-30
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"mismo útiles para mezclarse con otros productos microoris 
talinoá, tal coreo celulosa microcristalína, fácula micro- 
cristalina y nylon miorooristalino en la producción de 
polvos para moldear y objetos estructurales.

5. Se establecen los siguientes ejemplos para
ilustrar la producción de poliésteres miorocriotalinos 
y sus usos:

EJEMPLO 1
Una mezcla de 10,0 g de fibra de politereítala-

10. to de etileao, 3,5 g de n-propilamina, 1,76 mi de etile-
noglicol y 134,5 mi de agua, fuá calentada sin agitación 

0 0a 150 ¿ 5 0  durante un periodo de 3 horas. El producto 
' de reacción fue lavado con agua hasta que el pH de los 
lavados era de 7-8 aproximadamente. El rendimiento de 

15. producto microcristalino fuá de 80%.
Usando el procedimiento general y las condicio­

nes que se proporcionan para el ejemplo 1, fueron reali­
zados los siguientes ejemplos adicionales:

Ejemplo 2. Composición: 10,0 g de pelleta de 
20.' politereftalato de etileno, 3,5 g de n-propilamina y 

' 136,5 Ni de agua. Condiciones: 150 ¿  5 C. Sin agitación.
Tiempo de reacción - 3 horas. Comentarios: Producto mi­
crocristalino, rendimiento: 72%.

Ejemplo 3. Composición: 10,0 g de pelleta do 
25. politereftalato de etileno (recocidos con calor), 3,5 

g de n-propilamina,1,76 g de etilenglicol y 134,0 mi 
de agua. Condiciones: 150¿5°C. Sin agitación. Tiempo 
de reacción 3 horas. Comentarios: Producto miorocristali- 
no, rendimiento: 74%'

30. Ejemplo 4. Composición: 10,0 g de fibra de poli-

-  10 -
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toroftalato de otilen o, 2,0 g de etilondiamina, 1,0 g de 
etilenglicol y 137,0 mi de agüe. Condiciones: 150 ¿ 5°C. *
Sin agitación. Tiempo de reacción - 4 horas. Comentarios: 
Producto microcristalino, rendimiento. 82%.

5. Ejemulo 5. Composición: 10,0 g de fibra de polita- -
reftalato de otilen, 3,5 g de úrea y 136,5 g de agua.Con­
diciones: 150 ¿5°C. Sin agitación.Tiempo de reacción - 4 ho­
ras. Comentarios: Producto microcristalino, rendimiento:
80%.

10. Ejemplo 6. Composición: 10,0 g de pellets de poli-
reftalato de etileno (recocidos con calor)-, 5,0 mol de hi­
dróxido de amonio (29,5 %) y 136,5 g de agua. Condiciones:
150 45°C. Sin agitación. Tiempo de reacción - 2 horas, 
agitación ocasional. Comentarios: Producto Microcristalino,

15. rendimiento: 85%.
Ejemnlo 7. Composición: 10,0 g depolicarbonato 

de Bisfenol A*, 2,5 mi de hidrÓxido de amonio (29,5%) y.'
136,0 mi de agua. Condiciones: 150 ¿5^C durante 3 horas con 
agitación ocasional. Comentarios: Producto microcristalino,

20. rendimiento: 61%.
Ejemplo 8 . Composición: 60,0 g depolicarbonato 

de Bisfenol A*, 600,0 mi de acetato de etilo, 30,0 mi de 
una solución preparada al agregar 5 mi de una solución que 
contiene 1,0 g de hidróxido de sodio por 99,0 mi do etanol 

25. absoluto de 100 mi de acetato de etilo. Condiciones: Reflu­
jo durante 3 horas; lavar con agua y secar a 70°C. Comenta­
rios: Producto microcristalino. Un gel al 25% en 70,0 mi 
do isopropano, 20,0 mi de agua, 10,0 mi de tetracloruro 
de carbono fuú preparado por desintegración mecánica del 

30. producto en el medio líquido.
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Ejemplo 9 . Composición: 40,0 g de rolicarhonato 
de Bisfenol A ^ , 400,0 mi de acetato de etilo y 20,0 mi de 
la solución de hidróxido de sodio y acetato de etilo del 
Ejemplo 8. Condiciones: Las condiciones de reacción del 
Ejemplo 8. Comentarios: Producto microeristalino.

Polióster de 4,4'-isoprcpilidenodífenol con deido
carbónico. t

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe- 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se hace cons­
tar que el invento corresponde a una solicitud de patente 

; en Norteamérica con el número Ser 760.358 de 17 de septiem­
bre de 1968, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por 

..' lo que se solicita Patente de Invención por veinte años 
en España sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLINSTERt
MICROCEISTALINO FINAMENTE DIVIDIDO, caracterizándose por 
lo siguiente:

1.- Procedimiento para preparar un polióster 
microeristalino finamente divido caracterizado porque 
comprende tratar un polióster lineal sintético con un agen­
te hidrolítico capaz de romper los enlaces de áster, en 
un medio líquido que tiene una acción de hinohamiento 
moderada sobre el polióster sin destruir su cristalinidad, y 
desintegrar mecánicamente el polióster hidrolizado.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1,
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caracterizado porque el poliúster lineal se somete a un 
tratamiento de prc-recocido con calor antes de tratarse con 
un agente hidrolítico.

5. ó 2, caracterizado porque el agente hidrolítico es una

dicaciones anteriores, caracterizado porque la hidrólisis 
se realisa a una temperatura, comprendida entre la tempera-

ter ós un policarhonato, la base es hidróxido de sodio di- 
15. suelto en etanol y el medio líquido es acetato de etilo.

6.-Procedimiento para preparar un poliáster 
microcristalino finamente dividido, tal y c'omo queda sus­
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de trece hojas, escritas a 
20. máquina por una sola cara.

3.- Procedimiento según las reivindicaciones 1

base
4.- Procedimiento según cualquiera de las reivín-

10. tura ambiento aproximadamente y 200̂ 0 aproximadamente, duran­
te un periodo de 0,5 a 10 horas aproximadamente.

5.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el polies-

Madrid.
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