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REPORZADAS.

Falicilunte: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
britédnica, regidente en Imperial Chemical HHouse,
Millbank, london S.W.l., Inglaterra.
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Esta invencién se relaciona con un procedimiento
'para preparar composiciones termoplésticas de polieéter.
Los poliésteres cristalizables termoplésticos, preparados a
partir de alcoholes dihidricos satursdos y 4cidos dicarbo-

x{licos aromiticos saturados, son bien conocidos ea su uti-
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lizacién como polvos de moldeo, particglarmentg cuando se
refuerzan con cargas tales como fibras de vidr;o. En ciertas
aplicaciones de los polvos de moldeo reforzados,ves conve-
niente que la composicién exhiba una elevada.fiscosidad en -
fundido cuando se somete & condiciones de bajo esfuerszo coi—
tante, al mismo tiempo que tenga una baja viscosidad en fundi-
do cuando se somete a condiciones de elevado esfuerzo cortan-
te, téles como las enconfredas durante la fabricaciépAda la
composicién en los procesos de moldeo, talesréomo moldeo por |
inyececién para formar erticulos conformados. .

Segn la invencién, se proporciona una composicién
de poliéster reforzada, que'comprende un poliéster lineal,
termopléstico, cristalino, 2 a 80 % en peso, de la composi-
cién, de une cargé’reforzante y una cantided suficiente de un
écido carboxilico alifdtico, o una sai del miémo; para lncre~
menter la viscosidad en fundido de la composicién bajo condi-
ciones de pequeiio esfuerzo cortante, en donde &l écido‘cafbb-
x{1ico glifético, o sal del mismo, contiene de 1 a 8 &tomos
de carbono cuando el 4cido es monobésico y de 2 a 16 &tomos
de carbono cuando el &cido es dibdsico. Con el finide que él-
aditivo sea eficaz en proporcionar caractefisticas de visco-
sidad én fundido en funcién del esfuerzo cortante, es necésa—
rio'que no sea apreciablemente voldtil bajo las c&nﬁieioneé
de processdo utilizadas. .

Poliésteres adecuados son los derivados de alcoholed
dihfdricos y 4cidos dicarboxilicos arométicos saturados o sus
derivados, particulermente los basados en écido.tereftélieo o
1,2-bis(4-oarbox1fenoxi3;tano tal como pbli(teréftalato de
etileno), poli(etileno-etano)-1,2-d1(oxi-4~bengoato) y poli-

(tereftalato de tetrametileno) y copolimeros de los mismos.

Foee
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El poliéster preferido es un polimero en el cual -por lo 'men;s |
el 80 % en peso de las unidades recurren'l:es de la cadena poli- '
mérica, son unidadea de tereftala-l:o de tetrametileno. . . '
El 4cido car'bozilico alifético de la composio:lén
se encuentra preferiblemente en forma de una 89.1 metélica,
particulamente.una sal de metal alcalino. Entre los rﬁaterialea
mis eficaces se encuentran los de bajo peso mol_eculaf, siendo
particularmente eficaces el aceté:!:o sédico y el acetato poté- .
sico, Ademéds de ser importante la volatilidad del aditivo,
cualguier aditivo empleado ﬁo debers reaccionar con el poli-
éater para incrementar significativamente su peso molecular;'
debido a que tales composiciones dejan ya de moaji:rar las ca- A
racteri{sticas dependientes del esfuerzo cortante _-de le inven~ |
o16n. El aditivo deberd ser también termicamente estable en
la fusién del poli_ébter, debido a que la deecompoqiﬁcidn 8se po—|
dria treducir en la decoloracién de la composicidn de poli-
éster. _ A " i "
Cualquier carga reforzante, que me;]ore la resisten~
cia a la traceién y médulo de flexién de la oomposididn, puedé _
ger empleada, sl bien la carga preferida es i’ibra. de vidrio. _ '
Otras cargas incluyen 'ba.lot:lni, asheatos y mica. Igua]men’ae, .
se pueden emplesx quclas de carga, tales como fibra de vidrio
y baletini o vidrio y mica. L |
Las comppsiciones de la invencién exh:lﬁeh una visco- B
sidad en fundido cérreapondiente 2l peso -molec.u],ar del poli-
éster cuando se manejan bajo las condiciones noi'males de pro-
cesado que se . 8fechfan a proporciones de esfueréo cortante '
relativamente altas, pero muestran la ventaja de que se exhi-

be, bajo condiciones de pequefio esfuerzo cortante, una ,eleva.-~

da viscosidad en fundido, caracteristica de un polimero de .
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ﬁeso molecular méé alto. Un ejemplo particuler de esta fen%ajaj
es el comportamiento de la composicidén que contiene ignifugoé;_
cuendo se somete a ensayos de llama. Le elefada:viscoéidaﬂ dé;_rﬂ
la composicién bajo estas condiclones-bastante eéveras, se tra-
duce en una tendencia reducida a gotear en la llgma. E1 esfuer-
zo cortante ejeroidé sobre la mgeetra en estqs;eﬁaayos de llaQ
ma, es esenciglmente mulo. I

En ung forma de remlizacién preferidae de la invencién,
se proporcions une composicién ignifugae reforzade, que compren-
de un poliéster lineal, termopléstico, cristalino, 275 80 % ‘
en peso, de la composicién, de carga reforzante, uﬁa c&noentrﬁr
eién suficiente de aditivo ignifugo para hader gue 1la composi-
oién sea auto-extinguidora segin el Ensayo UL 94 de Underwriterﬁ_
Laboratories, y ung -cantidad suficiente de un écido cerboxtlico
alifético, o uns sal del miémo, para hacer que ia composicién .
no sea goteante, y en dondg el Acido carboxilico alifético, o

écido es monobésico y de 2 a 16 &tomos de carbono cuando el

cido es dibdsico. La tendencia que tiene una,mueatra a.gotear o

en un ensayo de quemado, depende fuertemente del espesor ‘de la |

muestra a examinar. Para el espesor de muesira utilizado nor—.
melmente en el ensayo UL 94 (3,175 mm), no .es aparente ningﬁnt_'
problema de goteo en las composiciones de poliéster dé}donﬁro;;
en el caso de que el poliéster tenga un peso moleculér sﬁfi—
cientemente alto (tal y como se 1ndica por las medioiones de la
viscosidad intrinsecs) ¥y tenga uit nivel adecuado de ignifugos
para proporcionar une composici6n auto—extinguidora. Gon el

fin de demostrar 1a eficacia de los esditivos de la inwencién,

es necesario utilizer muestras con un espesor de 1, 58 mn o in= -

ferior en el método de U1l-94. Bajo eates oondiciones,,las compo-
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siciones de poliester ignifugas, cargadas con vidrio, de con-

trol, exhiben normalmente goteo mientras que las composiciones

que contienen una cantidad suficiente de aditivo carbox{lico

de la invencién no son goteéntes. '

Otro ejemplo del velor de un material que exhibé uns
viscosidad que depende del esfuerzo coxrtante, es el que se |
produce en los procesos de moldeo por soplado. Aungue éstoa
procesos se operan normalmente en gusencia de,carggs refor-
zantes, puede estar presente hasta un 10 % aproximademente de
carga tal como fibra de vidrio, cuando se.requiere un articu~
lo moldeado por sopledo de alta rigidez. En el proceso de mol-
deo por soplado, el materisl a soplar deberﬁ séf de elevada .
viscosidad de modo gue el articulo soplado mantenga una forma
eatable hasta que se enfrie por debajo del punto de reblande;
cimiento del material. Puede que no ses practicéble el obtener
esta elevada viscosidad usando un poliester de alto péso.mole~
culaxr, debido a la &ificultad que podria experiﬁentarae en el
manejo de la fusién de elevada viscosidad de dicho material
bajo condiciones de elevado esfuerzo cortante. .

Se ha encontrado que el efecto de la viscosidad
dependiente del esfuerzo cortante, puede obteneise en presen-
cia de una ampHavarieded de otros aditivos, y, pbr lo tanto,
la invencién es particularmente util en el campo de los polvos
de moldeo de poliéster termopldstico, en donde se pueden in-
cluir uns veriedad de otros sditives, tales como cargas no
reforzantes, pigmentos, estabilizadores, lubricantes y produc-
tos quimicos ignifugos.

Podré apreciarse que la concentracién del material
carboxilico alifdtico, requerido para producir un.incrémento

significativo en la viscosidad en fundido bajo condiciones de
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pequefio esfuerzo cortante, o pars prdducir composicioﬁes_no

goteantes, dependeré.de muchos factores, incluyendo el tipo

lde editivo que contiene grupos carboxilo, él tipo de poliester

termopléstico, 1a cantidad presente de otros materiales, par—

| ticularmente en donde dichos otros materiales ejercen un

efecto sinergistico, y de ningin modo de las condiciones de.

esfuerzo cortante que se obtieneien ung aplicacién parfioular"

' de las composiciones. En general, no se obtiene un efecto

dtil a menos que la viscosidad en fundido se pueda incrementai !

en por lo menos 5 %, medida bajo las condiciones de ggfuerzo
cortante que se obtienen en la aplicacibén proyectada en coﬁpa— v

racién con las composiciones que no contienen los aditivos

'prescritos. Las concentraciones preferidas del aditivo Qhe~.

contiene grupos carboxilo, esté4n comprendidas entre 0,1 y 2 %

en peso de la composicién. ' N
Sorprendentemente, el efecto obéervado es muchp més

significativo en presencia de Tibra de vidrio que en el po- |

liester solo, lo cugl suglere que la fibra de vidrio éjerbe

un esfuerzo sinergi{stico en el proceso. Con ciértos po;ieate- ;."f

res, el aditivo que contiene carboxilo ﬁuede.inéluso disminmuir
la viscogidad para bgjas.proporciones ae’gafuerzo'co;taﬁtq.

Le fibre'de vidrio utilizada pﬁede sa? cuslquiera de
les formas que existen en el comercio, Utiles en el reforza-
do de termoplésticos. Dichas fibrasde vidrio; eatén revestidas
invariablemente con acabados superfieieles que consisten en
diversos materisles, tales como en primados de pelicuiaé,
pare proteger las fibras de la ebrasién, y promotores de 1la
adhesibn, tales como silanos, para mejorar la unién entre la_
fibra de vidrio y el materiasl termopléstico. Las composiciones |

pueden contener de 2 a 80 % en peso, de la composicién de fibra
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de vidrio, si bien ae.prefieren las composioiones'que contienen
de 5'a 50 % en peso de vidrio. » | | '

Los ignifugos dtiles en la invencidn se pueden ele~ |
gir entre una amplia variedad de ignifugos conocidoé, parti-
cularmente compuestos orgénicos halogenados y conteniendo f£és~
foro. Los compuestos preferidos para utilizarse con los polvos
de moldeo de poliester, son los materiales que contienen bromo,
tales como benceno o tolueno bromﬁdos,difenilos o difeniléteres
bromados y anhidrido ftdlico bromedo. Son partisularmente ade-
QuaESE'los compuestos que contienen por lo menos 50 4 en peso f
de halégeno elemental. Como ejemplos se pueden mencionar hexa-
bromobenceno, pentabromojolueno, penta y decabromodifenilo,
penta y decabromodifenileter y anhidrido tetrebromoftélico.
Cuando se usan compuestos halogenados, es conveniente incluir
compuestos de arsénico, antimonio o bismuto, particularmente
6xido de antimonio, ya que los mismos pueden actuer sinergis—
ticamente con el éampuesto halogenado pars producir un efecto
realzado. _

La concentracidén de ignifuzo necesaria para hacer
que las composiciones tengen caracterfsticas de alto-extihciéh,
segin el método de ensayo de UL 94, estéd campreqdidé normalmen—
te entre 3 y 20 % de ignifugo, en peso de la composicifs; op- '
cionalmente junto con 2 a 10 # de un compueéto de arsénico,
antimonio o bismuto. Las composiciones tipicas contienen de
5 a 15 % de ignifugos bromados junto con 3 a 8 %.de 6xido de
antimonio.

Para el caso de composiciones que contienén poli(te=
reftalato de tetrametileno), 30 % en peso de fibra de vidrio
¥y scetato sédico, se ha encontrado que 0,1 % de acetato sédico

produce aproximadameﬁte una disminucién de 5 a 10 % en el

.
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indice de flujo en fundido, medido & 240°C y utiligando el
ensayo de flujo en fundido de ASTM D1238 - 70, empleando un

difmetro de boguilla de 2,095 mm y une longitud de la misma de|

8 mm, siendo la carge totsl, incluyendo el émbolo, e 2,16 kg.
Eate ensayo se realiza bajo cOndiciones de pequefio eafuerzo
cortente (aproximademente 2 x 104N/h )e

Los aditivos que contienen carboxilo, usados en la
invencién, se mezclan convenientemente con el pcliéster median

te un proceso de mezclado en fusién. Un aparato adecundo pars

llevar a cabo el proceso coneiste en un extrudér de husillo,

particularmente un extruder capaz de separar losg materiales

vol4atiles, tales como agua, Qurante la operacién de ﬁezclado.

Los gditivos se pueden mezcler en el poliéster durante la po~ |

1imerizacién del poliéster, pero, a menos que los mismos segn -
inertes con respecto a la reaccién de polimerizacién, ellds 80,

lamente deberén sfiadirse al recipiente de poiimerizacidn al

final de dicha polimerizacién. Es preferible éfectqar la opeév"
racién de mezolado-en un.extruder de tmsailloe thto con la adi-i

cién de fibras de vidrio Yy cualquier otro material, tales como

ignifugos, que han de incluirse en la composicién final

Las composiciones de la invencién exhiben excelen-

tes propiedades fisicas ademés de las aqui descritas, y pueden|

tener muchas aplicaciones. Resultan adecuadas para &ran parte |

de los componentes de automéviles, tales como tapas de distrif
bueidn y rotores, bobinas de encendido, commutadores réﬂu@to-
res y tringuetes. ’ L )
La invencién se ilustra por los siguientes ejemplos.
Ejemplo Comparative A |
Se combinan 1,96 kg de poli(tereftalato de tetrame~

tileno) con 40 g de acatato sAdico enhidro en un extruder ven-

4
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tilado, de un solo husillo, de 38 mm, e una temperatura de
2402C. El Indice de flujo en fundido de la muestra se mide
utilizando el ensayo ASTM descrito con las condiciones esbeci—
ficadas para la boquilla, carga y temperatﬁra, Se obtiene un
indice de flujc en fundido de 11,8. Se obtuvo un valor de 18
para el poliéster bdsico que no contiene acetato sédico. Estas
cifras representsn una proporcién de dismimueién del Indice de
flujo en fundido de solo 1,7 % pera la edicién de ceda 0,1 %
de acetato sédico. '

EJEMPLO 1

Se combinan composiciones que contienen poli(tereftd—
lato de tetrametileno) con 30 % en peso de fibra de vidrio, con
0,1%y 0,5 % respectivamente, en peso, de acetato sédico. (es—
tando basados todos los porcentajes en el peso total de la com-
posicién), La combinacién se efectda en un extrudeﬁ.de msillo
a 2402C. La siguiente tabla demuestra la observacién de una
reducoién significativa en el Indice de flujo en fundido (co-
rrespondiente & un incremento en la viscosided en fundido). El
peso moléculas del polimero dé las muestras se determina en uﬁa
solucién al 1 % en peso en orto-clorofenol, a 2520. Resulta
claro que el peso molécular del poliéster no es;éfectgdo-éige
nificativamente por la presencia delAacetato 86dico y que las
cifras del Indice de flujo en fundido representsn una calda de
aproximadsmente 5 a 14 % pare la adicién de cada 0,1 % de ace-
tato sédico. '

Acetato sédico Indice de flujo Viscosidad
(%) en fundido 4intrinseca
0 ’ 990 V 0, 92A
0 y 1 8 y 5 . -
o ? 5 2’ 5 0’ 88

-
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El efecto del esfuerzo cortante sobre la viscosidad ‘

en fundido fue examinado para las muesiras que cont'_enian- 0% ‘

i | ¥ 0,5 % de acetato s6dico y se mestra claresmente en 1a figura e

1 edjunta en la cual las curvas A y B muestran los reéultaﬁés 1 |
obtepidos' con laé"composiciénes que contentan 0 %'y 0,5 %de ‘
acetato sédico, résj)e.ctivamente. Estos resultados fueron ob- :
tenidos por viscome'l_:;r:[a capilar, como se describe en el Oapit_q.;
lo 2 del libro "Viscometry" publicado por E Arnold and Go. en.
1949. Se emplearon capilares de una relacién J.pngifud/diéme’arg
de 12,7:1 y diémetros de 1, 2 ¥ 4 mn. ' h

EJEMPIO 2 s

Se combina poli(tereftalato de j:e_tramei';.ileno);.. ;j.ﬁ.pto'_:
con 2 % en peso del polimero de acetato sbédico y ﬁn/sia'lv:e:‘na‘ )
ignifugo que consiste en penfabromotolueno 7(‘8 % en peso),_- e '
triéxido de antimonio (3 % en peso), estando 'basgﬁés #bc'ige B
los porcentajes en ~ei peso total de la composicién. Ias ;pro; :
piedades de ignifugacidad de la compoéicidn sé,'cbmﬁararon 'éon'
.19,5 propiedadeé ignifugas de ;l,a misme, pomposioién q:ué.no é%h—" ,
tenfa acetato sédico, segin el procedimiento de ensayo ,'delht -

..  Ensayo No. UL 94 de Underwriters Laboratories (septiembre,

1972) especificando el ensayo de quemado jvezjbioel'jare. la 'c;la-'_.
gificecién de materiales. Se utilizé una muestrd cuyo éﬁpéaprl
era de 1,58 mm. ' | ' . '
_ Puede observarse que mientras que la cqmpoaici@n de |
control, que no contiene acetato sédico, maestra una notable
tendencia hacie el goteado en el ensayo de quemedo, esta “t':en-
dencia se suprime por la presencia de acetato gédico- en J.a
composicidn. | \
EJEMPIO_3 4
Composiciones que contenian po'l_:!.(tereftale.td de te-
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tremetileno), conteniendo 30 % de vidrio, 11 % de anhidrido
tetrabromoftdlico y 3 % de triéxido de antimonio, se combina-
ron con diversos niveles de acetato sédico, sesdn-el procedi- -
miento del Ejemplo Gomparativo A. El efecto sobre el indice
de flujo en fundido se muestra en la sigulente tabla.

Acetato s6dico (%) Indice de flujo
en fundido
0 11,0 i
0,5 ' 6,7 o
1,0 2,2 :
2,9 0,6

Todos los porcentajes estén basados en el peso total
de la composicidn.

EJEMPLO 4

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 excepto -
que el acetato sédico es reemplazado por 1 % de acetato poté~
sico en peso de la composicién cargada con vidrio. La muestra -|
de control, que no contenia acetato potésico, poseia un Indice
de flujo eﬁ fundido, bajo condiciones nmnnales,-de 3,8, mien-~
tras que el Indice Qe flujo en fundido de la éompoaicién tratad
da con acetato era de 0,5. »

Ejemplo Comparativo B . _

Una muestra de poli(tereftalato de etileno) que tie-
ne una viscosidad intrinseca de 0,65, medida en una solucidén al
1 4 en peso de ofto-clorofenol a 2590, se combina_ébg 1% en
peso de acetato sédico, en un extruder ventilado ﬁe uﬁ solo

husillo, a una temperatura de 285¢C, El indice de flujo en fun-

dido del poliéster y del poliéster que contiene acetato abdico,
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resulta ser de 203 §'298 respectivamente; ﬁgdidb.jof 6l
ensayo ASTM déscrito, pero usand6 una témperatura de 28520
indicando con ello que la viscosidad en fundido'disminnye:en'
presencle de acetato sédico cuando se examina bajo Qohdiciones
de pequefio esfuerzo cortante.

EJEMPIO 5 . o

‘Une muestra de poli(tereftalato de etiieno)-usada
en el Ejemplo Comparative B, se combina a 2852C en un extru; ,.
der de husillo con.§0 % de fibra dé vidrio. Una muestra sepa~
rade se combina edicionalmente con 1 % en pGSO'dé la composi-
clén de acetato sédico. Ios indices de flujo en fundido, para
las dos muestras, son de 59 y 5 respectivamente,.lq cual de~ |
muestra un gran ineremento en la viscosidad en fundido'én i

condiciones de bajo esfuerzo cortante.

Descrita suficientemente la natureleza del inventoyf

' asf{ como la manera de realizarse en la préotica, debe haoerse'

conatar que las disposiciones anteriormente indioaﬂaa son sua—'
ceptibles de modificaciones de detglle en cuanto no-alteran su_
prineipio fundemental. También se hace oonetar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en Ingiaie-
rra con el no 8150/74 de 22 de febrero de 1.974, acogiéndoaer
por lo tanto & los beneficios que conceden loaiConvenios;Inhf'
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencis
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven—-
cién por 20 afios en Espsafia, sobre:-PROGEDIMIENTO PARA FREPARAR
COMPOSICIONES DE POLIESTER REFORZADAS; ceracterizéndose por lo
siguiente: . , : |

1o Procédimiento pars preparar'composiciones de

poliéster reforzadss, caracterizado porque comprende mezelar
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un poliéster lineel, termopléstico, oristalino, con 2 a 80 % .
en peso, de la composicién, de unafcérgé retorzaﬁte, ¥y con uné
centidsd suficiente de un &oido carboxflico alifétigo, o uns
8gl del miamo, para incrementar la viscosidad en fundido de la'
eomposicién en condiciones de bajo esfuerzo cortante,.cuyb i
&cido carboxilico alif4tico, o s=al del mismo, contiene de 1 &
8 &tomos de carbono cuando el 4cido es monobésico y de 2 a 16
étomos de carbono cuando el &cido es dibésico. |
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se mezcla, ademés, una cantidad sufiociente de
aditivo ignifugo pera hacer gque la composicién tenge caracte-
risticas de auto-extineién seglin el Ensayo UL'94 de-Underwriterr
Laboratories. o
© 3.- Procedimiento segin la reivindicaeién 16 2,
caracterizado porque la carga reforzante se eliég entre fiﬂra>.
de vidrio, balotinl, mica y asbestos. _ :

4.- Procedimiento segtin cualqpigré do'iaﬁrréivindié
caciones anteriores;'caracterizado porque la éal oérboxilica
alif4tica es una sal de metal alcalino de un 4cido carboxflico.
monobésico. ‘ ' .

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las feivindi—
ocaciones anteriores, caracterizado porgue la conbentraoidp.de '
écido carboxilico aliféxioo,‘o sal del miemo, es de 0,1 a 2 %
en peso de la composicién. o o .

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las relvindi-
caclones anteriores, caracterizado porque el pol;ésfer lineal
termopléatico es un polimero en el cual por lo meﬁos el .80 %
en peso de las unidades de la cadena polimérica{ son unidedes
de tereftelato de tetrametileno.

7.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
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terizado porque el aditivo ignifugo se mezcla én uns daﬁ"ai_dad
' de 3220 % en pesode la composici&_n. o '

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, caracte-

rizedo porque se incorporan de 2 a 10

gicién, de un compuesto de arsénico, antimonio o bismuto. -

9.~ Procedimiento para preperal-"composiciones de poi_:g
éster reforzadas, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memorie e ilustrado en los dibujos a.d:jun‘hds.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a méquina -

por una sola cara. -
Madrid,

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

% en peso, @e la compo=

21 FEB, 1973
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