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PATENTE DE INVENCIGON
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Lucius & Bruning, de nacionalidad alemana, residente en
Frankfurt (ﬁain) (Repliblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA ljBTENCIUN DE MATERIALES TERMOPLAS
TICOS DE MOLDEO, A BASE DE POLIESTERES SATURADODS",
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Memoria descriptiva

Es sabido que, por el procedimiento de moldeo por
inyeccién, pueden elabararse en cuerpcs moldeados cristali-
zados poliésterss de écidos dicarboxilicos aromaticos y dig
les alifaticos o cicloalifatices, Constituyen el objeto de

un particular interés los poliésteres de acido tereftalico
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y de glicol etilénico. Sin embargo, para obtensr, partiendo
de una materia prima de poiiéster, un material de moldeo
tépnicamente utilizable, tienen que alcaniarse determinadas
propiedades, par ejemplo, tiene que cristalizar rapidamente
en 2l molde para gque queden aseguradas la gran dureza y es—
tabilidad de forma y dimensiones, importantes para este ma-
tariél. Ademés, la operacion de inyeccion tiene que desarrg
llarse automaticamente hasta la expulsion de la piecza fabri
cada ¥y los cuerpos inyectado$ tienen que salir por caida del
moide, sin ayuda manual. En partes, sstos requisitos pueden
ser cumplidos con eproximacion mediante un correspondiente
servicio de la maquina de inyectar, El calentamiento del mol
de, por ejomplo, ®jarce gran influencia sobre el aumento de
la rapidez de cristalizacion, Precisamente el calentamicnto
del molde, sin smbargo, surte el efecto de una mayor adherspn
cia de los articulos de poliéster moldeados, todauia blandos,
es decir que las medidas tomadas en la maquina no son sufi-
cientes para fabricar cuerpos inyectados perfectos. Mas bien,
es inevitable modificar de manera adecuada, mediante adicio-
nes, la materia prima de poliéster.

Asi, por ejemplo =n la Patente briténica 1,104,089,
so propone incorporarle al poli(tereftalato de etilenglicol)
materias solidas inorganicas en finas particulas para aumen-
tar la rapidez de la cristalizacion, Sin embargo, los medies

auxiliares de cristalizaciaon no tienen, al propio tiempo,



35

40

50

5§

3“"..._ - . .
383367

ningln efecto separador del molde. Para rcmediar la defec-

tuosa salida del molde de cuerpes inyectados a base de poli

ésteres termoplastices hay que emplear, por tanto, otros mg
dificadores,

Ahera bien, se ha comprobado que los materiales
termaplasticos de moldeo, constituidos por:

(a) poliésteres lineales saturados de acidos dicarbox{licos
-aromdticos y eventualmente hasta un 10% molar -referido
a la cantidad total de acidos dicarboxilicos - de acidos
dicarboxf{licos alifaticos con dioles alifaticos o ciclg
alifiticos saturados,

(b) un 0,05 - 2% en peso, y preferiblamente un 0,1 - 0,5%
en beso - referido a la cantidad de poliéster - de mate
rias solidas inertes inorganicas de una magnitud de par
ticulas inferior a § /u,

(c) un 0,02 - 8% en peso, y preferiblemente un 0,05 - 1% en
peso, referide a la cantidad de poliéster, de un sulfo-

nato aralquilico alcalino de la formula general

SUSMe

doende R1 y R, pueden encontrarse en un punto cualquiera
del anillo aromatico y representan restos de hidrocarby

ro saturados o sin saturar, de cadena rocta ¢ ramificada,
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con hasta 18 éfumos de carbono y uno de los restos puede

ser eventualmente un atomo de hidrégano,

poseen excelentes propisdades como matsrial de moldeo por ip
yeccién.

Los sulfonatos aralquilicos alcalinos segln la in
vencidn son excelentos agentes de separacién del molde para
articulos moldeados por inyeccién a base de poliSsteres ter-
mophésticcs. Incluso articulos moldeados Eomplicados caen
automaticamente fuera del molde dentro de los cortos tiempos
necasarioé, lo cual tiene una gran influencia'sobre la eco-
nomia del procedimiento. Al propio tiempo, la estructura de
la superficie de leos articulos ﬁoldeados obtenidos es de ca-
lidad particularmente buena, Es de particular importancia el
hecho de que dichos agentes auxiliares de desmoldeﬁ son qui-
micamente inertes y no provocan ni una desintegracién del ma-
terial de polidster ni cambio alguno de color del articulo
moldeado.

Como poliéster linaal_se emplean preferiblemente po-
li(tereftalato de etilenglicol), aunque también pﬁeden emplear~
sa otrds poliésﬁeres, por ejemplo poli-ciclohexano—{1,4)~dime
tiloltereftalato, También pueden emplearse poli(tereftalatas
de etilenglicol) modificados que, adsmas de acido tersftalico
contengan como unidades basicas también otros acidos dicarbo-
%xilicos aromaticos o también alifaticos, por ejemplo acido

isoftalico, dcido naftalindicarboxilico-(1, 6) o acido adipico.
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Ademas, pueden smplearse poli(tereftalatos de etilenglicol)
modificados que, ademds de glicol etilénico, contengan tam-
bién otros dioles alifaticos, come por ejemplo glicol neapen
t{lico o butandiol~(1,4) como componente aleohdlico. También
pugden emplearse poliésteres de acidos oxicarboxilicoé. Los
poliésteres tienen quaz tenor una viscosidad espocifica redu-
cida (medida en una solucién al 1% en fenol/tetracloroetano
60:40 a 252 C,) entre 0,9 y 1,6 dl/g. Particularmente adecug
dos son los polidsteres de una viscosidad especifica reducida
comprendida entre 1,1 y 1,5 d1/g.

Como materias sdlidas inorgénicas e incrtes saon
adecuados, por ejemplo, los silicatos, como el vidris en pol
vo, el talco y él caoliny los dxidos metalicos, camo el 6xi;
do de magnesio,‘éxido de antimaonio, didxido de titanio, 0xi-
do de aluminio, carbonato de calcio de un tamafio de particu-
las inferior a 5/u.

Como sulfonatos aralquilicos alcalinos, son adecua
das las sales sodicas del dcido p-toluensulfdnico, del Acido
2,4-dimetilbencenosulfénico, del acido p—cumolsulfﬁnico, del
acido arto- o para-n-butilbencensulfdnico, del acido orto~ o
para~n-octilbencensulfonico, del &cido orto- o para~ﬁ~dodeci;
bencensulfonico, del 4dcido isododscilbencensulfonica. Ademés
de las sales sédioas, pueden emplearse también otras sales
alcalinas, como las sales de litie o de potasio.

Para me jorar la resistencia al choque, pueden afia-
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dirselec a la masa de poliéster, de mancre conocida, altos

polimeros agdecuzdos, come por ejemplo copolimercs de stile—~
no con acetzto de vinilo, etileno con éster acrilicoc o bu-
tadieno con estireno.

110 Para la obtencibén del material ¢e moldeo secgln la

invencidn, existen distintas posibilidades. La adicidn d

o]

los sulfonatos alcalinos welvindicacdos puede verificarse al

principic de lc esterificacion, y respectivamente transcote-

rificacibn, o en un momento cualouiera de lz policoncensc-

115 cidn. Sin embarno, le adicién pucede tembién verificirzse me-
- diente aplicccidn sohre el granulado de poliéster acabaco,

despuds ce lo cucl soc vcrifice una incorporacibn al mabericl
de poliéster por fusidn en una méquins de extrusidn, y suce-

siva granulacitn. Cemo tercera posibilided, es de considorar
120 una simple aplicacibn de log sulfonctos alcalinos sobrc ol
granulacdo de polieéster entes de la inyeccidn.

El medio cuxiliar de cristalizacidn pucde en nrin-
cipio afiadizse simulténocemente o de igual manerz con el cul-
fonato nlecalino. 2in emborno, puede también ser incornorado

125 al peliéster en otro momento, y respectivamente on unz one-
rocibn propic del procedimiento, o ser aplicado ¢l granulato
de poliéster por envoltura,

Como norma peneral de trabajo vale el cue todes

s 2

las operaciones tienen gue efectuarse con exclusidn cde la

130 humedad, nere impedir la desgracacidn del poliéster. Le macc
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de poliester tiene que contener, preferiblemente, menos del
o : . . .
0,014 de agua, De tenerse que alcanzar una rapida cristali-
zacion en el molde de moldeo por inyeccion, es necesario man
tenar el molde sobre cuando menos 10082 C., Las temperaturas

de moldeo comprendidas entre 1202 y 1502 son las mas favora-
bles.
Ejsmplo 1

1.1. Se lleva poco a poco, agitando, a 2259, una mezcla de
1000 partes de tereftalato de dimetilo y 800 partes de
glicol de stilano en presencia de un eatalizador de -~
transesterificacidn, destildndose metanol por una colum
na hasta la conclusion de la transesterificacidn., Ele-
vando la temperatura a 2702, sc elimina el exceso de gli
col de ctileno, Después de affadir 2 partes de p~dodecil-
sulfanato sddico, 4 partes de talco y 0,04 partes de ca-
talizador de condensacion (pnr e jemplo, SbZD3 0 GeUz),
se ejecuta la policondensacign elevando la temperatura a
2752 a una presidn Final de 0,1 Tarr. Esta operacion tig
ne que ser ejzcucada bajo continuo control de la carga,
porque cxiste peligro de espumacion y rebosamiento, E1
poliéster acabado tiene que tener una viscosidad QSpeqi
fica relativa de 0,8 - 0,9 d1/g. Después de extraida de
la caldera, se granula la barra de poliéster y se lleva
el granulado obtenido, por candensacidn solida a 2352 C,

‘e s
y a 0,1 - 0,2 Torr., a una viscosidad especifica reducida
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1.2.

(VER) de 1,40 d1/g.

El material de moldeo de poliéster asi obtenido fué in-
yectado en 100 placas de 60 x 60 x 2 mm y en 100 ruedas
dentadas, (diémetro interior 104 mn, diametro exterior
114 mm, paso 54, espesor de los dientes 5 mm). Se adop-
taron las condiciones siguientes de inyeccién: tempera-
tura del cilindre 2708/260¢/2602, temperatura del molde
1408, duracion de la inveccion 15 segundos, presion de
inyeccién 140 atmésferés relativas, El tiempo de perma-
nencia en el molde varic, en el caso de las placas, en- 7
tre 5 y 25 segundes y, en el caso de las ruedas denta-
das, entre 20 y 60 ssgundos. Con una permanencia en el
molde de 5 segundos, se salieron del molde por caida 95
placas, con 15 y 25 segundos fueron 100 las placas expeli
das autqméticamante. Las placas mostraban un excelente
hrillo superficial y no podia comprobarse huella alguna
de las espigas de expulsién. La viscosidad especifica
reducida de las placas era de,1,270 di/g. De las ruesdas
dontadas, fueron expelidas 94 piezas con 20 segundos de
permanencia en el molde, mientras que 6 piezas tuvieron
que ser sacadas a mano, Con 40 y 60 sequndos de perma=~
nencia en el molde, todas las piszas se salieron del mol

de. La viscosidad especifica relativa del material de las

ruedas dentadas era de 1,250 dl/g.



180

185

150

195

200

-9 -

J83367

Ejemplo 2

2

1.

2]

Se ejecutd la transesterificacidn analogamente al Ejem-
plo 1.1. Después de la transesterificacién, se afiadieron
y mezclaron 4 partes de talco y se ejecuto la policonden
sacidn de una sola vez., Después de la extraccidn del ma-
terial de poliéster, se granulo la barra y se ejecuto la
condensacion de material solido hasta una VER de 1,420,
Se volted en un tambor, durante 6 horas con 2 partes de
p-toluensulfonato sédico el granulado de poliéster asi
obtenido, con exclusion de aire y de humedad, Condicion
previa para una busna eficacia del p-toluensulfonato es
su uniforme distribuecidn sobre el granulado, por lo cual

el sulfonato fué molido finamente antes de su empleo.

£l material de moldeo asi obtenido fué inyectade en pla.

cas y respectivaments ruedas dentadas en las mismas con
diciones indicadas en el Ejemplo 1.2, Laspropiedades de
desmoldeo y la calidad de la superficie de los cuerpos
inyectados obtenidos eran excelantes, En las placas, con
15 y 25 segundos de permanencia en el molde, todas las
100 placas cayeron automaticamente del molde, siendo la-
viscosidad especifica relativa del material de las pla~-
cas de 1,260 dl/g. De 100 ruedas dentadas, 92 cayeron
del molde cen un ticmpo de permanencia de 20 segqundos ¥,
con 40 y 60 segundos de permancncia en el molde, ninguna

» hd . » . >
pizza dejo de caer. La viscosided especifica relativa
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era de 1,230 di/g.

Con fines de comparacion, se inyecto en-placas y ruedas
dentadas el material de moldeo de poliéster que conte-

nia 4 partes de talco, obtanido sequn el ajemnlo 2,1.,

sin adicion de p-toluensulfonsto sodico. Las condicio-

nes mecanicas eran las mismas quas se han indicado en

1.2. Sin embargol para obtener piezas moldeadas relati
vamente satisfactorias, hubo gque prolongar considera-
blemente los tiempos de permanencia en el molde, Sin embarco,
las piszas inyectadas se quedaron adheridas al molde y sus
superficies mostraban profundas huellas de las espigas de
expulsion. Con 25 segundos de permanencia en el molde, solo
18 placas, de 100, salieron del molde, mientras que las otras
tuvieron que ser sacadas a mano del mismo. Con una permanen-
cia en el molde de 45 segundos, cayeron 38 placas de 100, y
gon una permanencia en el molde de G0 segundos, 46 piszas,
de 100, cayeron del molde, La viscosidad especifica relativa
del materia; de las placas era de 1,290 d1/g. En el caso de
las ruedas dantadas, las proporciones fusron las siguientes:
con 60 segundos de permanencia en sl molde, solo 42, de 100,
cayseron del molde, cen 90 segundos de permanencia cayeron 55
y con 120 seqgundas de permanencia cayeroh automaticamente
del molde 69 piezas, La viscosidad especifica

relativa era de 1,25 dl/g.
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Ejemplo 3

230 3,1, Primero se produjo, analogamente al Ejemplo 1,1, un poli
(tereftalato de etilenglicol) de una VER de 1,45 d1/g,
pero sin la adicidn de medic auxiliar de cristalizacion
y sin adicion de sulfonato,

3.2, Sobre este material en bruto de poliéster, se aplicaron

235 simultaneamente por volteo, durante 6 horas, 4 partes
dd un silicato ds calcio-magnesic-aluminio corriente del
comercio, de la composicién siguiente : 32,27% de SiUz;
18,435 de Ca0; 17;42ﬁ de MgQ: 9,11% de Aly0s; 1,245 de
Na,0; perdida de calentamientc 20,05%, como medio auxi-

240 liar de cristalizacion asi como 2 partes de p-cumolsul-
fonato sédico, y se procedié luego a su elaboraion en
placas vy ruedas dentadas segun el Ejemplo 1.2, de 100
placas, cayeran automaticamente 90'piezas con -una perma-
nencia en el molde de 5 segundos, con 15 segundos caye-

245 ron 94 y con 25 segundos cayeron 98, La viscosidad espe~-

cifica relativa de estas placas era de 1,24 dl/g, De 100
ruedas dentadas cayeron automaticamente 91 con una per-
manencia en el moldeo de 20 segundos, con 40 segundos ca-
ysron 96 y con G0 segundos cayeron 100, La vizcosidad es-
pecifica relatliva de este material era de 1,23 dl/g.
Esta Patente de Invencidn se carresponde a la deposita
da en Alemania (Replblica Fsderal Alemana) con el nimero
P 19 45 102.6, y tieno prioridad de fecha 5 de Septiembre de

1869, por acogerse a los benaficios del articulo 21 del vigen-
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te Estatuto sobre Propiedad Industrial y del artfculo 48 del

255 Convenio de la Union de Paris.
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1). Procedimiento para la obtencidn deo materiales termoplas-
ticos de moldeo por inyeccién, caracterizado por mezclarse
segﬁn normas conocidas:
260 (a) poliésteres lineales saturadss de acidos dicarboxilicos
aromdticos y eventualmente hasta un 1ﬁ% molar, referido
a la cantidad total de acidos dicarboxilicos, de acidos
dicarbox{licos alifdticos y de dioles alifaticos o ciclg
alifaticos saturados, Yy
265 (b) 0,05 - 2§ en peso, referido a la cantidad de policéster,
de materias solidas inorgénicas e inertes, de un tamarfio
de part{culaslinf@rior a 5/u, y
(c) 0,02 - 8% en peso, referide a la cantidad de poliéster,

de un sulfonato aralquilico alcalino de la formula general

270

SDSNB

Ry

’
encontrandose R1 y Ry, que representan restos de hidrocar
huros saturados o sin saturar, de cadena recta o ramifica
. M 4
da, con hasta 18 atomos de carbono, en un punto cualquiara

del anillo aromatico y donde unoc de los restos puede ser




eventualmente un atomo de hidrdgena.

2), "PROCEDIMIEWNTO PARA LA OBTZNCION DE MATEZRIALES TERMOPLAS

)
€3]
o

TICOS DE MOLDEQ, A BASE DE PBOLIESTERES SATURADOS".
Esta Memoria consta de trece hojas foliadas y meca

nografiadas por un solo lado de sus caras,

Madrid, 3 de Septiembre de 70
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