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DESCRIPCION
Material compuesto termoplastico
Campo de la invencion

La invencién esta relacionada con el campo de los materiales y se refiere a un material compuesto termoplastico
y a su procedimiento de fabricacién, estando dicho material compuesto particularmente adaptado para el reciclaje.

Antecedentes tecnolégicos

Debido a sus propiedades mecanicas, los materiales de plastico, y concretamente los polimeros termoplasticos, se usan
ampliamente en la industria para la fabricacion de una multitud de productos. Por tanto, los industriales buscan
constantemente nuevos procedimientos que permitan mejorar las propiedades de los polimeros existentes o nuevos
polimeros que presenten propiedades mejoradas.

Para ello, con el fin de aumentar la resistencia mecanica de los polimeros, se conoce incorporar en los mismos
diversos compuestos con el fin de obtener materiales compuestos que presenten propiedades mecanicas
mejoradas. Estos diversos compuestos desempefian el papel de refuerzo mejorando sustancialmente el
comportamiento mecénico de los polimeros en cuyo interior se incorporan. Estos refuerzos son generalmente
fibras, tales como fibras naturales, fibras sintéticas, fibras de carbono o incluso fibras de vidrio.

Desde hace algunos afos, el mercado de los materiales compuestos no ha parado de desarrollarse. Asi,
numerosos sectores de actividad, tales como el de la medicina, el deporte, el automévil o incluso la energia
verde, integran estos materiales en el disefio de sus productos.

Los materiales compuestos constituyen nuevas fuentes de innovacién y ofrecen nuevas oportunidades de
crecimiento para la industria. Se definen como materiales constituidos por un refuerzo y por una matriz, y se
distinguen de otros productos de plastico sintéticos por caracteristicas que les permiten, con propiedades de
inalterabilidad y de bajo peso, poder sustituir en determinados casos a piezas metalicas.

No obstante, como cualquier material, sobre todo cuando estos Ultimos se producen a gran escala, se plantea
inexorablemente la cuestion del reciclaje.

La heterogeneidad asociada a la propia naturaleza de los materiales compuestos les confiere un gran interés por las
propiedades combinadas de la matriz y de las fibras, pero también es el parametro que hace que sean dificiles de
reciclar. Ademas, los materiales compuestos son anisotropicos, es decir que sus propiedades no son iguales en
todas las direcciones, y pueden contener espumas, elementos de insercién o incluso, en determinados casos,
sensores. Por tanto, existe tal diversidad de materiales que han de tratarse, que su reciclaje es complicado y
costoso.

Desde hace varios afos, los esfuerzos se centran en los materiales compuestos constituidos por una matriz
termoendurecible. Estos materiales compuestos denominados “termoduros” representan, en efecto, mas del 95 % de
los materiales compuestos usados en la industria. Alternativamente, comienzan a desarrollarse materiales compuestos
denominados “termoplasticos” que presentan la ventaja nada despreciable de disponer de una matriz que puede
fundirse y volver a conformarse, lo cual es imposible para los materiales termoduros, facilitando asi las posibilidades de
reciclaje.

Sin embargo, cuando se trata de disociar la fibra de la matriz con vistas a reciclar los materiales, los problemas
siguen siendo los mismos para las dos familias de materiales compuestos. Las técnicas mas sofisticadas en las
que la matriz se descompone sin degradacion de la fibra ain estdn en su mayor parte en una fase experimental.
Se trata, por ejemplo, de técnicas tales como la solvdlisis, la pirdlisis o la termdlisis que recurren a la quimica, al
calor o a la termodinamica para recuperar una fibra reutilizable.

En la actualidad, las opciones técnicas para el reciclaje de los materiales compuestos son mdltiples. Asi, el reciclaje
puede realizarse mediante métodos quimicos, térmicos (excluyendo la incineracién), mecanicos, mediante
incineraciéon o, como ultimo recurso, mediante emplazamiento en vertedero.

Las técnicas mecanicas pueden consistir en triturar las piezas de materiales compuestos al final de su vida util y, por tanto,
permiten recuperar el material en forma de polvo. En determinados casos, este material vuelve a inyectarse en el campo
de la transformacién del plastico, para producir con el mismo piezas técnicas, pero, de una manera general, estos polvos
se usan para producir volumen a bajo coste en hormigones, por ejemplo, compitiendo concretamente con la arena o el
talco.

La incineracion también esta resultando ser una alternativa en pleno desarrollo. En este caso concreto, no se trata
de un reciclaje propiamente dicho, sino méas bien de una valorizacion ya que, al quemar los materiales compuestos
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triturados, puede recuperarse de ese modo energia calorifica de la matriz, a su vez procedente del petrdleo. Las
fabricas de cemento, cuyos hornos pueden calentar hasta 2000 °C, son los consumidores ideales.

No obstante, lo cierto es que para valorizar el 90 % de los residuos de materiales compuestos que se destinan
actualmente al vertedero, existe la necesidad de encontrar alternativas y de desarrollar nuevos materiales
compuestos facilmente reciclables.

El documento CN-A-102719059 describe un material compuesto termoplastico adaptado para el reciclaje que
comprende un poliéster termoplastico reforzado con fibras de poliéster.

Por tanto, supone un mérito del solicitante haber puesto a punto, tras numerosas investigaciones, un material
compuesto totalmente termoplastico que presenta una facilidad de reciclaje nunca antes alcanzada, pudiendo dicho
material compuesto reciclarse completamente sin que sea necesario separar las fibras de la matriz.

Resumen de la invencion

Por tanto, un primer objeto de la invencién se refiere a un material compuesto termoplastico que comprende:

- una matriz de polimero termoplastico, comprendiendo dicha matriz un poliéster termoplastico amorfo que
comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de diol aliciclico (B) distinta
de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de acido tereftalico (C), en el que la razén
(A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,32 y como maximo 0,75, careciendo dicho poliéster de unidades de diol alifatico no
ciclico o comprendiendo una cantidad molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a la totalidad de
las unidades monoméricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en disolucién (25 °C; fenol
(50 % m): orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g,

- fibras de polimero termoplastico, comprendiendo dichas fibras un poliéster termoplastico semicristalino
que comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de diol aliciclico (B)
distinta de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de &cido tereftalico (C), en el que la
razén (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,05 y como maximo 0,30, careciendo dicho poliéster de unidades de diol
alifatico no ciclico o comprendiendo una cantidad molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a la
totalidad de las unidades monoméricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en disolucién
(25 °C; fenol (50 % m): orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g.

Un segundo objeto se refiere a un procedimiento de fabricacion de un material compuesto termoplastico,
comprendiendo dicho procedimiento las siguientes etapas de:

a) proporcionar una matriz de polimero tal como se describié anteriormente,
b) proporcionar fibras de polimero tal como se describieron anteriormente,
c) preparar un material compuesto termoplastico a partir de dicha matriz y de dichas fibras.

El material compuesto termoplastico segun la invencién es totalmente termoplastico, tanto la matriz como el refuerzo
de fibras, y tiene concretamente la ventaja de obtener facilidades de reciclaje nunca antes alcanzadas.

En efecto, el caracter totalmente termoplastico del material compuesto segun la invenciéon permite concretamente
evitar la etapa de separacion habitualmente puesta en practica. Por tanto, el reciclaje es mas eficiente, menos
costoso y permite obtener no ya un material compuesto sino un material uniforme termopléastico que podra usarse
para una multitud de aplicaciones plasticas. En cuanto al reciclaje y la valorizacion de los materiales, y
concretamente de los materiales termoplasticos, el material compuesto termoplastico segin la invencion se
inscribe por tanto como un gran avance tecnoldgico.

Descripcion detallada

Por tanto, un primer objeto de la invencién se refiere a un material compuesto termoplastico que comprende:

- una matriz de polimero termoplastico, comprendiendo dicha matriz un poliéster termoplastico amorfo que
comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de diol aliciclico (B) distinta
de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de acido tereftalico (C), en el que la razén
molar (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,32 y como maximo 0,75, careciendo dicho poliéster de unidades de diol
alifatico no ciclico o comprendiendo una cantidad molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a la
totalidad de las unidades monoméricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en disolucién
(25 °C; fenol (50 % m): orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g,

- fibras de polimero termoplastico, comprendiendo dichas fibras un poliéster termoplastico semicristalino
que comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de diol aliciclico (B)
distinta de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de &cido tereftalico (C), en el que la
razén molar (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,05 y como méaximo 0,30, careciendo dicho poliéster de unidades de
diol alifatico no ciclico o comprendiendo una cantidad molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a
la totalidad de las unidades monomeéricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en disolucién
(25 °C; fenol (50 % m): orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g.
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Por tanto, el material compuesto termoplastico segun la invencién comprende una matriz termoplastica que
comprende un poliéster termoplastico amorfo.

Mas particularmente, se trata de un poliéster termoplastico que comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-
dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de diol aliciclico (B) distinta de las unidades de 1,4:3,6- dianhidrohexitol (A), al
menos una unidad de acido tereftalico (C), en el que la razdén molar (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,32 y como maximo 0,75.

El poliéster termopléstico carece de unidades de diol alifatico no ciclico o comprende una baja cantidad molar de
unidades de diol alifatico no ciclico.

Por “baja cantidad molar de unidades de diol alifatico no ciclico” se entiende concretamente una cantidad molar
de unidades de diol alifatico no ciclico inferior al 5 %. Segun la invencion, esta cantidad molar representa la razén
de la suma de las unidades de diol alifatico no ciclico, pudiendo ser estas unidades idénticas o diferentes, con
respecto a la totalidad de las unidades monoméricas del poliéster.

De una manera ventajosa, la cantidad molar de unidad de diol alifatico no ciclico es inferior al 1 %.
Preferiblemente, el poliéster carece de unidad de diol alifatico no ciclico y, mas preferiblemente, carece de
etilenglicol.

Un diol alifatico no ciclico puede ser un diol alifatico no ciclico lineal o ramificado. También puede ser un diol
alifatico no ciclico saturado o insaturado. Ademas del etilenglicol, el diol alifatico no ciclico lineal saturado puede
ser, por ejemplo, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol y/o 1,10-
decanodiol. Como ejemplo de diol alifatico no ciclico ramificado saturado, puede mencionarse 2-metil-1,3-
propanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 2-etil-2-butil-1,3-propanodiol, propilenglicol y/o neopentilglicol. Como
ejemplo de diol alifatico insaturado, puede mencionarse, por ejemplo, cis-2-buteno-1,4-diol.

A pesar de la baja cantidad de diol alifatico no ciclico y, por tanto, de etilenglicol, usado para la sintesis, se
obtiene un poliéster termoplastico que presenta una alta viscosidad reducida en disolucién y en el que la
isosorbida esta particularmente bien incorporada.

El mon6émero (A) es un 1,4:3,6-dianhidrohexitol que puede ser isosorbida, isomanida, isoidida o una de sus mezclas.
Preferiblemente, el 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A) es isosorbida.

La isosorbida, la isomanida y la isoidida pueden obtenerse respectivamente mediante deshidratacién de sorbitol,
manitol e iditol. En lo que se refiere a la isosorbida, se comercializa por el solicitante con el nombre de marca
POLYSORB® P.

El diol aliciclico (B) también se denomina diol alifatico y ciclico. Se trata de un diol que puede elegirse
concretamente de 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol o una mezcla
de estos dioles. Muy preferiblemente, el diol aliciclico (B) es 1,4-ciclohexanodimetanol. El diol aliciclico (B) puede
estar en la configuracion cis, en la configuracion trans o puede ser una mezcla de dioles en la configuracion cis y
trans.

La raz6n molar de unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A) / suma de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A)
y de las unidades de dioles aliciclicos (B) distintas de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), es decir
(A)/[(A)+(B)], es de al menos 0,32 y como maximo 0,75. De esta manera, el poliéster termoplastico es amorfo y se
caracteriza por una ausencia de lineas de difraccion a los rayos X y por una ausencia de un pico de fusién
endotérmico en el analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Un poliéster termoplastico amorfo particularmente adaptado para el material compuesto termoplastico comprende:

. una cantidad molar de unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A) que va del 16 al 54 %;

. una cantidad molar de unidades de diol aliciclico (B) distintas de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol
(A) que va del 5 al 30 %;

. una cantidad molar de unidades de &cido tereftalico (C) que va del 45 al 55 %.

Las cantidades de las diferentes unidades en el poliéster pueden determinarse mediante 1H-RMN o mediante
andlisis cromatografico de la mezcla de mondmeros procedentes de una metandlisis o de una hidrélisis completa
del poliéster; preferiblemente las cantidades se determinan mediante 1TH-RMN.

El experto en la técnica puede encontrar facilmente las condiciones de andlisis para determinar las cantidades de
cada una de las unidades del poliéster. Por ejemplo, a partir de un espectro de RMN de un poli(tereftalato de 1,4-
ciclohexanodimetileno-co-isosorbida), los desplazamientos quimicos relativos al 1,4-ciclohexanodimetanol estan
comprendidos entre 0,9 y 2,4 ppm y entre 4,0 y 4,5 ppm, los desplazamientos quimicos relativos al ciclotereftalato
estan comprendidos entre 7,8 y 8,4 ppm y los desplazamientos quimicos relativos a la isosorbida estan
comprendidos entre 4,1 y 5,8 ppm. La integracién de cada sefial permite determinar la cantidad de cada unidad del
poliéster.
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Los poliésteres termoplasticos amorfos usados segun la invencion presentan una temperatura de transicién vitrea
que va de 116 a 200 °C, por ejemplo de 140 a 190 °C.

La temperatura de transicion vitrea se mide mediante los métodos cléasicos y concretamente un método de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) usando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El protocolo
experimental se detalla en la parte de ejemplos a continuacion.

El poliéster termoplastico amorfo presenta concretamente una claridad L* superior a 40. La claridad se entiende en el
sentido de los valores de coloracion de Hunter en los que se deriva de la luminancia de la superficie del objeto.
Ventajosamente, la claridad L* es superior a 55, preferiblemente superior a 60, muy preferiblemente superior a 65, por
ejemplo superior a 70. El parametro L* puede determinarse con la ayuda de un espectrofotdmetro, usando el modelo de
CIE Lab.

Finalmente, la viscosidad reducida en disolucion es superior a 50 ml/g e inferior a 120 ml/g, pudiendo medirse esta
viscosidad con la ayuda de un viscosimetro capilar Ubbelohde a 25 °C en una mezcla equimasica de fenol y de orto-
diclorobenceno después de la disolucion del polimero a 130 °C con agitacién, siendo la concentracion del polimero
introducido de 5 g/I.

El caracter amorfo de los poliésteres termoplasticos usados segun la presente invencion se caracteriza por la
ausencia de lineas de difraccion a los rayos X asi como por la ausencia de un pico de fusién endotérmico en el
andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Segun una realizacion particular, el material compuesto termoplastico segun la invencion comprende del 20 al 70 % en
peso de matriz de poliéster termoplastico amorfo tal como se describid anteriormente, preferiblemente del 30 al 60 % en
peso.

Segun una realizacion, la matriz termoplastica del material compuesto segun la invencién esta constituida
esencialmente por poliéster termoplastico amorfo.

El material compuesto termoplastico segin la invencién también comprende fibras termoplasticas que
comprenden un poliéster termoplastico semicristalino.

El término “fibras”, tal como se usa en la presente invencion, es sinédnimo de los términos filamentos e hilos, por
lo que incluyen los mono o multiflamentos continuos o discontinuos, los multifilamentos no retorcidos o
entrecruzados, los hilos de base. Ademas, el término “fibras” también se usa independientemente del aspecto en
el que se encuentran las fibras, a saber en forma de material tejido o no tejido.

Las fibras de poliéster termopléstico semicristalino desempefnan el papel de refuerzo en el interior del material
compuesto termoplastico segun la invencion.

Mas particularmente, el poliéster termoplastico semicristalino usado para obtener las fibras es un poliéster
termoplastico que comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de diol
aliciclico (B) distinta de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de acido tereftalico (C),
en el que la razén (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,05 y como méaximo 0,30, careciendo dicho poliéster de unidades
de diol alifatico no ciclico o comprendiendo una cantidad molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con
respecto a la totalidad de las unidades monoméricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en
disolucion (25 °C; fenol (50 % m): orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g.

El monémero (A) y el diol aliciclico (B) son tal como se describieron anteriormente para el poliéster termoplastico amorfo.
La razén molar de unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A) / suma de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A)
y de las unidades de dioles aliciclicos (B) distintas de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), es decir
(A)/[(A)+(B)], es de al menos 0,05 y como maximo 0,30. Ventajosamente, esta razon es de al menos 0,1 y como
maximo 0,28, y muy particularmente esta razén es de al menos 0,15 y como maximo 0,30.

Un poliéster termoplastico semicristalino particularmente adaptado para obtener las fibras segun la invenciéon comprende:

. una cantidad molar de unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A) que va del 2,5 al 15 % en moles;

. una cantidad molar de unidades de diol aliciclico (B) distintas de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol
(A) que va del 30 al 42,5 % en moles;

. una cantidad molar de unidades de acido tereftalico (C) que va del 45 al 55 % en moles.

Las fibras obtenidas con los poliésteres termoplasticos semicristalinos descritos anteriormente presentan
ventajosamente una temperatura de fusiéon que va de 210 a 295 °C, por ejemplo de 240 a 285 °C.
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Ademas, los poliésteres termoplasticos semicristalinos presentan una temperatura de transicion vitrea que va de
85 a 120 °C, por ejemplo de 90 a 115 °C.

Las temperaturas de transicion vitrea se miden mediante los métodos clasicos, concretamente usando la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) usando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El protocolo
experimental también se detalla en la parte de ejemplos a continuacion.

Ventajosamente, el poliéster termoplastico semicristalino presenta un calor de fusion superior a 10 J/g, preferiblemente
superior a 20 J/g, consistiendo la medicién de este calor de fusion en someter una muestra de este poliéster a un
tratamiento térmico a 170 °C durante 16 horas y después evaluar el calor de fusion mediante DSC calentando la muestra a
10 °C/min.

El poliéster termoplastico semicristalino usado segun la invencién presenta concretamente una claridad L*
superior a 40. Ventajosamente, la claridad L* es superior a 55, preferiblemente superior a 60, muy preferiblemente
superior a 65, por ejemplo superior a 70. El parametro L* puede determinarse con la ayuda de un
espectrofotometro, usando el modelo de CIE Lab.

Finalmente, la viscosidad reducida en disolucion de dicho poliéster termoplastico semicristalino es superior a
50 ml/g y preferiblemente inferior a 120 ml/g, pudiendo medirse esta viscosidad con la ayuda de un viscosimetro
capilar Ubbelohde a 25 °C en una mezcla equimasica de fenol y de orto-diclorobenceno después de la disolucion
del polimero a 130 °C con agitacién, siendo la concentracion del polimero introducido de 5 g/l.

Tal como se desarroll6 anteriormente para la matriz termoplastica, esta prueba de mediciéon de la viscosidad
reducida en disolucién, segun la eleccion de los disolventes y de la concentracién de los polimeros usados, esta
perfectamente adaptada para determinar la viscosidad del polimero termoplastico semicristalino.

El caracter semicristalino de los poliésteres termoplasticos usados segun la presente invencion se caracteriza
cuando estos ultimos, tras un tratamiento térmico de 16 h a 170 °C, presentan lineas de difraccién a los rayos X o
un pico de fusion endotérmico en el analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

A partir del poliéster termoplastico semicristalino tal como se definié anteriormente, las fibras segun la invencién
pueden obtenerse segln los métodos conocidos por el experto en la técnica tales como, por ejemplo, el método de
hilado por via en estado fundido o mediante procedimientos en disolucién (también denominados por via himeda o
por via seca). De una manera preferible, las fibras se obtienen mediante el método de hilado por via en estado
fundido.

Las fibras pueden ser indistintamente fibras tejidas, fibras no tejidas o una mezcla de fibras tejidas y no tejidas. Un material
no tejido puede estar constituido por un velo, una tela, una capa o incluso un colchén de fibras distribuidas
direccionalmente o de manera aleatoria y cuya cohesién interna se garantiza mediante métodos mecanicos, fisicos o
quimicos o incluso mediante una combinacion de estos métodos. Un ejemplo de cohesion interna puede ser la adhesion y
da lugar a la obtencion de una tela no tejida, pudiendo dicha tela no tejida ponerse a continuacion en forma de una estera
de fibras.

Segun una realizacion particular, las fibras del material compuesto termoplastico son fibras tejidas. El tejido de
dichas fibras puede realizarse segun un entrecruzamiento de tipo tafetan, sarga, satén o incluso unidireccional, y
preferiblemente segln un entrecruzamiento de tipo tafetan.

Segun otra realizacion, las fibras del material compuesto termoplastico son no tejidas. El material no tejido de fibras
puede obtenerse segun las técnicas conocidas por el experto en la técnica tales como la via seca, la via en estado
fundido, la via himeda o el hilado rapido (en inglés “flash spinning”). A modo de ejemplo, la formacién de fibras no
tejidas por via seca puede realizarse concretamente mediante calandrado o mediante un procedimiento
aerodinamico (en inglés, “airlaid”’). Con respecto a la obtencion por via en estado fundido, puede realizarse
mediante extrusion (en inglés “spinbonding technology” o “spunbonded fabric’) o mediante extrusion-soplado (en
inglés, “melt-blown”).

Las fibras de poliéster segun la invencion presentan propiedades muy buenas, tanto desde el punto de vista mecéanico
como térmico, y constituyen un refuerzo destacado particularmente adaptado para un material compuesto
termoplastico. En efecto, las fibras segln la invencién presentan, por ejemplo, una mejora de las propiedades
mecanicas tales como el alargamiento a la rotura o incluso la tenacidad en comparacion con fibras poliméricas
habituales.

Ademas, el uso de las fibras segun la invencion para la fabricacion de un material compuesto termoplastico es
particularmente ventajoso ya que también permite evitar el fendbmeno de putrefaccion que puede producirse
algunas veces con determinadas fibras naturales.
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Segun una realizacion, el material compuesto termoplastico comprende del 30 al 80 % en peso de fibras de poliéster
termoplastico semicristalino tal como se describieron anteriormente, preferiblemente del 40 al 70 % en peso.

Segun una realizacién, las fibras termoplasticas del material compuesto segun la invencion estan constituidas
esencialmente por poliéster termoplastico semicristalino.

Segun una realizaciéon, el material compuesto termoplastico estd constituido esencialmente por una matriz
termoplastica tal como se definié anteriormente y por fibras termoplasticas tal como se definieron anteriormente.

El material compuesto termoplastico segun la invencién es particularmente ventajoso. Representando un avance
con respecto a los materiales compuestos actuales, el material compuesto termoplastico segun la invencion es
totalmente termoplastico, tanto la matriz como el refuerzo de fibras, teniendo como consecuencia directa obtener
facilidades de reciclaje nunca antes alcanzadas. Por tanto, los inventores han constatado de una manera
totalmente inédita que la proximidad quimica de la matriz y de las fibras segln la invencion permite obtener,
durante un calentamiento a una temperatura superior a la temperatura de fusion (Tf) de las fibras, reacciones de
transesterificacién entre dicha matriz y dichas fibras, dando lugar de ese modo a un material termoplastico que
comprende fases compatibles, incluso completamente homogéneas segun las condiciones de reciclaje usadas.

Hasta ahora, para el reciclaje, aunque puedan fundirse sus matrices, los materiales compuestos termoplasticos
presentaban las mismas dificultades en cuanto a la separacion de fibras/matriz que los materiales compuestos
termoductiles. Ahora bien, al ser el material compuesto segun la invencién totalmente termoplastico, se evita la etapa
de separacion habitualmente puesta en practica. Por tanto, el reciclaje es mas eficiente, menos costoso y permite
obtener no ya un material compuesto sino un material uniforme termoplastico que podra usarse para una multitud de
aplicaciones plasticas. En cuanto al reciclaje y la valorizacién de los materiales, y concretamente de los materiales
termoplasticos, el material compuesto termoplastico segun la invencién se inscribe por tanto como un gran avance
tecnologico. Entendiéndose que el material compuesto segun la invencion presenta al menos las mismas
propiedades mecanicas que un material compuesto termoplastico que se compone de refuerzos habitualmente
usados hasta ahora.

El poliéster termoplastico amorfo particularmente adaptado para la obtenciéon de la matriz termoplastica puede
prepararse mediante un procedimiento de sintesis que comprende:

. una etapa de introduccion en un reactor de mondémeros que comprenden al menos un 1,4:3,6-
dianhidrohexitol (A), al menos un diol aliciclico (B) distinto de los 1,4:3,6-dianhidrohexitoles (A) y al menos un acido
tereftalico (C), siendo la razén molar (A)/[(A)+(B)] de al menos 0,32 y como maximo 0,75 y yendo la razén
((A)+(B))/(C) de 1,05 a 1,5, careciendo dichos monémeros de diol alifatico no ciclico o comprendiendo, con respecto
a la totalidad de los monémeros introducidos, una cantidad molar de unidades de diol alifatico no ciclico inferior al
5 %;

. una etapa de introduccion en el reactor de un sistema catalitico;

. una etapa de polimerizacién de dichos monédmeros para formar el poliéster, consistiendo dicha etapa en:

- una primera fase de oligomerizacion durante la cual se agita el medio de reaccion bajo atmésfera inerte a
una temperatura que va de 265 a 280 °C, ventajosamente de 270 a 280 °C, por ejemplo de 275 °C;

" una segunda fase de condensacién de los oligémeros durante la cual se agitan los oligdmeros formados a
vacio a una temperatura que va de 278 a 300 °C, con el fin de formar el poliéster, ventajosamente de 280 a 290 °C,
por ejemplo de 285 °C;

. una etapa de recuperacion del poliéster termoplastico.

Esta primera fase del procedimiento se realiza en atmosfera inerte, es decir, bajo atmosfera de al menos un gas
inerte. Este gas inerte puede ser concretamente nitrégeno molecular. Esta primera fase puede realizarse bajo un
flujo de gas y también puede realizarse a presion, por ejemplo a una presion comprendida entre 1,05 y 8 bares.

Preferiblemente, la presion va de 3 a 8 bares, muy preferiblemente de 5 a 7,5 bares, por ejemplo 6,6 bares. En
estas condiciones de presion preferidas, se favorece la reaccién del conjunto de los monémeros entre si,
limitando la pérdida de mondmeros durante esta fase.

Previamente a la primera fase de oligomerizacion, preferiblemente se realiza una etapa de desoxigenacion de los
monomeros. Esta puede realizarse, por ejemplo, una vez introducidos los monémeros en el reactor, realizando un
vacio y después introduciendo en el mismo un gas inerte tal como nitrégeno. Este ciclo de vacio-introduccion de
gas inerte puede repetirse varias veces, por ejemplo de 3 a 5 veces. Preferiblemente, este ciclo de vacio-
nitrégeno se realiza a una temperatura de entre 60 y 80 °C con el fin de que los reactivos, y concretamente los
dioles, se fundan totalmente. Esta etapa de desoxigenacién presenta la ventaja de mejorar las propiedades de
coloracién del poliéster obtenido al final del procedimiento.

La segunda fase de condensacién de los oligbmeros se realiza a vacio. La presion puede disminuir a lo largo de
esta segunda fase de manera continua usando rampas de disminucién de presién, por escalones o incluso
usando una combinacion de rampas de disminucidn de presion y de escalones. Preferiblemente, al final de esta
segunda fase la presién es inferior a 10 mbar, muy preferiblemente inferior a 1 mbar.
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La primera fase de la etapa de polimerizacion tiene preferiblemente una duracion que va de 20 minutos a 5 horas.
Ventajosamente, la segunda fase tiene una duracion que va de 30 minutos a 6 horas, consistiendo el comienzo de
esta fase en el momento en el que se pone el reactor a vacio, es decir, a una presion inferior a 1 bar.

El procedimiento comprende ademas una etapa de introduccién en el reactor de un sistema catalitico. Esta etapa
puede realizarse previamente o durante la etapa de polimerizacién descrita anteriormente.

Por sistema catalitico se entiende un catalizador o una mezcla de catalizadores, eventualmente disperso(s) o
fijado(s) sobre un soporte inerte.

El catalizador se usa en cantidades adaptadas para obtener un polimero de alta viscosidad para la obtencién de la
composicion de polimero.

Ventajosamente, durante la fase de oligomerizacion se usa un catalizador de esterificacién. Este catalizador de
esterificacion puede elegirse de los derivados de estafo, de titanio, de circonio, de hafnio, de cinc, de manganeso, de
calcio, de estroncio, catalizadores organicos tales como el &cido para-toluenosulfonico (APTS), el &cido
metanosulfénico (AMS) o una mezcla de estos catalizadores. A modo de ejemplo de tales compuestos, pueden
mencionarse los facilitados en la solicitud US2011282020A1 en los parrafos [0026] a [0029], y en la pagina 5 de la
solicitud WO 2013/062408 A1.

Preferiblemente, durante la primera fase de transesterificacién se usa un derivado de cinc, o un derivado de
manganeso, de estafio o de germanio.

A modo de ejemplo de cantidades masicas, pueden usarse de 10 a 500 ppm de metal contenido en el sistema
catalitico durante la fase de oligomerizacion, con respecto a la cantidad de mondémeros introducidos.

Al final de la transesterificacion, el catalizador de la primera etapa puede bloquearse opcionalmente mediante la adicion
de éacido fosforoso o de acido fosfoérico, o bien como en el caso del estafo (IV) reducirse mediante fosfitos tales como el
fosfito de trifenilo o los fosfitos de ftris(nonilfenilo) o los mencionados en el parrafo [0034] de la solicitud
US2011282020A1.

La segunda fase de condensacion de los oligémeros puede realizarse opcionalmente con la adicion de un catalizador.
Este catalizador se elige ventajosamente de los derivados de estario, preferiblemente de estano, de titanio, de circonio,
de germanio, de antimonio, de bismuto, de hafnio, de magnesio, de cerio, de cinc, de cobalto, de hierro, de manganeso,
de calcio, de estroncio, de sodio, de potasio, de aluminio, de litio o0 de una mezcla de estos catalizadores. Ejemplos de
tales compuestos pueden ser, por ejemplo, los facilitados en la patente EP 1882712 B1 en los parrafos [0090] a [0094].

Preferiblemente, el catalizador es un derivado de estafo, de titanio, de germanio, de aluminio o de antimonio.

A modo de ejemplo de cantidades masicas, pueden usarse de 10 a 500 ppm de metal contenido en el sistema catalitico
durante la fase de condensacion de los oligdmeros, con respecto a la cantidad de monémeros introducidos.

Muy preferiblemente, se usa un sistema catalitico durante la primera fase y la segunda fase de polimerizacion.
Dicho sistema esta ventajosamente constituido por un catalizador a base de estafio o por una mezcla de
catalizadores a base de estafo, titanio, germanio y aluminio.

A modo de ejemplo, puede usarse una cantidad masica de 10 a 500 ppm de metal contenido en el sistema catalitico,
con respecto a la cantidad de monémeros introducidos.

Segun el procedimiento de preparacion, se usa ventajosamente un antioxidante durante la etapa de
polimerizacién de los monémeros. Estos antioxidantes permiten reducir la coloracién del poliéster obtenido. Los
antioxidantes pueden ser antioxidantes primarios y/o secundarios. El antioxidante primario puede ser un fenol con
impedimento estérico tal como los compuestos Hostanox® 0 3, Hostanox® 0 10, Hostanox® 0 16, Ultranox® 210,
Ultranox® 276, Dovernox® 10, Dovernox® 76, Dovernox® 3114, Irganox® 1010, Irganox® 1076 o un fosfonato tal
como Irgamod® 195. El antioxidante secundario puede ser compuestos fosforados trivalentes tales como
Ultranox® 626, Doverphos® S-9228, Hostanox® P-EPQ o Irgafos 168.

También es posible introducir, como aditivo de polimerizacién en el reactor, al menos un compuesto susceptible de
limitar las reacciones parasitas de eterificacion tal como acetato de sodio, hidréxido de tetrametilamonio o hidréxido
de tetraetilamonio.

Finalmente, el procedimiento comprende una etapa de recuperacién del poliéster al final de la etapa de
polimerizacion. El poliéster termoplastico asi recuperado puede servir a continuacién de matriz termoplastica en el
procedimiento descrito segun la invencion.
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Un poliéster semicristalino particularmente adaptado para la obtenciéon de las fibras termoplasticas puede
prepararse mediante un procedimiento de sintesis tal como se describié anteriormente pero, como variante, con
una razén molar (A)/[(A)+(B)] de al menos 0,05 y como maximo 0,30, comprendiendo también dicho
procedimiento una etapa de aumento de la masa molar.

La etapa de aumento de la masa molar se realiza mediante polimerizacién posterior y puede consistir en una etapa
de policondensacion en estado sélido (PCS) del poliéster termoplastico semicristalino o en una etapa de extrusién
reactiva del poliéster termoplastico semicristalino en presencia de al menos un extendedor de cadena.

Por tanto, segun una primera variante, la etapa de polimerizacion posterior se realiza mediante PCS.

La PCS se realiza generalmente a una temperatura comprendida entre la temperatura de transicion vitrea y la temperatura
de fusién del polimero. Por tanto, para realizar la PCS, es necesario que el polimero sea semicristalino. Preferiblemente,
este Ultimo presenta un calor de fusién superior a 10 J/g, preferiblemente superior a 20 J/g, consistiendo la medicion de
este calor de fusién en someter una muestra de este polimero de viscosidad reducida en disolucién mas baja a un
tratamiento térmico a 170 °C durante 16 horas y después evaluar el calor de fusiéon mediante DSC calentando la muestra a
10 K/min.

Ventajosamente, la etapa de PCS se realiza a una temperatura que va de 190 a 280 °C, preferiblemente que va de
200 a 250 °C, debiendo realizarse imperativamente esta etapa a una temperatura inferior a la temperatura de fusion
del poliéster termoplastico semicristalino.

La etapa de PCS puede realizarse en atmdsfera inerte, por ejemplo bajo nitrégeno o bajo argdn o a vacio.

Segun una segunda variante, la etapa de polimerizacion posterior se realiza mediante extrusion reactiva del
poliéster termoplastico semicristalino en presencia de al menos un extendedor de cadena.

El extendedor de cadena es un compuesto que comprende dos funciones susceptibles de reaccionar, en
extrusion reactiva, con funciones alcohol, acido carboxilico y/o éster de acido carboxilico del poliéster
termoplastico semicristalino. El extendedor de cadena puede elegirse, por ejemplo, de los compuestos que
comprenden dos funciones isocianato, isocianurato, lactama, lactona, carbonato, epoxi, oxazolina e imida,
pudiendo dichas funciones ser idénticas o diferentes. La extensidon de cadena del poliéster termoplastico puede
realizarse en cualquier reactor adecuado para mezclar un medio muy viscoso con una agitacion suficientemente
dispersiva como para garantizar una buena superficie de contacto entre el material fundido y la atmoésfera
gaseosa del reactor. Un reactor particularmente adaptado para esta etapa de tratamiento es la extrusion.

La extrusion reactiva puede realizarse en una prensa extrusora de cualquier tipo, concretamente una prensa
extrusora de un solo husillo, una prensa extrusora de doble husillo corrotatoria o una prensa extrusora de doble
husillo contrarrotatoria. No obstante, se prefiere realizar esta extrusion reactiva usando una prensa extrusora
corrotatoria.

La etapa de extrusion reactiva puede realizarse:

. introduciendo el polimero en la prensa extrusora de manera que se hace que se funda dicho polimero;
. después introduciendo en el polimero fundido el extendedor de cadena;

. después haciendo reaccionar en la prensa extrusora el polimero con el extendedor de cadena;

. después recuperando el poliéster termoplastico semicristalino obtenido en la etapa de extrusion.

Durante la extrusion, la temperatura en el interior de la prensa extrusora se regula de manera que sea superior a la
temperatura de fusion del polimero. La temperatura en el interior de la prensa extrusora puede ir de 150 a 320 C.

El poliéster termoplastico semicristalino obtenido después de la etapa de aumento de masa molar se recupera y
puede servir a continuacién para la obtencion de las fibras termoplasticas segun la invencion.

Un segundo objeto de la invencion se refiere a un procedimiento de fabricacién de un material compuesto
termoplastico, comprendiendo dicho procedimiento las siguientes etapas de:

a) proporcionar una matriz de polimero termoplastico tal como se describié anteriormente,
b) proporcionar fibras de polimero termoplastico tal como se describieron anteriormente,
c) preparar un material compuesto termoplastico a partir de dicha matriz y de dichas fibras.

Segun una realizacién, la matriz de polimero se proporciona de manera que el material compuesto termoplastico
comprende del 30 al 80 % en peso de fibras de poliéster termoplastico semicristalino tal como se describieron
anteriormente, preferiblemente del 40 al 70 % en peso

La etapa c) del procedimiento segun la invencién consiste en preparar un material compuesto termoplastico a partir
de dicha matriz y de dichas fibras anteriormente descritas.
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Esta etapa de preparacién puede realizarse mediante mezclado o incorporacion de las fibras en el interior de la matriz de
poliéster seguida por una etapa de conformacion. En el sentido de la presente invencion, los términos “impregnacion” y
“humectacion” son sinbnimos. La incorporacién puede consistir en impregnar las fibras de poliéster termoplastico
semicristalino mediante la matriz de poliéster termoplastico amorfo. La incorporacién segun el procedimiento de la
invencion puede realizarse por medio de técnicas conocidas por el experto en la técnica tales como, por ejemplo, la
impregnacion mediante una masa fundida. Después de la impregnacién, puede ponerse en practica una etapa de
conformacion, pudiendo realizarse también dicha conformacion segun las técnicas del experto en la técnica tales como,
por ejemplo, mediante compresion/estampado, mediante pultrusién, mediante baja presién a vacio o incluso mediante
devanado de filamentos.

Segun una realizacion, la incorporacién se realiza mediante impregnacién mediante una masa fundida y la
conformacién se realiza mediante compresién en caliente. Segun esta realizacién, las fibras de poliésteres
termoplasticos semicristalinos pueden estar en forma de un material tejido de tafetdn que puede recortarse y
colocarse entre dos laminas de matriz amorfa. Después se coloca el conjunto en una prensa, vuelve a calentarse por
encima de la Tg de la matriz y se prensa con el fin de obtener una placa cuyas fibras estan impregnadas por la
matriz.

A continuaciéon vuelve a calentarse el conjunto y se coloca en un molde frio. Después del prensado y el
enfriamiento, el conjunto obtenido constituye el material compuesto termoplastico, las fibras de poliéster
termopléstico semicristalino estan perfectamente incorporadas en la matriz de poliéster termopléastico amorfo y
dicho material compuesto es particularmente resistente.

Por tanto, el procedimiento segun la invencion es particularmente ventajoso ya que permite obtener un material
compuesto totalmente termopléstico, tanto la matriz como el refuerzo de fibras, lo que conlleva la obtencién de
facilidades de reciclaje nunca antes alcanzadas.

El material compuesto termoplastico segun la invencion encuentra por tanto una aplicacion totalmente particular
en la fabricaciéon de objetos o de articulos de plastico y, por tanto, puede ser (til en numerosos sectores de
actividad, tales como el del automovil, la aeronautica, el naval, la construccién o incluso el deporte. En efecto,
podran servir, por ejemplo, para fabricar piezas de equipamiento para automéviles, tales como interiores de
puertas, cascos de barco o incluso para fabricar materiales de construccién.

Los materiales compuestos termoplasticos segun la invencién también encontraran una aplicacién totalmente en
particular para la fabricacion de piezas en los sectores en los que se busca la reducciéon global del peso de las
estructuras.

La invencién se comprendera mejor con la ayuda de los siguientes ejemplos que se pretende que sean meramente
ilustrativos y que no limitan en absoluto el alcance de proteccion.

Ejemplos
Las propiedades de los polimeros se estudiaron con las siguientes técnicas:
Viscosidad reducida en disolucion

La viscosidad reducida en disolucion se evalué con la ayuda de un viscosimetro capilar Ubbelohde a 25 °C en una
mezcla equimasica de fenol y de orto-diclorobenceno después de la disolucion del polimero a 130 °C con agitacion,
siendo la concentracién del polimero introducido de 5 g/l.

DSC

Las propiedades térmicas de los poliésteres se midieron mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC): en primer
lugar se calienta la muestra bajo atmosfera de nitrdgeno en un crisol abierto de 10 a 320 °C (10 °C.min-1), se enfria a
10 °C (10 °C.min-1) y después vuelve a calentarse a 320 °C en las mismas condiciones que la primera etapa. Las
temperaturas de transicion vitrea se tomaron en el punto medio (en inglés, “mid-point’) del segundo calentamiento. Las
temperaturas de fusién eventuales se determinan en el pico endotérmico (comienzo del pico (en inglés, “onsef’)) en el
primer calentamiento.

Asimismo, la determinacion de la entalpia de fusién (area bajo la curva) se realiza en el primer calentamiento.

Para los ejemplos ilustrativos presentados a continuacion, se usaron los siguientes reactivos:
1,4-Ciclohexanodimetanol (pureza del 99 %, mezcla de isébmeros cis y trans)

Isosorbida (pureza >99,5 %) Polysorb® P de Roquette Fréres

Acido tereftalico (pureza >99 %) de Acros

Irganox® 1010 de BASF AG

Oxido de dibutil-estafio (pureza del 98 %) de Sigma Aldrich
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Preparacion de un material compuesto termoplastico
A. Preparacion de fibras termoplasticas
1) Polimerizacion

El poliéster termoplastico P1 es un poliéster termoplastico semicristalino preparado segun el siguiente modo
operatorio, con una razén molar de unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A) / suma de monémeros de dioles, es
decir (A) a la que deben anadirse las unidades de dioles aliciclicos (B) distintas de las unidades de 1,4:3,6-
dianhidrohexitol (A), es decir (A)/[(A)+(B)], de al menos 0,05 y como maximo 0,30.

Por tanto, en un reactor de 7,51, se afiaden 1432 g (9,9 mol) de 1,4-ciclohexanodimetanol, 484 g (3,3 mol) de
isosorbida, 2000 g (12,0 mol) de acido tereftalico, 1,65 g de Irganox 1010 (antioxidante) y 1,39 g de 6xido de dibutil-
estafno (catalizador). Se realizan 4 ciclos de vacio-nitrégeno una vez que la temperatura del medio de reaccion es de
60 °C.

A continuacion se calienta la mezcla de reaccion a 240 °C (4 °C/min) a 6,6 bares de presién y con agitaciéon constante
(150 r.p.m.) hasta obtener una tasa de esterificacion del 40 %. Se estima la tasa de esterificacion a partir de la masa de
destilado recogida. Una vez alcanzada esta tasa, se lleva la temperatura de la mezcla de reaccién a 250 °C hasta la
obtencién de una tasa de esterificacion del 55 %. Una vez alcanzada esta tasa, se reduce la presion del reactor hasta la
presion atmosférica y se lleva la temperatura a 260 °C hasta la obtencién de una tasa de esterificacién del 80 %.
Después, se reduce la presién a 0,7 mbar en 120 minutos segun una rampa logaritmica y se lleva la temperatura a
280 C.

Se mantuvieron estas condiciones de vacio y de temperatura hasta obtener un aumento del par de 12,1 Nm con
respecto al par inicial.

Finalmente, se cuela una varilla de polimero por la valvula del fondo del reactor, se enfria en un recipiente de agua
termorregulado a 15 °C y se corta en forma de granulos de aproximadamente 15 mg.

La resina asi obtenida tiene una viscosidad reducida en disolucion de 80,1 ml/g™.

El analisis mediante 1H-RMN del poliéster muestra que el poliéster final contiene el 17,0 % en moles de isosorbida
con respecto a los dioles.

En lo que se refiere a las propiedades térmicas, el polimero presenta una temperatura de transicion vitrea de 96 °C,
una temperatura de fusiéon de 253 °C con una entalpia de fusién de 23,2 J/g.

Se realiz6 una etapa de condensacion posterior en fase sélida con 10 kg de estos granulos durante 20 h a 210 °C
bajo un flujo de nitrégeno (1500 I/h) para aumentar la masa molar. La resina tras la condensacién en fase sélida
presenta una viscosidad reducida en disoluciéon de 103,4 ml.g™".

A continuacion, pueden conformarse los granulos de poliéster asi obtenidos con el fin de obtener las fibras termoplasticas.

2) Conformacioén

Se secan los granulos de poliéster P1 obtenidos en la etapa 1) de polimerizacion a 140 °C bajo nitrégeno con el
fin de alcanzar una tasa de humedad residual de los granulos inferior a 300 ppm y concretamente de 105 ppm.

Después se introducen los granulos en una prensa extrusora que presenta 5 zonas de calentamiento: 300 °C para
la zona de introduccién de los granulos, 295 °C en la zona 2, 290 °C en la zona 3, 285 °C en la zona 4, 280 °C en
la zona 5 y 278 °C en el tubo, en la bomba de arrastre del material y en el filtro para eliminar los geles y el
cabezal de hilado (en el sentido de circulacion del flujo de material fundido).

El cabezal empleado para este ejemplo permite conformar mono o multiflamentos. Segun este ejemplo, el
cabezal de hilera comprende 10 orificios con un caudal regulado de manera que se tiene un caudal de material
por orificio de 1,5 g/minuto con un didmetro de capilar de 0,5 mm y una velocidad de arrastre de 2000 m/minuto.

En la salida del cabezal de hilado, una corriente de aire a 25 °C enfria los diferentes filamentos que se juntan en el
punto de convergencia y después se devanan por medio de una bobinadora.

A continuacion se instalan estas bobinas en un telar con el fin de obtener un tejido de tipo tafetan. De este modo
se obtienen fibras termoplasticas tejidas de tipo tafetan.

B. Preparacion de la matriz termoplastica
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1. Polimerizacién

Con el fin de obtener la matriz termoplastica, se preparé un segundo poliéster termoplastico P2 segun el mismo
modo operatorio que el poliéster P1. Este segundo poliéster P2 es un poliéster termoplastico amorfo. Las
cantidades de los compuestos usados se detallan en la tabla 1 a continuacién:

P2
8 1,4-Ciclohexanodimetanol 859 g (6 mol)
ﬁ Isosorbida 871 g (6 mol)
a Acido tereftalico 1800 g (10,8 mol)
=
8 Irganox 1010 (antioxidante) 159
Oxido de dibutil-estafo 1,23 ¢
(catalizador)

Tabla 1
La resina asi obtenida con el poliéster P2 tiene una viscosidad reducida en disolucion de 54,9 ml/g™.

El analisis mediante 1H-RMN del poliéster muestra que el poliéster final contiene el 44 % en moles de isosorbida con
respecto a los dioles. En lo que se refiere a las propiedades térmicas, el polimero presenta una temperatura de
transicion vitrea de 125 °C.

Después del analisis, el poliéster P2 ya no esté caracterizado por la presencia de lineas de difraccion a los rayos
X asi como por la presencia de un pico de fusién endotérmico en el andlisis por calorimetria diferencial de barrido
(DSC), ni siquiera después de un tratamiento térmico de 16 h a 170 °C. Por tanto, el poliéster P2 es amorfo.

2. Conformacién

Se secan los granulos P2 a 110 °C a vacio durante 4 h. La tasa de humedad antes de la colada por extrusion es de
287 ppm. La colada por extrusién se realiza con la ayuda de una prensa extrusora Collin, equipada con una hilera
plana.

Se mantienen estos granulos bajo atmésfera seca y se dirigen directamente hacia la tolva de la prensa extrusora.
Se usan las siguientes temperaturas para la extrusion del polimero P2 sobre las fibras termoplasticas tejidas:
230 °C/225 °C/225 °C/220 °C (4 zonas de calentamiento, hilera -> alimentacién). La velocidad de rotacién del
husillo es de 80 r.p.m. y la temperatura de los rodillos de la calandria de 50 °C.

Las laminas obtenidas tienen un grosor de 500 pm.
C. Conformacién del material compuesto termoplastico
La preparacion se realiza mediante prensado, realizandose dicho prensado con una prensa Carver.

Se fijan cuadrados de fibras termoplasticas tejidas segun el tejido de tipo tafetan entre dos laminas extruidas a su
vez dispuestas entre los platos de la prensa (tipo de piezas: placas).

Se fija la temperatura de los platos a 160 °C y se aplica una presion sobre el material con el fin de obtener una
buena impregnacion de las fibras termoplasticas mediante la matriz termoplastica. La masa de fibras
termoplasticas tejidas es del 50 % en peso del peso total de fibras termoplasticas tejidas de tipo tafetan y de
material fundido. Después de 2 minutos de contacto, se reduce la temperatura de los platos a 50 °C.

Asi, se obtiene un material compuesto termoplastico en forma de placa en cuyo interior se realiza perfectamente la
impregnacién a pesar del caracter termoplastico de las fibras y de la matriz. Esto se explica concretamente debido al
aspecto semicristalino de las fibras termoplasticas y a su temperatura de fusién mas alta que la de la matriz termoplastica
amorfa. Las placas asi obtenidas también pueden volver a calentarse y termoconformarse en forma de bandejas, por
ejemplo.

Se recortan barras en las placas asi obtenidas y se miden las propiedades mecanicas. Se constata una mejora de las
propiedades mecanicas con respecto a la matriz sola, concretamente en lo que se refiere a las propiedades de traccion.

Reciclaje del material compuesto termoplastico
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Se trituran las piezas compuestas obtenidas, se secan a 110 °C a vacio durante 4 h (tasa de humedad de 320 ppm),
se mezclan con 100 ppm de éxido de dibutil-estafio y después se extruyen con una temperatura uniforme de 280 °C
antes del enfriamiento en un bafo de agua fria y la granulacion.

Un anadlisis por calorimetria diferencial de barrido de los granulos asi obtenidos muestra una disminucion del pico de
fusion a 253 °C y la aparicién de una transicion vitrea hacia 110 °C. Por tanto, estas observaciones demuestran la
puesta en practica de reacciones de transesterificacion en el interior del material durante un calentamiento a una
temperatura superior a la temperatura de fusién de las fibras termoplasticas. Por tanto, durante un reciclaje a dicha
temperatura, se obtiene un material que comprende fases compatibles, incluso completamente homogéneas.

Por tanto, el material compuesto termoplastico segun la invencién es particularmente ventajoso porque ya no es
necesario separar las fibras de la matriz para su reciclaje. Una etapa de calentamiento a una temperatura superior a
la temperatura de las fibras termoplasticas permite obtener de manera sencilla un material termoplastico que a
continuacioén podra reutilizarse para una multitud de aplicaciones.
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REIVINDICACIONES
Material compuesto termoplastico que comprende:

- una matriz de polimero termoplastico, comprendiendo dicha matriz un poliéster termoplastico
amorfo que comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de
diol aliciclico (B) distinta de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de
acido tereftalico (C), en el que la razén molar (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,32 y como maximo 0,75,
careciendo dicho poliéster de unidades de diol alifatico no ciclico o comprendiendo una cantidad
molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a la totalidad de las unidades
monoméricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en disolucion (25 °C; fenol
(50 % m): orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g,

- fibras de polimero termoplastico, comprendiendo dichas fibras un poliéster termoplastico
semicristalino que comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una
unidad de diol aliciclico (B) distinta de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una
unidad de acido tereftalico (C), en el que la razé6n molar (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,05 y como
maximo 0,30, careciendo dicho poliéster de unidades de diol alifatico no ciclico o comprendiendo una
cantidad molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a la totalidad de las unidades
monoméricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en disolucion (25 °C; fenol
(50 % m): orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g.

Material compuesto termoplastico segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el diol aliciclico (B)
es un diol elegido de 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3- ciclohexanodimetanol o
una mezcla de estos dioles, muy preferiblemente 1,4-ciclohexanodimetanol.

Material compuesto termoplastico segin una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que los poliésteres
termoplasticos amorfo y semicristalino carecen de unidad de diol alifatico no ciclico o comprenden una cantidad
molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a la totalidad de las unidades monomeéricas del
poliéster, inferior al 1 %, preferiblemente el poliéster carece de unidad de diol alifatico no ciclico.

Material compuesto termoplastico segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que la
razén molar (unidad de 3,6-dianhidrohexitol (A) + unidad de diol aliciclico (B) distinta de las unidades de
1,4:3,6-dianhidrohexitol (A))/(unidad de acido tereftalico (C)) es de 1,05 a 1,5.

Material compuesto termoplastico segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el
1,4:3,6-dianhidrohexitol (A) es isosorbida.

Material compuesto termoplastico segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que
comprende del 20 al 70 % en peso de matriz de poliéster termoplastico amorfo, preferiblemente del 30 al
60 % en peso.

Material compuesto termoplastico segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que comprende
del 30 al 80 % en peso de fibras de poliéster termoplastico semicristalino, preferiblemente del 40 al 70 % en peso.

Procedimiento de fabricacion de un material compuesto termoplastico, comprendiendo dicho procedimiento
las siguientes etapas de:

- proporcionar una matriz de polimero, siendo dicho polimero un poliéster termoplastico amorfo que
comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de diol
aliciclico (B) distinta de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de &cido
tereftalico (C), en el que la razén (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,32 y como méaximo 0,75,
careciendo dicho poliéster de unidades de diol alifatico no ciclico o comprendiendo una cantidad
molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a la totalidad de las unidades
monomeéricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en disolucion (25 °C; fenol
(50 % m): orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g,

- proporcionar fibras de polimero, siendo dicho polimero un poliéster termoplastico semicristalino
que comprende al menos una unidad de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de diol
aliciclico (B) distinta de las unidades de 1,4:3,6-dianhidrohexitol (A), al menos una unidad de acido
tereftalico (C), en el que la razén (A)/[(A)+(B)] es de al menos 0,05 y como maximo 0,30,
careciendo dicho poliéster de unidades de diol alifatico no ciclico o comprendiendo una cantidad
molar de unidades de diol alifatico no ciclico, con respecto a la totalidad de las unidades
monomeéricas del poliéster, inferior al 5 %, y cuya viscosidad reducida en disolucion (25 °C; fenol
(50 % m) : orto-diclorobenceno (50 % m); 5 g/l de poliéster) es superior a 50 ml/g,

- preparar un material compuesto termoplastico a partir de dicha matriz y de dichas fibras.
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Procedimiento de fabricacién segun la reivindicacion 8, caracterizado por que el diol aliciclico (B) es un
diol elegido de 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol o una
mezcla de estos dioles, muy preferiblemente 1,4-ciclohexanodimetanol.

Procedimiento de fabricacion segln una de las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado por que el poliéster
termopléastico carece de unidad de diol alifatico no ciclico o comprende una cantidad molar de unidades
de diol alifatico no ciclico, con respecto a la totalidad de las unidades monoméricas del poliéster, inferior
al 1 %, preferiblemente el poliéster carece de unidad de diol alifatico no ciclico.

Procedimiento de fabricacién segun una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por que el 1,4:3,6-
dianhidrohexitol (A) es isosorbida.

Procedimiento de fabricacion segun una de las reivindicaciones 8 a 11, caracterizado por que la etapa
de preparacion se pone en practica mediante impregnacién por una masa fundida seguida por una etapa
de conformacién mediante compresién/estampado, mediante pultrusion, mediante baja presién a vacio o
incluso mediante devanado de filamentos.
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