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PATENTE DE INVENCION
a favor de
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormels Meister Lucius
& BrlUning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Main (Republica Federal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE MATERIALES TERMOPLASTICOS DE MOLDEO A4 BASE DE
POLIESTERES SATURADOS"

Memoria descriptiva

Es conocida la elaboracidén en cuerpos moldeados,
por los procedimientos de inyececidn o de extrusién, de ma-
teriales termoplésticos de moldeo a base de poliésteres li-
neales saturados de 4cidos dicarboxilicos aromaticos. Tam~
bien es sabido que dichos cuerpos moldeados ofrecen una se-
rie de valiosas propiedades, como las de la estabilidad di-
mensional al ser calentados, y de su dureza, sélo cuando su

cristalinidad es suficientemente elevada,
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Para que el material de poliéster, al ser elabora-
do en articulos moldeados, alcance con suficiente rapidez en
el molde calentado la cristalinidad requerida, se ha propuesg
$0 ya afladirlo, como formadores de nicleos de cristalizacidn
(agentes de nucleizacidén), materias inorgdnicas sélidas, co-
mo 6xidos metdlicos, sales alcalinotérreas, polvo de talco,
polvo de vidrio o metales. Las substancias inorgdnicas tie-
nen que ser de un tamafio de grénulos inferior a 2/u. Sin em-
bargo, una substancia inorgdnica insoluble en el poliéster,
incluso de un muy pequeiio tamafio de particulas, no provoca
normalmente sino una insuficiente nucleizacidén. Algunas po-
cas materias muy determinadas actian especificamente mejor
como agentes de nucleizacidén. Ashora bien, se ha comprobado
gue los materiales termoplasticos de moldeo, constituidos
por una mezcla de
(a) poliésteres lineales saturados de 4cidos dicarboxilicos

aromiéticos, y eventualmente hasta un 5% molar, referido
a la cantidad total de dcidos dicarboxflicos, de dcidos

dicarboxflicos alifdticos con dioles alifdticos o ciclo

alifédticos saturados, y

(b) sales de sodio, de litio o de bario de 4cidos monocarbo-

xilicos en cantidades de 0,005 a 2 por ciento en peso, ¥y

preferiblemente 0,02 a 0,5 por ciento en peso, referido

al poliéster,
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son muy adeéuados para una racional elaboracidén por el pro-
cedimiento de moldeo por inyeccidén en articulos moldeados
cristalinos.

bl efecto especial y sorprendente de las sales
mencionadas de dcidos carboxilicos es el de que, en la ela-
boracibén de materiales de mcldeo de poli(tereftalato de etil
englicol) que contiene dichas sales de &acidos carboxilicos,
se alcanza en el molde calentado una suficiente cristalini-
dad ya despuéds de un corto tiempo, ineluso cuando de dichas
sales se ha empleado ung cantidad muy inferior a lg de casi
todas las materias inorgédnicas investigadas hasta agqui.

Como sales de los metales mencionados pueden emplear
se las sales de dcidos monocarboxilicos alifdticos, cicloali-
féticos, aromdticos o heterocifclicos con hasta 20 4dtomos de
carbono.

Para la obtencidén de los materiales segun la inven-
eibén a base de poliésteres, pueden emplearse, por ejemplo,
las sales de los dcidos siguientes; dcido férmico, 4cido acé
tico, 4cido propidnico, deido butirico, dcido isobutirico,
deido caprilico, dcido estedrico, deido ciclohexanocarboxili-
co, dcido benzoico, dcido p-terciobutilbenzoico o dcido naf-
talin-l-carboxIlico. |

Segin la invencién, pueden también emplearse mezclas
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de sales de los dcidos mencionados con los metales menciona-
dos. Preferiblemente, se emplean las sales en forma molida,

de un tamafio de grdnulos inferior a 10/0; La cantidad de las
sales afiadidas al poliéster es de.0,00S a 2%, y preferible-

mente de 0,02 a 0,5 por ciento en peso referido al poliéster
empleado,

La adicibén y mezecla de las sales con el poliéster
puede verificarse de distintas maneras. Por ejemplo, pueden
mezclarse en secadero de cabeceo granulado de poliéster y
sal, distfibuyéndose la sal uniformemente sobre la superfi-
cie de los grénulos del granulado. La mezcla propiamente di-
cha eg realizada luego por el tornillo sin fin de la méguina
de moldeo por inyecciénm.

Sin embargo, se puede también fundir y homogeneizar
en la prense de extrusidén el granulado mezclado con la sal de
la manera que se acaba de describir, someterlo a extrusidn en
agua y granularlo. El material asi tratado tiene entonces to-
davia que ser secado y eventualmente condensado ulteriormente
en forma sdélida.

Por fin, la sal, cuando se trata de la sal de un

édcido que hierve a una temperatura inferior a 1802 C. a 760

- Torr., puede ser afiadida a la carga de poliéster antes o du-

rante la policondensacién si, mediante una adecuada conduc-
cién de la reaccibén, se vela porque la policondensacién en

la masa de fusién dure menos de 4 horas.
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Como poliéster lineal saturado de dcidos dicarbo-
xflicos aromdticos, se emplea preferiblemente el poli(teref-
talato de etilenglicol). Sin embargo, pueden también emplear
se otros poliésteres, por ejemplo policiclohexano-l,4~dime-
tilol-tereftalato.

También pueden emplearse poli(tereftalatos de etil-
englicol) modificados que, ademds de &cido tereftalico, con-
tengan otros 4dcidos dicarboxilicos aromiticos o también ali-
f4ticos como unidades fundamentales, por ejemplo dcido isof-
t4lico, 4ecido naftalin-dicarboxIlico-2,6 o 4cido adipico. Ade
mds, pueden emplearse poli(tereftalatos de etilenglicol) mo-
dificados que, ademds de glicol etilémico, contengaﬁ otros
dioles alifdticos, como por ejemplo glicol neopentilico o bu
tandiol-1,4 como componente alcohdlico. También pueden em—
plearse poliésteres de dcidos oxicarboxilicos.

La masa de poliéster tiene que contener la menor
cantidad posible de humedad, preferiblemente menor del 0,01
por clento en peso.

Para reducir la absorecidn de humedad; el material
de moldeo de poliéster granulado puede ser provisto de un
revestimiento de un materia hidréfoba inerte, como por ejem-
plo parafina o cera. Tales ceras pueden también ser importan-
tes para mejorar las propiedades de flujo, es decir para in-
fluir en el comportamiento reolégico. Puede eventualmente ine

fluirse adicionalmente en la facilidad de desmoldeo del arti



culp.inyectado acabado mediante adiciones especiales al gra-
nulado acabado de poliéster. Mencidnense, por ejemplo, las sa
les de cerzs montafiesa neutras o parcialmente neutrélizadas 0
las sales de esteres de cera montafiesa y ademds los sulfona-
110 tos alcalinos de parafina y los sulfonatos alealinos de olefina.
Para mejorar la resistencia al choque, pueden mez-~
clarse de manera conocida con los poliésteres adecuados al-
tos polimeros, como por ejemplo los copolimeros de etileno
con acetato de vinilé, etileno con ésteres acrilicos o buta-
115 dieno con estireno. |
La proporcidn.de poliéster del material acabado de
moldeo debe tener una viscosidad especifica reducida, medida
en una. solucidén de 1 g de poliéster en 100 ml de una mezcla
de fenol/tetracloroetano en una relacién de peso de 3:2 a
120 252 C., compreﬁdida entre 0,9 y 2,0 d1l/g, ¥ preferiblemente
comprendi&a entre 1,0 y 1,6 d1/g. Si la viscosidad especifi-
ca reducida de la proporcidén de poliéster en el material de
moldeo es demasiado baja, el material de moldeo puede ser con
densado ulteriormente en fase sélida por procedimientos cono-
125 cidos. 8i el material de moldeo es obtenido por homogeneiza-
cién en la prenss de extrusién, es conveniente, al elegirse
el poliéster inicial, tener en cuenta una eventual degrada-
cién del poliéster y la caida, con ella relacionada, de la
viscosidad especifica reducida.

130 Pars obtener articulos moldeados por inyeccidn de
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buen grado de cristalizacidén, es conveniente mantener sufi-
cientemente elevada, por encima de la temperatura de transi-
cién de segundo orden, la temperatura de moldeo., En el caso
de materiales de moldeo de poliésteres a base de un poli(te-
reftalato de etilenglicol) modificado, se prefieren tempera-
turas de moldeo comprendidas entre 1202 y 160%2.

Los materiales de moldeo segin la presente inven-
cidén permiten la obtencidén de cuerpos moldeados de alta cali-
dad provistos de gran estabilidad dimensional, como por ejem
plo ruedas dentadas y engranajes cénicos, cremalleras, discos
de acoplamiento, elementos de guia y similares.

Ejemplo 1

Se mezcld granulado de poli(tereftalato de etilen-
glicol)-de un tamafio de grénulos de aprox. 2,5 mm, de una vis
cosidad especifica reducida. de l,48ldl/g (medida a 252 C en
una solucién de 1 g de poliéster en 100 ml de una mezcla de
fenol y de l,l,2,2—tetracloroeténo eh una relacién de peso de
3:2) y un contenido de agua de ¢0,005%-con 0,15 por ciento en
peso de estearato sédico (tamafio medio de particulas 8 /u),
durante 8 horas, en un mezclador herméticamente cerrado, con
exclusidn de humedad y a 50 revoluciones del recipiente mez-
clador por minuto.

El granulado de poliéster, asl provisto superficial
mente de estearato sédico, fue inyectado directamente en una

méquina de moldeo por inyeccidén, bajo nitrdgeno en el embudo
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de alimentacién, en placas de unas dimensiones de 60 x 60 x
2 mm, siendo de 1412 C la temperatura de moldeo. Después de
un tiempo de inyeccién y de compresidn de 15 seg., se deja-
ron las placas en el molde durante cierto tiempo para gue
acabasen de cristalizar. La densidad media de las placas asi
obtenidas, segin el tiempo de permanencia regulado cada vez,
estd indicada en la Tabla siguiente:

Tiempo de permanen-

cia en segundos 10 25 45 60
Densjidad en
g/cm 1,369 1,372 1,372 1,373

Los valores de la Tabla indican gque, después de un
tiempo de permanencia de 25 segundos, la densidad, y por lo
Yanto la cristalinidad, se han acercado al valor final posi-
ble lo suficiente para impedir una deformacién del material
por cristalizacidn ulterior, en caso de empleo a elevada tem-
reratura.

Tas densidades indicadas en este Ejemplo y en los
Ejemplos siguientes son los del poliéster puro, ya que sélo
ellos informan sobre su grado de éristalinidad. La influen-
cia en la densidad del estearato sbdico afiadido y mezelado
fue deducida por cdlculo suponiendo una simple aditividad
proporcional de las densidades, lo cual es admisible en pri-
mera aproximacidn. La densidad fue medida seglin DIN 53 479
en ciclohexéno a 252 C. »

Si se le afiade de igual manera al mismo granulado

de poliéster carbonato de caleio u 6xido de magnesio molidos,
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se llega al valor final posible solo después de tiempos de
permanencia considerablemente mds largos, y precisamente de
cerca de 65 segundosvy 30 segundos. ’

Ejemplo 2

Se mezcldé granulado de poli(tereftalato de etilen-
glicol) de una viscosidad especifica de 1,62 dl/g, con un
contenido de agua de < 0,005 por ciemto, con 0,04 por ciento
en peso de acetato sddico anhidro (tamafio medio de particu-
las 5/0), durante 8 horas, en un mezclador herméticamenﬁe
cerrado, con exclusién de humedad y a 50 revoluciones del re
c¢ipiente mezcladof por minuto.

El granulado de poliéster, asi superficialmente
provisto de acetato sbédico, fue fundido en un aparato verti-
cal de extrusidén a 2752 C., homogeneizado, extruido en agua-
en forma de alambre y granulado. El granuiado asl obtenido
fue secado y cristalizado en un secadero de cabeceo a 0,2
Torr., durante 3 horas, a 1002 C., y durante 3 horas a 1802
C. A continuacién, se condensé ulteriormente el material de
poliéster en el mismo secadero de cabeceo a 2402 C. y a 0,2
Torr., durante 1,5 horas, hasfa una viscosidad eépecifica
reducida de 1,45 dl/g.

El material as{ obtenido fue inyectado, de la ma-
nera descrita en el Ejemplo 1, enplacas de un espesor de
2 mm, La Tabla siguiente indica la densidad de las placas

obtenidas segun el tiempo de permanencia en el molde:



210

215

220

225

230

Tiempo de permanen-

cia en segundos 10 25 45 60
Pyt i 1,367 1,371 1,372 1,372

Como indica la Tabla, las placas inyectadas tienen,
a los 25 segundos, una densidad, y por tanto cristalinidad,
suficientemente elevada para poseer las propiedades del ma-
terial mencionadas al ppincipio.
Ejemplo 3

De manera conocida y corriente, se transesterifica-
ron 10 kg de tereftalato de dimetilo y 8,8 kg de glicol etilé
nico con un catalizador de transesterificacién corriente del
comercio. A continuacidén, se afiadieron a la carga 10 g de
formiato sédico, juntamente con el catalizador de condensa-
¢ién (por ejemplo, 85,05 © Ge02) suspendido en 200 ml de gli
c¢ol. Luego, en el transcurso deruna hora y agitando, se bajé
la presién en el recipiente de condensacién de 760 Torr. a
0,07_Torr. y 'se 1levé la temperatura de la carga de 2202 a
2552 C., regulando la correspondiente temperatura exterior,
continudndose a condensar en estas condiciones. A las 2% ho-
ras después de empezar la reducelén de la presidén, el poliés-
ter habla glcanzado una viscosidad especifica reducida de
0,9 d1/g, extrayéndose en agua helada y granuldndose.

Después de un secado de 3 horas primero a 1002 C ¥y
luego a 1802 G, a 0,4 Torr, el material fue condensado ulte~

riormente a 2402 C. y a 0,2 Torr. en 8 - 10 horas en el seca-
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dero de cabeceo hasta una viscosidad especifica reducida de
1,45 d1/g.

Como se describe en el Ejemplo 1, el material asi
obtenido fue inyectado en placas en la prensa de moldeo por
inyeccién. Después de un tiempo de permanencia de 25 segundos,
dichas placas tenian ya una densidad de 1,370 g/cm3 y podian
ser desmoldeadas automdticamente.

Esta Patente de Invencidén se corresponde a la depo-
gitada en Alemania (Republica Federal Alemans) con el numero
P 19 45 101.5 y tiene prioridad de fecha 5 de Septiembre de
1969, por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 4¢

del Convenio de la Unidén de Paris.

REIVINDICACIONES

Ty

1).~ Procedimiento para la obtencién de materiales
termoplasticos de moldeo, caracterizado por estar éstos cons-
tituidos por una mezcla, segin métodos conocidos, de
(a) poliésteres lineales saturados de dcidos dicarboxilicos
aromdticos y eventualmente hasta un 5 por ciento molar,
referido a la cantidad total de dcidos dicarboxilicos,
de 4cidos dicarboxilicos alifdticos con dioles alifdti-
cos 0 cicloalifdticos saturados, y
sales de 4cidos monocarboxilicos de Li, Na o Ba, en can-
tidades de 0,005 a 2 por ciento en peso referido a los

poliésteres, siendo inferior a lo/u el tamafio de particu-~
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las-de las sales de dcidos carboxilicos.

'2) .~ Procedimiento segin la reivindiecacidén 1), ca-
racterizado por contener como poliéster poli(tereftalato de
etilenglicol). '

3)em Procedimiénto segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por el hecho de que la cantidad de las sales de
dcidos carboxilicos, referida al poliéster, estd compréndida
entre 0,02 y 0,5 por ciento en peso.

4).~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES
TERMOPLASTICOS DE MOLDEO A BASE DE POLIESTERES SATURADOS"

Esta memoria consta de doce hojas, foliadas y meca-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 3 de zfiiiagbre de 1970
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