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ES 2 305 156 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la mejora de la calidad superficial de piezas de moldeo.

La presente invencién describe un procedimiento para la mejora de la calidad superficial de piezas de moldeo a
partir de masas de moldeo termoplésticas con una percepcion de color negro cuya transparencia ldser se encuentra en
el intervalo del material no coloreado.

Para la soldadura de piezas de moldeo de pldstico existen distintos procedimientos (Kunststoffe 87, (1997), 11,
1632-1640). El requisito para un cordén de soldadura estable es, en el caso de los procedimientos ampliamente ex-
tendidos de soldadura por elemento calefactor y de soldadura por vibracién (por ejemplo, de tubos de aspiracion de
vehiculos), un reblandecimiento suficiente del asociado de unién en la zona de contacto antes de la propia etapa de
ensamblaje.

En la compresion del asociado de soldadura, es decisivo para la resistencia del cordén de soldadura a formar que la
presion empleada para ello se encuentre en un intervalo éptimo determinado. No debe ser demasiado grande, puesto
que si no se comprime demasiado material fundido sobre la zona de contacto, pero tampoco debe ser demasiado
pequeila, puesto que si no se llega igualmente a puntos débiles en el cordén de soldadura. Esto tiene su origen,
entre otras cosas, en que en muchas piezas industriales que deben soldarse entre si no puede alcanzarse un 100% de
exactitud de ajuste. Mediante una presion de contacto suficientemente alta, puede conseguirse entonces ciertamente
el contacto de las mitades de la pieza de moldeo por todo el cordén de soldadura, pero las diferentes relaciones de
presion locales conducen a vertidos de material fundido de diferente medida sobre el cordén de soldadura y por tanto a
resistencias locales de diferente valor. Es posible una disminucién del problema, por ejemplo, mediante la elevacién de
la viscosidad en estado fundido (documento EP-A 0.685.528 A1), que ocasiona un vertido menor de material fundido
sobre la zona de ensamblaje.

Como procedimiento alternativo a la soldadura por vibracién y soldadura por elemento calefactor, encuentra cada
vez mds difusion en los dltimos tiempos la soldadura por irradiacion l4ser, particularmente con ldser de diodos. La base
de la soldadura por radiacién laser de plésticos es la absorcién de radiacién en la masa de moldeo. Los polimeros puros
son mayoritariamente transparentes o translicidos para la radiacién ldser, es decir, sélo absorben un poco. Mediante
pigmentos, cargas o reforzantes y aditivos, puede controlarse la absorcién y por tanto la conversiéon de luz laser en
calor.

Los principios basicos de la soldadura por irradiacion ldser se describen en la bibliografia especializada (Kunststoffe
87 (1997), 3, 348-350; Kunststoffe 88 (1998), 2, 210-212; Kunststoffe 87 (1997), 11, 1632-1640; Plastverarbeiter 50
(1999), 4, 18-19; Plastverarbeiter 46 (1995), 9, 42-46).

Es un requisito para la aplicacion de la soldadura por radiacion laser que la radiacién emitida por el laser atraviese
en primer lugar un asociado de ensamblaje, que es suficientemente transparente para la luz laser de la longitud de onda
utilizada, y después se absorba por el segundo asociado de ensamblaje en una capa fina de aproximadamente 100 um
y se convierta en calor, que conduce a la fusién en la zona de contacto y finalmente a la unién de ambos asociados de
ensamblaje mediante un cordén de soldadura.

En el intervalo de longitud de onda del laser utilizado habitualmente para soldadura termoplastica (laser Nd: YAG:
1060 nm; laser de diodos de alta resolucién: 800 a 1000 nm), los termopldsticos parcialmente cristalinos como polia-
midas, por ejemplo poliamida 6 (PA6) y poliamida 66 (PA66) o poliésteres, por ejemplo, poli(tereftalato de butileno)
(PBT) y poli(tereftalato de etileno) (PET), son mayoritariamente transparentes o translicidos al laser.

Cuando se usan a continuacion los términos transparente al 14ser y absorbente de 14ser, se refieren siempre al inter-
valo de longitud de onda citado anteriormente. Sin embargo, puede llegarse por la morfologia parcialmente cristalina
a una dispersién mas o menos alta de la luz laser, de modo que la mayor parte de la transmisién corresponde a la
proporcién difusa. La medida de la potencia de transmision para luz lser IR se realiza habitualmente con un espectro-
fotémetro y una esfera de integracion fotométrica. Esta disposicion de medida detecta también la proporcion difusa de
la radiacién transmitida. Se mide no sélo a una longitud de onda, si no en un intervalo espectral que comprende todas
las longitudes de onda laser utilizadas actualmente para el proceso de soldadura.

La trasmisién de luz laser estéd afectada por componentes de las masas de moldeo termoplésticas que absorben luz
de las correspondientes longitudes de onda. Estos son particularmente hollines, pero también otros tintes, pigmentos
o cargas y reforzantes, por ejemplo, fibras de carbono. Para una aplicacién industrial exitosa de la soldadura por
irradiacion laser para la unién de piezas de moldeo a partir de masas de moldeo termopldsticas es necesario por tanto
una masa de moldeo absorbente de radiacion l4dser y una masa de moldeo mayoritariamente transparente a la radiacién
l4ser.

Para la masa de moldeo absorbente de radiacion l4ser pueden utilizarse, por ejemplo en el caso de compuestos
PAG6 reforzados con fibra de vidrio, masas de moldeo que contienen hollin. Dichas masas de moldeo se utilizan, por
ejemplo, habitualmente también para tubos de aspiracién de motores de combustién de vehiculos que se ensamblan
en procedimientos de soldadura por vibracién.
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En caso de que la absorcién de la radiacién se realice muy cercana a la superficie, lo que conduce posiblemente a
una resistencia del cordén de soldadura menor, puede conseguirse eventualmente una mejora mediante la reduccién
de la concentracion de hollin (Kunststoffe 87 (1997), 3, 348-350).

En el documento EP-A 0.751.865 se describe un procedimiento de soldadura por irradiacion ldser en el que se
suelda una primera pieza de trabajo con una transmisién mayor del 60% con una segunda pieza de trabajo de transmi-
sién despreciable. La baja transmision del soporte de carcasa se consigue a este respecto mediante una pigmentacién
con 1 a 2% de tinte y, para la cubierta de carcasa, con una concentracién menor de colorante, eventualmente también
sin pigmentacién. No se describe cudles pigmentos o colorantes son adecuados.

Es por tanto una posibilidad fundamental en este caso para conseguir una unién firme de dos piezas de moldeo
de PA6 reforzado con fibra de vidrio la combinacién de, por ejemplo, PA6 reforzado con fibra de vidrio no coloreado
como asociado transparente al 1dser con un PA6 reforzado con fibra de vidrio coloreado con hollin como asociado
absorbente de ldser.

La unién de una pieza de moldeo negra (por ejemplo, absorbente de laser coloreada con hollin) con una pieza de
moldeo incolora o blanca (transparente al ldser no coloreada) es sin embargo problemdtica para muchas aplicaciones.
Particularmente en aplicaciones con altas cargas térmicas (T> 100°C), como es tipico por ejemplo para piezas de
moldeo de poliamida en el campo de los automéviles, se llega muy rdpidamente con piezas de moldeo no coloreadas
a un amarilleamiento a amarronamiento de mal aspecto de la superficie, que es indeseable por razones estéticas.

El colorante usado mas frecuentemente para la coloracién negra de termoplasticos industriales es el hollin, utilizan-
dose hollines que se fabrican mediante distintos procedimientos y poseen distintas distribuciones de tamafio de grano
o superficies especificas. El uso de hollines es claramente mas econdmico para la coloracién negra que colorantes
organicos o inorganicos.

En muchos casos, la coloracién con hollines o pigmentos inorgdnicos afecta sin embargo negativamente a las
propiedades mecdnicas de los termoplasticos industriales, particularmente la tenacidad, medida por ejemplo como
resistencia al impacto Izod segtin la norma ISO 180 1C.

En varios termoplasticos industriales, por ejemplo, en poliamida 6 y poliamida 66, los hollines actian ademas co-
mo agentes de nucleacién, es decir, el hollin actia como nucleo de cristalizacién en el material fundido de poliamida
y potencia por tanto la cristalizacién. La cristalizacién acelerada conduce sin embargo frecuentemente a un empeo-
ramiento de la calidad superficial, particularmente en piezas de moldeo fabricadas en procedimientos de fundicién
inyectada. Por lo tanto, se utiliza frecuentemente en masas de moldeo termoplasticas una concentracién lo menor po-
sible de hollin. Las masas de moldeo de poliamida 6 reforzadas con fibra de vidrio presentan sin embargo también
a muy bajas proporciones de hollin (<0,2%) una transmisién tan baja para la luz ldser que no es posible la soldadu-
ra de piezas de moldeo correspondiente al procedimiento descrito en el documento EP-A 0.751.865. Una reduccién
continua de la concentracién de hollin conduce ciertamente a una elevacion de la transmisién, pero supone una gran
desventaja en la percepcién de color uniforme para la pieza de trabajo completa.

Es deseable una coloracién lo més consistente posible del asociado de ensamblaje a soldar con la mejor calidad
superficial posible. Una buena calidad superficial significa aqui ante todo superficies lo més lisas posibles de alto
brillo.

Existe por tanto el objetivo de procurar un procedimiento para la mejora de la calidad superficial de piezas de
moldeo a partir de masas de moldeo termopldsticas con una percepcién de color negra cuya transparencia al laser se
encuentre en el intervalo del material no coloreado. Dichas masas de moldeo utilizadas en el procedimiento pueden
unirse bien en procedimientos de irradiacion l4ser con piezas de moldeo absorbentes de ldser, en las que ambas piezas
de moldeo presentan al ojo humano un aspecto 6ptico similar respecto al color y calidad superficial.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que puede mejorarse la calidad superficial de piezas de moldeo a partir
de masas de moldeo termoplasticas proporcionadas con una percepcion de color negra cuya transparencia al laser se
encuentra en el intervalo del material no coloreado mediante un procedimiento segtin la reivindicacién 1.

La combinacién de colorantes para el cuerpo de moldeo coloreado negro que se irradia por el ldser se selecciona
de modo que la transmisién sea en el intervalo espectral VIS (intervalo de longitud de onda de luz de 400 nm a 700
nm), al menos en intervalos espectrales parciales <10%, y en el intervalo NIR (intervalo de longitud de onda de luz de
700 nm a 1.200 nm) >10%. Preferiblemente, la transmisién deberia ascender en NIR a >20% y la transmisién en VIS
a <5%, con especial preferencia a <1% (VIS) y >30% (NIR).

Los colorantes se combinan de modo que, en el uso en una matriz no difusora, la extincién ascienda a 1 mm de
grosor de capa en el intervalo VIS a E>2 y en el intervalo NIR a E<2. Preferiblemente, la extincién asciende a 1 mm
de grosor de capa en el intervalo VIS a E>2,5 y a E<1 en el intervalo NIR, y con especial preferencia a E>3 en el
intervalo VIS y a E<0,1 en el intervalo NIR.

Las masas de moldeo termopldsticas a utilizar en el procedimiento se colorean con la combinacién de al menos dos
colorantes de modo que resulte una percepcioén de color oscuro (valor de color normalizado Y <30, preferiblemente
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Y <20, con especial preferencia Y<10) de la masa de moldeo y que en el intervalo de luz visible (400 nm a 700 nm), al
menos a un grosor de capa que puede encontrarse en el intervalo de 0,4 a 5 mm, aparezca una baja o nula transmisién
(£10%) y en el intervalo de longitud de onda de 700 nm a 1200 nm, al menos en intervalos espectrales parciales,
aparezca >10% de transmision a irradiacion con luz 14ser.

Se prefiere utilizar masas de moldeo que en el intervalo de la luz visible (400 nm a 700 nm), al menos a un
grosor de capa que puede encontrarse en el intervalo de 0,4 a 5 mm, presenten una baja o nula transmisién (<5%)
y en el intervalo de longitud de onda de 700 nm a 1.200 nm presenten al menos en intervalos espectrales parciales
una transmisiéon >20%, y que las masas de moldeo proporcionen una percepcion de color oscuro (valor de color
normalizado Y <30, preferiblemente Y <20, con especial preferencia Y<10).

Se utilizan con especial preferencia masas de moldeo que en el intervalo de luz visible (400 nm a 700 nm), al
menos a un grosor de capa que puede encontrarse en el intervalo de 0,4 a 5 mm, presenten una baja o nula transmisién
(£1%) y en el intervalo de longitud de onda de 700 nm a 1.200 nm, al menos en intervalos espectrales parciales,
presenten una transmisiéon >30%, y que proporcionen una percepcion de color oscuro (valor de color normalizado
Y <30, preferiblemente Y <20, con especial preferencia Y<10).

Los plasticos transparentes al laser utilizados contienen poliamidas o poliésteres termoplasticos.

Las poliamidas pueden fabricarse segtin distintos procedimientos y sintetizarse a partir de muy diferentes compo-
nentes y suministrarse, en casos de aplicacion especiales, solos 0 en combinacién con coadyuvantes de procesamien-
to, estabilizantes, asociados de composiciéon (por ejemplo, elastdmeros) o también materiales reforzantes (como, por
ejemplo, cargas minerales o fibras de vidrio) a materiales con combinaciones de propiedades especialmente ajustadas.
Son adecuadas también combinaciones con proporciones de otros polimeros, por ejemplo, polietileno, polipropileno,
ABS. Las propiedades de las poliamidas pueden mejorarse mediante la adicién de elastémeros, por ejemplo, con res-
pecto a la resistencia al impacto de, por ejemplo, poliamidas reforzadas. La multitud de posibilidades de combinacién
posibilita un nimero muy alto de productos con diferentes propiedades.

Para la fabricacion de poliamidas son conocidos una multitud de métodos, en los que segtn el producto final
deseado se utilizan diferentes componentes monoméricos y diferentes reguladores de cadena para el ajuste del peso
molecular perseguido, o también mondmeros con grupos reactivos para tratamientos posteriores pretendidos a conti-
nuacion.

Los procedimientos industrialmente relevantes para la fabricacién de poliamidas operan sin excepciones mediante
policondensacién en estado fundido. En este dmbito, se entiende también como policondensacién la polimerizacion
hidrolitica de lactamas.

Son poliamidas preferidas las poliamidas parcialmente cristalinas que pueden fabricarse a partir de diaminas y
dcidos dicarboxilicos y/o lactamas con al menos 5 miembros de anillo o los correspondientes aminodcidos.

Como productos de partida se tienen en consideracion dcidos dicarboxilicos alifaticos y/o arométicos como 4ci-
do adipico, acidos 2,2,4- y 2,4,4-trimetiladipico, 4cido azelaico, dcido sebacico, acido isoftalico, dcido tereftalico,
diaminas aliféticas y/o aromdticas como, por ejemplo, hexametilendiamina, 1,9-nonanodiamina, 2,2,4- y 2,4,4-tri-
metilhexametilendiamina, los diaminodiciclohexilmetanos isoméricos, diaminodiciclohexilpropanos, bisaminometil-
ciclohexano, fenilendiaminas, xililendiaminas, dcidos aminocarboxilicos como, por ejemplo, 4cido aminocaprénico o
las correspondientes lactamas. Estan incluidas copoliamidas de varios de los monémeros citados.

Se utilizan con especial preferencia caprolactamas, con muy especial preferencia s-caprolactama.

Son especialmente adecuados ademds los compuestos basados mayoritariamente en PA6, PA66 y otras poliamidas
o copoliamidas alifaticas y/o aromaticas, en los que en un grupo poliamida en la cadena polimérica se encuentran 3 a
11 grupos metileno.

Las poliamidas fabricadas segtin la invencidn pueden utilizarse también en mezclas con otras poliamidas y/u otros
polimeros.

Adicionalmente, las masas de moldeo de poliamida pueden contener agentes ignifugos como, por ejemplo, com-
puestos de fésforo, compuestos halogenados orgdnicos, compuestos de nitrégeno y/o hidréxido de magnesio, es-
tabilizantes, coadyuvantes de procesamiento como, por ejemplo, deslizantes, agentes de nucleacion, estabilizantes,
modificadores de la resistencia al impacto como, por ejemplo, cauchos o poliolefinas, entre otros, a condicién de que
estos presenten una absorcidon no demasiado alta en el intervalo de longitud de onda del laser usado.

Como reforzantes en forma de fibra se tienen en cuenta, ademas de fibras de vidrio, fibras de aramida, fibras mine-
rales y fibras monocristalinas. Como cargas minerales adecuadas se citan, por ejemplo, carbonato de calcio, dolomita,
sulfato de calcio, mica, mica fluorada, wolastonita, talco y caolin. Para la mejora de las propiedades mecanicas, los
reforzantes en forma de fibra y las cargas minerales pueden estar tratados en superficie.
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La adicién de cargas puede realizarse antes, durante o después de la polimerizacién de monémeros hasta poliamida.
Si se realiza la adicién de las cargas segtn la invencién después de la polimerizacion, se realiza preferiblemente
mediante la adicién a la mezcla fundida de poliamida en un extrusor. Si se realiza la adicién de las cargas segtin
la invencién antes o durante la polimerizacidn, la polimerizacién puede comprender fases en las que se trabaja en
presencia de 1 a 50% en peso de agua.

Las cargas pueden presentarse en la adicién ya en forma de particulas con el tamafio de particula presente finalmen-
te en la masa de moldeo. Como alternativa, las cargas pueden afiadirse en forma de precursores, a partir de los cuales
se generan las particulas presentes finalmente en la masa de moldeo sélo en el transcurso de la adicién o introduccion.

Como agentes ignifugos se tienen en cuenta, por ejemplo, fésforo rojo (documentos DE-A 3.713.746 Al (=US-
A-4.877.823) y EP-A-299.444 (=US-A-5.081.222), difenilos bromados o difeniléter en combinacién con triéxido de
antimonio e hidrocarburos cicloalifdticos clorados (Dechlorane® plus de Occidental Chemical Co.), oligémeros de
estireno bromados (por ejemplo, en el documento DE-A-2.703.419) y poliestirenos de nicleo bromado (por ejemplo,
Pyro-Chek 68® de FERRO Chemicals).

Como sinergistas para los compuestos halogenados citados se utilizan, por ejemplo, compuestos de cinc u 6xidos
de hierro.

Como otras alternativas, se han acreditado ante todo sales de melamina como agentes ignifugos, especialmente
para poliamidas no reforzadas.

Ademas, se ha acreditado desde hace tiempo el hidréxido de magnesio como agente ignifugo para poliamida.

Las masas de moldeo de poliamida pueden contener, ademds de fibras de vidrio, adicionalmente polimerizados de
caucho eléstico (a menudo también designado como modificador de la resistencia al impacto, elastdémero o caucho).

Los poliésteres parcialmente aromdticos se seleccionan del grupo de derivados de poli(tereftalato de alquilideno),
preferiblemente se seleccionan del grupo de poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de trimetileno) y poli(teref-
talato de butileno), con especial preferencia de poli(tereftalato de butileno), con muy especial preferencia de poli
(tereftalato de butileno).

Se entiende por poliéster parcialmente aromdtico materiales que contienen, ademds de porciones moleculares aro-
maticas, también porciones moleculares alifaticas.

Los poli(tereftalatos de alquileno) en el sentido de la invencidn son productos de reaccién de acidos dicarboxilicos
aromaticos o sus derivados reactivos (por ejemplo, dimetilésteres o anhidridos) y dioles alifaticos, cicloalifaticos o
aralifaticos y mezclas de estos productos de reaccion.

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos pueden fabricarse a partir de 4cido tereftdlico (o sus derivados re-
activos) y dioles alifaticos o cicloalifdticos de 2 a 10 atomos de C segin procedimientos conocidos (‘“Kunststoft-
Handbuch”, vol. VIII, pag. 695 y siguientes, Karl-Hanser Verlag, Munich, 1973).

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos contienen al menos un 80%, preferiblemente un 90% en moles,
referido al 4cido dicarboxilico, de restos de 4cido tereftdlico y al menos un 80%, preferiblemente al menos un 90% en
moles, referido al componente diol, de restos etilenglicol y/o 1,3-propanodiol y/o 1,4-butanodiol.

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos pueden contener, ademads de restos de dcido tereftdlico, hasta un 20%
en moles de restos de otros acidos dicarboxilicos aromaticos de 8 a 14 atomos de C o acidos dicarboxilicos alifaticos
de 4 a 12 atomos de C, como restos de acido ftalico, acido isoftdlico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido 4,4’ -
difenildicarboxilico, cido succinico, adipico, sebacico, azelaico o ciclohexanodiacético.

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos pueden contener, ademas de restos etileno o 1,3-propanodiol o 1,4-
butanodiol, hasta un 20% en moles de otros dioles alifdticos de 3 a 12 dtomos de C o dioles cicloalifaticos de 6 a 21
atomos de C, por ejemplo, restos de 1,3-propanodiol, 2-etil-1,3-propanodiol, neopentilglicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-he-
xanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 3-metil-2,4-pentanodiol, 2-metil-2,4-pentanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3- y -1,6-pen-
tanodiol, 2-etil-1,3-hexanodiol, 2,2-dietil-1,3-propanodiol, 2,5-hexanodiol, 1,4-di(8-hidroxietoxi)benceno, 2,2-bis-(4-
hidroxiciclohexil)propano, 2,4-dihidroxi-1,1,3,3-tetrametilciclobutano, 2,2-bis(3-8-hidroxietoxifenil)propano y 2,2-
bis-(4-hidroxipropoxifenil)propano (documentos DE-OS 2.407.647, 2.407.776, 2.715.932).

Los poli(tereftalatos de alquileno) pueden ramificarse mediante la incorporacién de cantidades relativamente pe-
queias de alcoholes tri- o tetrafuncionales o dcidos carboxilicos tri- o tetrabdsicos como se describen, por ejemplo,
en los documentos DE-A 1.900.270 y US-A 3.692.744. Son ejemplos de agentes de ramificacién preferidos acido
trimesinico, 4cido trimelitico, trimetiloletano y trimetilolpropano y pentaeritrita.

Se prefiere el uso de no mas de un 1% en moles del agente de ramificacién, referido al componente acido.
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Se prefieren especialmente poli(tereftalatos de alquileno) que se fabrican sélo a partir de 4cido tereftdlico y sus
derivados reactivos (por ejemplo, sus ésteres dialquilicos) y etilenglicol y/o 1,3-propanodiol y/o 1,4-butanodiol (poli
(tereftalato de etileno y butileno)), y mezclas de estos poli(tereftalatos de alquileno).

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos son también copoliésteres que se fabrican a partir de al menos dos de
los componentes dcidos anteriormente citados y/o a partir de al menos dos de los componentes alcohol anteriormente
citados, son copoliésteres especialmente preferidos poli(tereftalatos de etilenglicol/1,4-butanodiol).

Los poli(tereftalatos de alquileno) poseen en general una viscosidad intrinseca de aprox. 0,4 a 1,5, preferiblemente
0,5 a 1,4, medida respectivamente en fenol/o-diclorobenceno (1:1 partes en peso) a 25°C.

Ademds, los poliésteres parcialmente aromaticos pueden contener aditivos como, por ejemplo, cargas y reforzantes
como, por ejemplo, fibras de vidrio o cargas minerales, agentes ignifugos, coadyuvantes de procesamiento, estabili-
zantes, coadyuvantes de fluencia, antiestaticos y otros aditivos habituales.

Como cargas y reforzantes en forma de fibra o particula para las masas de moldeo segin la invencién pueden
afladirse fibras de vidrio, bolas de vidrio, tejidos de vidrio, fieltros de vidrio, fibras de aramida, fibras de titanato de
potasio, fibras naturales, silice amorfa, carbonato de magnesio, sulfato de bario, feldespato, mica, silicatos, cuarzo,
talco, caolin, wolastonita entre otros, que pueden ser también de superficie tratada. Los reforzantes preferidos son
fibras de vidrio comerciales. Las fibras de vidrio, que tienen en general un didmetro de fibra entre 8 y 18 um, pueden
afiadirse como fibras continuas o como fibras de vidrio cortadas o molidas, pudiendo suministrarse las fibras con un
sistema de encolado y un adhesivo o sistema adhesivo adecuados, por ejemplo, basado en silano.

Son también adecuadas cargas minerales en forma acicular. Por cargas minerales en forma acicular se entiende en
el sentido de la invencién una carga mineral con estructura muy marcadamente en forma acicular. Como ejemplo, se
cita la wolastonita en forma acicular. Preferiblemente, el mineral muestra una relacion de L/D (longitud-didmetro) de
8:1 a 35:1, preferiblemente de 8:1 a 11:1. La carga mineral puede estar eventualmente tratada en superficie.

Preferiblemente, la masa de moldeo de poliéster contiene de 0 a 50 partes en peso, preferiblemente de 0 a 40,
particularmente de 10 a 30 partes en peso de cargas y/o reforzantes afiadidos. Pueden usarse igualmente masas de
moldeo de poliéster sin cargas ni/o reforzantes.

Como agentes ignifugos son adecuados compuestos organicos o compuestos halogenados comerciales con sinergis-
tas o compuestos de nitrégeno orgdnicos o compuestos de fésforo orgdnicos/inorganicos comerciales. Pueden utilizarse
también aditivos ignifugos minerales como hidréxido de magnesio o hidratos de carbonato de Ca-Mg (por ejemplo,
documento DE-A 4.236.122). Como compuestos que contienen halégeno, particularmente bromados y clorados, se ci-
tan, por ejemplo: bistetrabromoftalimida de 1,2-etileno, resina de tetrabromobisfenol A epoxidada, oligocarbonato de
tetrabromobisfenol A, oligocarbonato de tetraclorobisfenol A, pentabromopoliacrilato y poliestireno bromado. Como
compuestos de fésforo orgdnicos son adecuados los compuestos de fésforo segtin el documento WO 98/17.720, por
ejemplo, fosfato de trifenilo (TPP), bis(difenilfosfato) de resorcinol incluyendo oligémeros (RDP), asi como bisdife-
nilfosfato de bisfenol A incluyendo oligémeros (BDP), fosfato de melamina, pirofosfato de melamina, polifosfato de
melamina y sus mezclas. Como compuestos de nitrégeno se tienen en cuenta particularmente melamina y cianurato
de melamina. Como sinergistas son adecuados, por ejemplo, compuestos de antimonio, particularmente triéxido de
antimonio y pentéxido de antimonio, compuestos de cinc, compuestos de estafio como, por ejemplo, estannato de
estafio y boratos. Pueden afiadirse formadores de carbono y/o polimerizados de tetrafluoroetileno.

Los poliésteres parcialmente arométicos pueden contener aditivos habituales como agentes contra la degradacién
térmica, agentes contra la reticulacién térmica, agentes contra el dafio por luz ultravioleta, plastificantes, agentes de
deslizamiento y desmoldeo, agentes de nucleacidn, antiestdticos y eventualmente otros estabilizantes.

Las masas de moldeo de poliéster parcialmente aromatico se fabrican mezclando los respectivos componentes de
modo conocido y combinando en estado fundido o extruyendo en estado fundido a temperaturas de 200°C a 330°C
en instalaciones habituales como, por ejemplo, amasadores internos, extrusores o extrusores de doble husillo. En la
etapa de combinacion en estado fundido o extrusion en estado fundido, pueden afiadirse aditivos adicionales como,
por ejemplo, reforzantes, estabilizantes, agentes de deslizamiento y desmoldeo, agentes de nucleacién y otros aditivos.

Como ejemplos de retardantes de la oxidacién y estabilizantes térmicos se citan fenoles y/o fosfitos con impedi-
mento estérico, hidroquinonas, aminas secundarias aromaticas como difenilamina, representantes sustituidos distin-
tamente de estos grupos y sus mezclas en concentraciones de hasta un 1% en peso referidas al peso de las masas de
moldeo termoplésticas.

Como estabilizantes de UV, que se usan en general en cantidades de hasta un 2% en peso referidas a la masa de
moldeo, se citan resorcinas, salicilatos, benzotriazoles y benzofenonas distintamente sustituidos.

Pueden afnadirse pigmentos inorganicos como didxido de titanio, azul ultramarino, 6xido de hierro y hollin, ademas
pigmentos orgdnicos como ftalocianinas, quinacridonas, perilenos asi como tintes como nigrosina y antraquinona
como colorantes, asi como otros colorantes en caso de que estos no absorban en el intervalo del laser usado. En otro
caso, deben utilizarse en cantidades tan pequefias que sea posible al menos una transmision parcial de la luz laser.
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Como agentes de nucleacién pueden utilizarse, por ejemplo, fenilfosfinato de sodio, 6xido de aluminio, di6xido de
silicio asf como preferiblemente talco.

Los agentes de deslizamiento y desmoldeo, que se utilizan habitualmente en cantidades de hasta un 1% en peso, son
preferiblemente ceras de éster, estearato de pentaeritrita (PETS), dcidos grasos de cadena larga (por ejemplo, acido
estedrico o 4cido behénico), sus sales (por ejemplo, estearato de Ca o Zn) asi como derivados amida (por ejemplo,
bistestearilamida de etileno) o cera Montana, asi como ceras de polietileno o polipropileno de bajo peso molecular.

Como ejemplos de plastificantes se citan éster dioctilico del acido ftalico, éster dibencilico del 4cido ftélico, éster
butilbencilico del 4cido ftélico, aceites hidrocarbonados y N-(n-butil)bencenosulfonamida.

Se prefiere especialmente el uso adicional de polimerizados con elasticidad de tipo caucho (a menudo designado
también como modificador de la resistencia al impacto, elastomero o caucho).

Se trata muy generalmente a este respecto de copolimerizados que estdn constituidos preferiblemente por al menos
dos de los siguientes mondmeros: etileno, propileno, butadieno, isobuteno, isopreno, cloropreno, acetato de vinilo,
estireno, acrilonitrilo y ésteres de dcido acrilico o metacrilico de 1 a 18 dtomos de C en el componente alcohol.

Dichos polimeros se describen, por ejemplo, en Houben-Weyl, “Methoden der organischen Chemie”, vol. 14/1
(Georg-Thieme-Verlag), Stuttgart, 1961), paginas 392 a 406 y en la monografia de C.B. Bucknall, “Toughened Plas-
tics”, (Applied Science Publishers, Londres, 1977).

Ademads, pueden utilizarse también mezclas de tipos de caucho.

La combinacién de colorantes se selecciona de los tintes de tipo pirazolona, perinona y antraquinona, ademads del
tipo metina, azoico y de cumarina y/o de pigmentos que contienen metal como pigmentos inorganicos y complejos
metélicos de tintes azoicos, de azometina o metina, colorantes de azometina, quinacridona, dioxazina, isoindolina,
isoindolinona, perileno, ftalocianina, pirrolopirrol y tioindigo y vanadato de bismuto.

Son ejemplos de pigmentos inorgédnicos triéxido de antimonio, pentéxido de antimonio, carbonato de plomo ba-
sico, sulfato de plomo biésico o silicato de plomo, blanco de cinc, diéxido de titanio (anatasa, rutilo), 6xido de cinc,
sulfuro de cinc, 6xidos metélicos como azul de Prusia, cromato de plomo, sulfocromato de plomo, titanato de cromo-
antimonio, 6xidos de cromo, 6xidos de hierro, azul cobalto, azul cobalto cromo, gris cobalto niquel, azul manganeso,
violeta manganeso, naranja molibdato, rojo molibdato, titanato de niquel-antimonio, azul ultramarino, asi como sul-
furos metalicos como trisulfuro de antimonio, sulfuro de cadmio, sulfoseleniuro de cadmio, silicatos de circonio, azul
de circonio y vanadio, amarillo de circonio y praseodimio.

Como tintes solubles en polimeros son adecuados, por ejemplo, tintes de dispersion como aquellos del grupo de la
antraquinona, por ejemplo, alquilamino-, amino-, arilamino-, ciclohexilamino-, hidroxi-, hidroxiamino- o fenilmercap-
toantraquinonas, asi como complejos metélicos de tintes azoicos, particularmente complejos de 1:2-cromo o cobalto de
tintes monoazoicos, asi como tintes fluorescentes, por ejemplo, aquellos del grupo de benzotiazol, cumarina, oxarina
o tiazina.

Los tintes solubles en polimeros pueden utilizarse también en combinaciones con cargas y/o pigmentos, particu-
larmente con pigmentos inorgdnicos como diéxido de titanio.

Los tintes o pigmentos usados deben presentar en el intervalo espectral NIR ninguna o s6lo una baja absorcién y
deberian ser compatibles con la poliamidas o poliésteres termoplasticos.

Los aditivos de pigmento adecuados son, por ejemplo, dcidos grasos con al menos 12 dtomos de C, como 4cido
behénico o 4dcido estedrico, sus amidas, sales o ésteres como estearato de aluminio, estearato de magnesio, estearato de
cinc o behenato de magnesio, asi como compuestos de amonio cuaternario como sales de trialquil C,-C4-bencilamonio,
ceras como cera de polietileno, dcidos de resina como dcido abiético, jabones de colofonia, colofonia hidrogenada o
dimerizada, dcidos disulfénicos de parafina C,-C;5 o alquilfenoles.

Ejemplos

Se mezclaron fisicamente PA6 no reforzado (Durethan B30S, producto comercial de Bayer AG, Leverkusen, Ale-
mania, viscosidad relativa= 3,0) o PA6 reforzado con fibra de vidrio (Durethan BKV30, producto comercial de Bayer
AG, Leverkusen, Alemania, viscosidad relativa= 3,0) con hollin (ensayo comparativo, uso de mezclas madre) o mez-
clas de colorantes orgdnicos y se colorearon homogéneamente mediante combinacién en un extrusor de doble husillo
(ZSK 32 de la compaiifa Werner und Pfleiderer) a temperaturas de masa de 260 a 300°C. Se hil6 la mezcla fundida
a continuacién por un bafio de agua y se granuld. Se llevaron a cabo todas las medidas de viscosidad en m-cresol
(solucién al 1%, T= 25°C).

Se procesé el granulo obtenido en una maquina de fundicién inyectada de tipo Arburg 320-210-500 en condiciones
de masa de moldeo convencionales (temperaturas de masa de 250 a 290°C, temperaturas de instrumento de 70 a 90°C)
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para las medidas de transmision laser y ensayos de soldadura hasta placas de muestra de color de 2 mm a 4 mm de
grosor (60 mm x 40 mm).

Se dan ejemplos de la composicién y propiedades de las masas de moldeo segtin la invencién o material compara-
tivo en las tablas 1 a 4.

TABLA 1

Composicion de las masas de moldeo

Ej.1[Ej.2 [CompT [Comp2 [Comp3 [Comp4[Ej.3 [Ej.4 |[Comp5 |Compb
PAB |Peso 97,77 99,62 199,8 99,9 69,8 69,9 69,77 (69,62 [100 70
(%)
Hollin”” | Peso]|- - 0,2 0,1 0,2 0,1
(%)
Fibra de |Peso 30 30 30 30 30
vidrio® | (%)
Amarillo |Peso[0,04 [0,06 - 0,04 0,06
Macrolex | (%)
3G*
Rojo Peso | 0,12 [0,20 - 0,12 0,20
Macrolex | (%)
EGY
Verde Peso [ 0,07 [0,12 - 0,07 0,12
Macrolex | (%)
5B%

Y PAB de viscosidad= 3,0, producto comercial de Bayer AG, Leverkusen, Alemania, al que
pueden afadirse los aditivos habituales en las cantidades habituales y a concentraciones
constantes (0,01-0,5%) en forma de agente de nucleacion (microtalco), estabilizante
térmico (Cul/KBr) y agente de desmoldeo (cera de éster Montana)

2 Cantidad absoluta de hollin en % en peso; se utilizé mezcla madre UN2014 al 50% de la
compaiiia Cabot

% CS 7928: producto comercial de Bayer AG, Leverkusen, Alemania

4 producto comercial de Bayer AG, Leverkusen, Alemania, tinte de pirazolona, amarillo
Solvent 93, indice de color 48160

5 producto comercial de Bayer AG, Leverkusen, Alemania, tinte de perinona, rojo Solvent
135

® producto comercial de Bayer AG, Leverkusen, Alemania, tinte de antraquinona, verde
Solvent 3, indice de color 61565

Prdctica y resultados de las medidas de transmision ldser

Las placas de muestra de material absorbente de laser IR y transparente al ldser IR se midieron ambas con una
disposicién de medida de la transmision compuesta por un fotoespectrémetro y una esfera de integracion fotométrica,
que recoge tanto la luz transmitida directamente como la luz dispersada. Para las muestras absorbentes de laser IR,
se obtienen valores de medida <0,1% en el intervalo espectral NIR entre 800 y 1.200 nm, mientras que el material
transparente al laser IR presenta un nivel de transmisién tipicamente de 20 a 70%.
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TABLA 2

Resultado de las medidas de transmision™*

Ej. |Ej. |Comp.|Comp.|Comp.|Comp.|Ej. [Ej. [Comp.|[Comp.

1 2 1 2 3 4 3 |4 |5 6
Longitud | Grosor
de onda|de
(nm) muestra

(mm)

400 2 <0,1{<0,1[<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1]<0,1
500 2 <0,7[<0,1]<0,1 [<0,7 [<0,T [<0,7 [<0,7(<0,1
600 2 <0,1{<0,1(<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,11<0,1
700 2 1 <0,11<0,1 <01 <0,1 <0,1 0,5 [<0,1|53 53
800 2 49 48 |<0,1 <0,1 <01 <0,1 48 |47 156 57
900 2 55 {556 |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 54 |54 |58 59
1000 2 59 160 |[<0,1 <01 <0,1 <0,1 58 |59 |61 62
1100 2 62 {63 |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 61 |62 |63 65
1200 2 45 (45 [<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 48 |49 |45 51
1300 2 64 |64 |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 64 |65 164 67
1400 2 53 |54 |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 56 |57 |53 59
400 4 <0,1]<0,1|<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,11]<0,1
500 4 <0,11<0,1{<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,11]<0,1
600 4 <0,1(<0,1(<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1(<0,1
700 4 <0,1(<0,1[<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1{<0,1|34 40
800 4 26 (24 <01 <0,1 <0,1 <0,1 22 121 |36 32
900 4 31 |30 [<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 27 128 |36 33
1000 4 35 |34 |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 30 |31 |37 35
1100 4 37 (37 [<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 33 (34 [38 37
1200 4 16 |16 |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 19 119 |16 22
1300 4 36 (36 <01 <0,1 <0,1 <0,1 36 137 |36 40
1400 4 24 |24 |<01 <0,1 <01 <0,1 27 |28 {23 31
* Transmision total (%), aparato de medida PE Lambda 900, 0°difus., ref. aire
T= 100%, medida parcialmente con atenuador

Puesto que en todas las muestras se trata de material muy fuertemente difusor, se evalud la transmisién total como
la suma de la transmision directa y difusa.

Las muestras correspondientes a los ejemplos comparativos no presentan a 1000 nm y en el intervalo de longitud
de onda adyacente practicamente ninguna transmision, sino una absorcion casi completa, mientras que las muestras de
los ej. 1 a 4 coloreadas segun la invencién muestran una transmision todavia alta, en la que ésta es la transmisién total
(compuesta predominantemente por las proporciones de radiacion difusa). Los valores de medida para la transmisién
de las muestras coloreadas segun la invencién se encuentran sélo despreciablemente por debajo de los valores que se
han medido para el material no coloreado comp. 5y 6.

Adicionalmente para la mejora de las muestras de PA, se determind la transmision de placas de muestra de color de
1 y 4 mm de grosor de policarbonato coloreado con combinaciones de colorantes segin la invencién correspondientes
a los ejemplos 1 y 2. Como material de referencia, sirvié policarbonato no coloreado. Puesto que el policarbonato
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no presenta difusion, puede determinarse aqui un coeficiente de extincién independiente del grosor de capa que se
encuentra en ambas coloraciones segtin la invencién analizadas para el intervalo espectral VIS (400 nm a 700 nm) a
E>4y para el intervalo espectral NIR (700 nm a 1.200 nm) a E<0,002.

Prdctica y resultados de los ensayos de soldadura por ldser

Para comprobar la idoneidad de las masas de moldeo para soldadura por radiacién laser se llevaron a cabo ensayos
de soldadura con un laser de Nd-Yag. Se serraron las placas de muestra transparentes a la radiacion laser a una anchura
de 20 mm.

Se fijaron las muestras en un dispositivo y se ensamblaron entre si en forma de T como se observa en la figura 1.
Las muestras de 2 mm se soldaron con aprox. 20 W a 6 mm/s y 2 barridos y las muestras de 4 mm con aprox. 35 Wy
4 barridos.

Un barrido significa el recorrido de la anchura completa de la muestra con la radiacién l4ser activada.

Las muestras soldadas en forma de T se cargaron como se representa en la figura 2 en un ensayo de traccion hasta
rotura.

La fuerza medida para ello se convirtié6 mediante la superficie de soldadura en una resistencia a la traccién. Los
valores de resistencia conseguidos se encuentran a un buen nivel.

TABLA 3

Resultados del ensayo de traccion en placas soldadas por radiacion ldser

Resistencia a la traccion en N/'mm?
Grosor de pared
2 mm 4 mm
Pares de material
Material 1* Material 2
Ej. 3 Comp. 3 46,1 75,9
Ej. 4 Comp. 3 47,3 68,4
Ej. 3 Comp. 4 50,0 74,6
Ej. 4 Comp. 4 39,2 63,1
Comp. 4 Comp. 4 No soldable No soldable
Comp. 3 Comp. 3 No soldable No soldable
* Como material 1, se entiende aqui la pieza de moldeo/material que se pone
primero en contacto con la radiacion laser

Se realizé la estimacion de la calidad superficial mediante la medida del brillo en placas rectangulares inyectadas
axialmente mediante barra colada (155x75x2 mm?). Para una mejor diferenciacién, se produjeron las placas a distintas
velocidades de inyeccion, con lo que, segiin la experiencia, aumenta la calidad superficial, es decir, ante todo el brillo
superficial de PA6 no reforzado y de PA6 reforzado con fibra de vidrio en condiciones de procesamiento mantenidas
por lo demds constantes con una velocidad de inyeccion creciente. De la Tabla 4 resulta claramente evidente que las
masas de moldeo de poliamida coloreadas segtin la invencion a bajas velocidades de inyeccién dan como resultado
placas con mayor brillo superficial que con masas de moldeo que se han coloreado con colorantes convencionales
(hollin).

10
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TABLA 4
Resultado de la medida de brillo segiin la norma DIN 67530

Comp. 3 Comp. 4 Ej. 3 Ej. 4
Velocidad de inyeccidn
(mm/s)
10 1 1 4 6
20 3 3 26 26
30 6 8 42 44
40 12 15 43 52
50 18 23 43 47
60 25 29 44 46
70 30 37 41 48

La estimacién de la percepcion del color oscuro se realizé mediante la caracterizacion colorimétrica de placas
rectangulares fabricadas a una velocidad de inyeccién de 50 mm/s con un espectrofotémetro Ultra Scan XL de la com-
pafifa Hunter. Las medidas de reflexion se llevaron a cabo a una iluminacién de muestra policromdtica con geometria
de medida de 0°8° con brillo para el tipo de luz normalizada D65/10° segtin la norma DIN 5033. Se perciben como
oscuros colores con valores de color normalizados Y <30, preferiblemente Y <20, con especial preferencia <10.

TABLA 5

Resultados de la caracterizacion colorimétrica

Comp. 3

Comp. 4

Ej. 3

Ej. 4

Valor de color
normalizado Y

4,89

4,91

4,59

4,57

11
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la mejora de la calidad superficial de piezas de moldeo a partir de masas de moldeo ter-
mopldsticas con una percepcién de color negra cuya transparencia laser se encuentra en el intervalo del material no
coloreado, caracterizado porque en las masas de moldeo termoplasticas utilizadas para ello resulta una percepcion de
color oscura (es decir, un valor de color normalizado de Y <30) mediante la combinacién de al menos dos colorantes y
porque en el intervalo de la luz visible (400 nm a 700 nm), a un grosor de capa que se encuentra en el intervalo de 0,5
a 5 mm, aparece una transmision baja o nula (es decir, una transmisién <10%) y en el intervalo de longitud de onda
de 700 nm a 1.200 nm, al menos en intervalos espectrales parciales, aparece una transmisién >10% a irradiaciones
con luz laser, en el que las combinaciones de colorantes se seleccionan de los tintes de tipo plrazolona perinona y
antraquinona, metina, azoicos y cumarina y/o pigmentos que contienen metal como pigmentos inorgdnicos y comple-
jos metdlicos de tintes azoicos, de azometina o metina, colorantes de azometina, quinacridona, dioxazina, isoindolina,
isoindolinona, perileno, ftalocianina, pirrolopirrol y tioindigo y vanadato de bismuto, y en el que las masas de moldeo
contienen poliamidas o poliésteres termopldsticos y los colorantes se combinan de modo que, en el uso en una matriz
no difusora, la extincién a 1 mm de grosor de capa asciende en el intervalo VIS a E>2 y en el intervalo NIR a E<2.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque las masas de moldeo termopldsticas contienen
sélo poliamidas.

3. Procedimiento segtin la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque las masas de moldeo termoplasticas contie-
nen 10-60% de fibras de vidrio.

12
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