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 ANTECEDENYES DE LA INVENCION

Antes de shors se han producido copolidsteres Li-
neales con divergos fines, especialmente para la produc-
cidn de peliculas 'y fibras, pero los polimeros conocidos
de este tipo no son adecuados para algunas aplicaeciones
como, pPox ejenmlo,.neuméticos moldeados para vehiculos en
los que son convenlentes e incluso necesarias unes propie=
dades supexiﬁree de resistencia al desgarrd, resigtencia
& 1o tracclén, duracidn bajo flexidn y resistencis a la
abrogidn. Ha existido la necesidad de'un'elastémero'termo~
pldstico que posea egtas propledades, eh combinacidn con
u bajo ninehamiento en aceibe y buens resistividad eléc-
trica. Seria muy Geseable un elastomero termopldstice que
adicionalmente pudieras ser procesado para prodﬁcir articu-~ i
los acabados por procedimientos econdmicos tales como mol-
deo por inyeccidn, moldeo poxr soplado, moldeo rotativo,
eté, ' '

COMPENDIO DE LA INVENCION

De acuerdo con este invencidn, se proporcions un

elastdmero termoplistico de copolidster constituido esen-

cialmente por una multiplicided de unidades éster periddicas
intralineales, de cadena larga y de cadens corta, conecto-
das en forma de cabezs~cola & travds de uniones éster, eo-
tando representadas dichas unidades éster de cadena larga

por lo menos por una de las siguientes estructuras:
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¥ estando representadas dichas unidades éster de cadena

corte por lo menos por dos de las siguientes estructuras:

00 0 O
. (Il i
=0D0~CR40~ , - =0D40~CRyC,
(c) : : a
(a) IT
0 0 0 0
0D..0bm 6 | ' !
=0D50-6R40~ y  ~OD,0-CR,C-
(e) (£)

donde G es un radical divalente que permanece despuds de

gseparar los grupos hidroxile terminnles de un glicoi po-

- limérico de cadena largm, es decir, un glicol con un peso

molecular superior s 600 aproximadamente y con un punto
de fusidn inferior a unos 55°C;
Ry ¥ By son redicales divalentes diferentes que

permanecen después de separar log grupos carboxilo de di-

ferentes deidos dicarboxilicos, cada uno de ellos con un

peso molecular inferior a 300 aproximaﬁamente;

D1 ¥y D2 son rediceles divalentes diferentes que
permanecen después de separar los grupos hidroxilo de- di-
fefentes ai?les de bajo peso molecular, es decir, con pe-
sos moleculares inferiores a 250 gproximadamente.

Les -unidades éster de cadena corta en el copoliés-
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ter termoplastlco constltuyen alrededor del 30~60 % del
peso de dicho copoliéster; alrededor del 50-90 % de di-
-chas unidades éster de cadens corta en el copoliéster

son idénticas y un homdpoiimerb de estas unidades éster
en su intervelo de pesos moleculares formadores de fibras
tiene un punwto de fusidn superior a'174°0; tanbidn un po-
1imero formado & partir de las unidades éster del copo-
liéster, todas ellas de cadend corta, tiene un punto de
fusion en su intervalo formador de fibra de pesos molect—
lares inferior a 200°C,

DESCRIPClON DETALTADA

' T1 término "unidades éster de.oadens larga' apli-
cado a las unidades en wna cadena de polimero, se refiere
al producto de reaccidn de un glicol de c¢agena large con
un deido dicarboxilico. Estas "unidades'éster de cadena
larga", que son una unidad periddica en los copollesteres
de esta invencidn, corresponden a las formulas (a) o (b)
anteriores. Los glicoles de cadena larga son glicoles po=
liméricos con grupos hidroxi terminales (o tan terminales
comp sea posible) y un peso molecular superior a 600 apro-
ximademente y preferiblemente de 600 a 6000>aproximadamenp
te. Los glicoles de cadena larga utilizedos para preparar
los copoliésteres de esha invencidn son generalmente ﬁoli~
(8xido de glquileno) glicoles o dsteres glicdélicos de dei- ‘

dos poli(dxido de alquileno) dicarboxf{licos. La estructu=

. 381817



10

20

25

ra gquimica de la parte polimerica de cadena larga del
glicol de cadena larga no es critica y pueden encontrar
se presentes cualesquiers grupos sugtituyentes que no in
terfieren con la polimerizacidn del compuesto con el o
los glicoles o el o los dcidos dicarboxilicos, segin el
caso, para formar los polimeros de esta invencidn. Asi,
la cadena puede ser un grupo hidrocarburo sencillo diva-
lente, aciclico, aliciclico o aromatico, un grupo poli-

(6xido de mlguileno), un grupo poliéster; we combina-

 ¢idén de los mismos 0 similsres, que cumpla los restantes

requisitos establecidos aqui y cualquiera de ellos puede
contener sugtituyentes que no interfieran en grado sustan
cial con la polimerizacidn, para formar copolieésteres de
esta invencidn. Los grupos hidroxi funcionales de los gli
coles de cadena largs que reaccionan para formar los co~
poliésteres deben ser grupcs terminales en la medida de
lo posible.

El término "unidedes éster de cadena corta’ apli-
cado & les unidedes en una cadena poiimérica se refiere
& compuestos de bajo pesormolecular 0 unidades de cadena
pqlimériqa con pesos moleculares inferiores a 550 aproxi-
medanente. Se preparan haciendo reaccionar un diol de bajo
peso moleéulér.(infefior a 250 aproximadamente) con un
decido dicarboxilico para formar una unidad periddica co-
rrespondiente a las férmulas (c), (d), (e) o (£) anterio-
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EL término "deido dicarboxilico" en el sentido

utilizado aqui se refiere a los equivalentes de los dci

. dos dicarboxilicos en la polimerizacidén por condensacién,

es decir, a sus ésteres o derivados formadores de éste-
res como cloruros de gcido y anhidridos u otros derive-
dos que se comporten sustencialmente como dcidos dicar-
boxilicos en una reaccidn de polimerizacién con un gli~
col.

Los puntos de fusidn équi éspecifioados se detore '
minan por extincidn de la luz polarizada observada mienw
tras la muestra se calienta en un microscopio de place
caliente, sustanclalmente por el procedimliento deserito
en "Preparetive Mathods of Polymer Chemistry", Sorenson
y Campbell, Interscience Publishers, Segunda Edicidu,
1968, pdgs. 53-55. EL punto de fusidn es el promedio de

las ‘temperaturas & las cuales la primera y la Ultima par-

.tdeula de muestra se mezcla con el fondo mientras gse ca-

lienta & 1°0/minwso después de templar primero la muestra
durante 30 minwntos a una temperatura inferior en unos
20%C al punto de fusidn aproximado,

'En comparacién con los polidsteres conocidos en la
técnioa, log polimeros de la presente invencidn presenﬁan
una mejora sustencial en (a) el desgarro & mano, (b).la
duracidn bdjo flexidn y (c) la resistencia al hinchamiento
en sceites y combustibles de alto contenido en aromdticos

cuando se comparan materiales de dureza similar, Ia re~.
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sistencia a la abrasidn y la compresidn permanentc de
los polimeros también son buenzas., Ademas, log polidste-
res de la presente inveﬁcién alecanzan las propledades
fisicas 6ptimas para pesos moleculares mis bajos que se
preparan mas cémodamente.

Los copoliésteres de esta invencidn 56 preparan
por polimerizacidn de (a) uno o mds deidos dicarboxili-
cog o sus equilvalentes (sus ésteres o derivados formo-
déres de éster como cloruros de dcido, anhidridos, etc.),

(p) uno o mas glicoles de cadena largs linsal y (¢) wno

0 mds dioles de bajo peso molecular, con le condicidn,

sin embargo, de que se utilicen dos o mds dcidos dicarbo-
x{licos o sus equivalentes cuando solamente se encuentra
presente un diol de cadens corta y se utilicen dos o mds
dioles de cadena corta cuando solamente se encuentra pre-
gente un deido dicarboxfilico o su equivalente. L& reac-
cidn de polimexizacidn puede ser efectuada por~procedimiqi

tos convencionales, por ejemplo en maga o en un pedio di-

solvente que disuelva a uno 0 mas de los mondmeros.

Tos dcidos dicarboxilicos mondmeros Gtiles aqui
tienen un pesbvmoleoular inferior a 300 aproximadamente.
Pueden ser aromiticos, alifdticos o cicloalifdticos. T.os
deidos dicarboxilicos pueden contemer cualquier grupo sug

tituyente o combinacion de los mismos que no interiieran

con la reaccidn de polimerizacion. Los gcidos dicarboxi~
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_licos representativos son los Acidos tereftdlico e

isoftdlico, &cido bibenzoico, compuestos dicarboxi

'sustituidos,con.nﬁcleos de iencenp tales como bis

(p-car%oxifenil)«metaho; deldo p-oxi(p-carbox;fenil)
benzoico, etilen-bis-(Acido p~oxibenzoico), &cido
1,5-naftalendicarboxilico, &cido 2;6-nafta1endicarbg
xilice, &cido 2,7-naftalendicarboxilico, A&cido fe-'
nantralendicarboxilico, fcido antralendicarboxilico,
dcido 4,4’ -sulfonildibenzoico, ete, ¥y derivados alqui
licos Ci7010 Y otros derivados del mismo de susfitu?
cidén en el'ani;lo como 1los derivados halogenados, al-
coxilados & arilicos..mambién.pueden utilizarse los
hidroxidcidos, como el Acido p—(@~hidtoxietoxi)benzq; ,

co, siempre que también se encuentre presente un &ci

‘do dicerboxilico aromdtico,

Los "Acidos dicarboxilicos arométicos" son &cl-
doé carboxiiicos en los que cada grupo carboxi esté
unido a wn &bomo de carbono conbenide en un anillo de
benceno aiglado o fusionado, como los mencionados ante
riormente. Los "Acidos dicarboxlilicos aliféticos" son
écidos en los que cada grupo carboxi estd unido a un
dtomo de carbono totalmente saturado 6 que forma par-
te de un doble enlace olefinico. Si dicho &tomo de car-
bono estd en un anillo, el Acido es cicloaliffitico, si né

es alifétido.Los &cidos alifhbicos ycitloaliféticos representati

- 381817
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vos son doido sebdcico, écido 1,3~ o 1,4~clclohexanodicex,
boxilico, dcido adipico, dcido glutdrico, &cido succlnico,
doido carbbnico, deldo oxélico, éecido ltacbnico, dcido ace~
laico, dcido dimotilmalénico, 4cido Tumdrico,.dcido clira~-
cénico, dcldo elilmaldnico, Acido d~ciclohexenowt,2-dicarbo
x{lico, dcido pimdiico, deiGo subérico, Acido 2,5-dietil-
adipico, feido Z-etilsublrico, dcido 2,2,3, 3~betranetilsyce
cinico, decido ciclopentanodicarbozilico, dcido decanidro~
145=(0 2,6=)nafiilendicarboxilico, 4cido 4,47 -biciclohexil
Gicarboxilico, 4,4'-metilen-bis(deido ciclohexilcarvox{li-
co)y 3,4-furandicerbvoxilato y 1,1-ciclobuienodicarboxila~
to. Los dcidos alifdticos preferidos son Los dcidos ciclo-
hexanodicarboxilico y adipico. Los 4cidos alifédticos pre-
feridos son los &cidos ciclchexancodicarboxilico y adini-

1

COe

Es importante que. el doido dicarboxilico tenga un pe-~
50 molecular inferiér a 300 aproximadanente y se prefieren
los ééidos arbmﬁticos de 8 a 16 dtomos de carbono. Son eg-
pecialmente preferidos los dcidos fenilemdicarboxilicos,
como el dcido tereftalico e isoftdlico. El requisito rela-
tivo 8l peso molecular del dcido pertenece al propio dcido
¥y no & su éster o derivado formador de éster. Asi, el éster
de un dcido dicarboxilico con un peso molecular superior &
300 estd incluido en esta inmvencién siempre que el dcido
tengé un peso molecular inferior & 300 aproximadanente.
- 381817
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| Entre. los dioles de bajo peso moleéular (inferior a
250 aproximadamente) que reaqcionaanara iormar wnidades
ééter de cadepa corta de los copoliédsteres se encuentran
los comnuéstos dihidroxi aciclicos, aliciclicas y'aromé#
ticos. Son preferidos los dioles de 2 a8 15 atomos de car-
bono, como etilenglicol, propilenglicol, isobutilenglicol,
tetrametilenglicol,” pentametilenglicol, 2,2—dime%iltrime~
tilenglicol, hexamétilenglicol ¥y decametilenglicol, dihidro-

xiciclohexano, ciclohexanodimetanol, resorcinol, hidroqui—

- nona, 1 S-dlhldroxlnaFta1eno, efic. Son especislmente pre-
feridos los dioles allfatlcos que contienen de 2 a 8 dto-

© mos de carbono. Entre 1os b:Ls-fenoles que pueden ser utili-

zados se encuentran el bls(p-hldrox1)dlfenllo, bis(p-hidro-
xifenzl)metano y bzs(p—hldroxlfenll)propano. Log deriva-
dos’ de dioles equivalentes formadores de éster también son
utiles (v.g. en lugar de etilehglicol se buede ubtilizar
ézido de etileno ¢ carbomato de etilemo). Ei,término "3io-

les de bajo peso'molecula“" en el sentido utilizado aqud

.debe considerarse como inclusivo de estos derivados equi-

valenbes formadores de éster, pero con la condicidn de que
el requisito sobre el peso molecular se refiera al diol so-~
lamente y no a sus derivados, L etilenglicol no ﬁuede_ser
utilizado como dilol de bajo peso molecular cuando la tota-

1idad o parte del dcido dicarbox{lico es un doido elifdti-

co, debido e la reducide estabilidad nidrolitica de estos

-o- 381817
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sisfemas.

Los glicoles de cadena large ubilizados en esta inven
cidn tienen un peso molecular compréndido entre 600 y 6000
aproximadamente, un punto de fusidn inferior a unos 55°C y
la relacidén de carbono a oxigeno en el glicol de cadena
larga es superior a 2,5 aproximadamente. Aunque pueden uti-
lizarse glicoles de’ cadeng larga con una relacién de car-
bono &. oxigeno'inferior a 2,5, 1o se recomienden debido a

gue los polimeros resulbantes presentan un mayor hinchamien-

0 en agua y wia menor resistencia a la hidrdlisis. Los
glicoles de cadena larga que pueden ser utilizados en la
. preparacidén de los polimeros de esta invénecidn son los po-

"1i(6xido de alquileno)glicoles (donde el alguileno es 03—08),

tales como poli(1,2- y 1,3-6xido de propiléno)glicol, poli-

. (bxido de tetrametileno)glicol, poli(dxido de pentameti~

leno)glicol, poli(dxido de hexametileno)glicol, poli(sdxido
de heptametileno)glicol, poli(dxido de octamebileno)glicol,

poli(éxido de nonametileno)glicol y poli(dxido ds 1,2-bubis-

-leno)glicol; copolimeros al azar o en blogue de 6xido de

etileno y dxido de 1,2~propileno (utilizados en proporcio-
nes tales que la relacidén en moles de carbono & ozigeno en

el glicol pase de 2,5) y poliformales preparados por reac-

ciéq de formaldehido con glicoles, como pentametilenglicol

i .
0 mezclas de glicoles, como une mezcla de tetrametilengli-

col y pentametilenglicol.

381847
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Ademds, pueden utilizarse los deidos dicarboximetfli-
cos de poli(dxidos de alguileno) tales como el derivado
del éxido de politetrametilenos:

HOOCCHQ(OCHZCHaoHZCHz)xOGHZGOOH III

pera formar in gitu glicoles de cadepa larga, como se dis-
cute mis adelante. Log politioéter-glicoles y poliésﬁer-
glicoles'también proporcionan productos ﬁtiips. En 1o ubie
lizacidn de los poliéster-glicoles en general ha de tenerse
cuidado de conmtrolar le tendencia al intercambio durante la
polimerizacidn en estado fundido, pero ciertos polidsteres

con impedimento estérico, v.z. poli(adipato de 2,2-dimetil-

" 1,3-propilenc), poli(2,5-dinetilterefialato de 2,2-dimetil-

1, 3~propilenc/2-metil-2~etil~1, 3-propileno) , -poli(1,4~ciclo-
hexanodicarboxilato de 2,2~dimetil—1,3~propileno/2,2—dietil—.'

1,3-propileno) y poli(1,4-ciclohexanodicarboxilato de 1,2- °

15

25

cicldhexilendimeﬁileﬁo/z,2—dimetil;1,3—propileno) pueden
ser'utilizados‘en las éondiciones normales de reaceidn y

otros polidster-glicoles mds reactivos pueden ser utiliza-

.dos si se emplea un tiempo de permanen¢ia corto. EL poli-

butadienglicol y el poli-isoprenglicol, los copolimeros de
dstos y los productos de hidrogenacidn saturados de estos
mteriales, también son glicoles poliméricos de cadena lar-

go satisfactorios. Ademds, constituyen materias primas

Gtiles los ésteres glicdlicos de los deidos dicarboxilicos

formados por oxidacidn de copolimeros diénicos de poli~iso-

381817
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Aunqué los dcidos- dicarboxilicos de cadena lerga (III)

anteriores pueden ser. agregedos & la mezcla de reaccidn de

polimerizacidn en forma de deidos, reaccionan con el diol

o dioles de bajo peso molecular presentes, que siempre se

- ‘encuentran en exceso, para formar los correspondientes po-

1i(éxido de alquileno)éster-glicoles que después se polime~
rizan para formar las unidades G en la cadens polimérica,
teniendo estas ‘unidades G particulares le siguiente estruc—
fura: .
3}
---])1OCCHZ(OLHZCH20H2CH2)XOCH2000D1 - iv

‘cuando solamente se emplea un diol de bajo peso molecular

(correspondiente 2 Dy). Cuando se utilizd mds de un diol,
en cada extremo de le unidad de la cadena polimerica puede
encontrarse wn grupo diol diferente (v.g. Dy ¥ DZ)' Egtos
dcidos dicarbox{licos también pueden reaccionar con glico-
les de badena larga si se encuentran presentes, en cuyo ca- .
80 se‘obtiené un material cuya férmls es la misma que en

IV a excepcidn de que los radicales D son sustituidos por

restos polimericos de los glicoles de cadena 1arga. o obg--

%ahte, la extensién en que se produce esta reaccidn es bas-
tante pequeiin, ya que el diol de bajo peso molecular se en~
cuentre presente en un considerable exceso molar,

En la produccion de los polidsteres de este invencida,
puede utilizarse un solo glicol de cadena larga o una nez-

cla de glicoles, En este Ultimo caso, habrd mds de wna wui-

381817
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dad G en la cadena polimérica (vege Gyqy Gy, otc.) y ol mi-

mero de diferentes unidades de. cadena large serd aumentado

proporciomlmente. En cualquier caso, ol glicol o glicoles
de cadena larga raaécionan con una mezcle Ge por 1o menos
un diol de bajo éeso molecular y por lo menos un dcido di-
carbox{lico, habiendo por lo menos dos dioléé 0 por lo me-—
nos dos de estos dcidos presentes, para formar un poliéster
termopldstico en el que las unidades éster de cadena large
y de cadena corta estdn conectadas en forma de éabeza-cola

8 través de uniones éster, estando representadas. las unida-

"des éster de cadena larga por una o mis de las estructuras

indicadas por I an#eribrmentea Los dioles de bajo peso mo=

lecular eh la mezcla reaccionsn con uno o mis dcidos dicar-
boxilicos para formar unidades éster de cadéna corte en el
elastémero termopldstico de poliéster, éstando representa—
des estas unidades dster por lo menos por dos de lag estruc~
turas del grupo II anterior.

En lugar de un solo diol de bajo peso molecular,

puede emplearse une mezcla de estos dioles; en lugar de un

solo glicol de cadena larga o equivalente, puede utilizarse

" una mezela de estos compuestos y en lugar de un solo dcido

dicarboxilico de bajo peso molecular o su equivalente pue-
de emplearse uns mezcla de Gos o mds compuestos para la

preparacién dé'103Vélastémeros-termoplésticos de copolids-
ter de esta invencidn, siempre que la suma de los diferen-

tes dioles y dcidesdicarboxilicos de bajo peso molecular

.l 381817



-

10

15,

25

gea 3 como minimo. As{, la letra "G" en las férmulas I an-

teriores pueden representar el resto de un solo glicol de

' cadena larga o el resto de varios glicoles diferentes y

las letras "Dy y “Dé" en las férmules II pueden represen—

tar los restos de uno o varios dioles de bajo peso molecu-

lar, Cuando se emplea un gcido alifdtico que contiene una

mezela de isbmeros geométricos, como los isdmeros cis-trans

de deido citlohoxanodicarboxilico, los diferentes isdmeros
deben ser considerados como diferentes compuestos que for-

man. distinﬁas unidades éster de cadenz corta con el mismo

Vaiol en 1os copollestereu de esta invenciodn.,

Las unldades éster de cadena corts de férmula IT de—

" ben constituir del 30 al 60 % del peso del copoliéster y

es impbrtante para cons evulr las propledades aqui descri-
tag que alrededor del 50-90 % del total de las unidades és-
ter de cadena corta sean idénticas, es decir, sean elApro~
dueto de reaccidn dé un solo dcido dicarboxilico de bajo

peso molecular con un solo diol de bajo peso molecular. log

‘-malmente estardn distribuidas estadisticamente a lo largo

del ésqueleto polimérico. Ademds, es igualmente importante

que estas unidades éster idénticas sean tales que un homo-

polimero en la gama de pesos molecularss formadores de fi=
bras, es decir 5000 o mds, formedo a partir de estas unicde-
des tenga un punto de fusidn superior a unos 17400. Une,

lista de dlversos poliésteres aromiticos con sus punios de

- 381817
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fusidn puede encontrarse en las pdginas 155—157 de lg obra
"Pibres From Synthetic Polymers", editada por Rowland Hill,
Elsevier Publishing Qompany, 1953, ' A

Uhé importante caracteristicé de los polimeros de
esta invencidn es la presencia eﬁ el esqueleto polimérico
de por lo menos dos unidades diferentes de.éster dé cadena
corta, cémo en el caso en que se prepars un polimero a par-
tir de un glicél (HOGOH) , un diol (HOD4OH) y por lo menos
dog deidos dicarboxilicos (HOOCR1COOH, HOOCRZGOOH). En este

.-ces0, esias unidades de dcido dicarbozilico estén distribui-

dos al azar a través del polimero de forma que el polimero

, Tinal conbiene en su esgqueleto las gignientes unidades:

0 0 00 0 0. .0 0

il o i R
~0G0-0RyCu, 0GO-CR 0wy =ODy0-ORiC~ 3y =O0D0~CR,C~

donde G; Dy R1 ¥ R, tienen el significado dado anterior-
men%e; siendo R1 diferente do RZ‘ Por ejemplo, &n una reg-

lizacibn preferida de esta invencidn en la que se prepara

un poliéster con una distribucidn estadistica de las unida-

des & partir de politetramebilen~éter—(PIME)glicol con un
peso moleculer de 1000 aproximademente, deido iereftdlico
(T), dcido isoftdlico (I) y 1,4~butenodiol (B), las unida-
des éster de cadena corta tienen las siguientes estructuras
0 0 - 0 0
) ' il
~OBO~CeTmCm . ¥y ~0B0~C—I~C~

. 381817
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y 1as unidades éster de cadena larga tlenen les siguilentes
estructuras
0 o0 : 0 0

| _ L
~0( PIME) 0~C=TCo y O(PTHE ) OmCoe Tl

En el caso en el que el pollmero 56 prepare & par-

»;tir del mismo gllcol 2 dlolea, 1,4-butanodiol (B) y 1,5~

pentanodiol (P) y solamente un deido dicarboxilico (T), las

unidades éster de cadens corta tendrdn las siguientes es-

ftructuras

0 .0 0
Il ll ool
-030-0—53-0-. ¥ ~OBO~C~~C~

Y las unldades éster de cadena larga tendrdin la estructu-

ra
00
1l
~0( PTHE ) 0~CT'C-

Como ya se ha_indioado; el elastémero de copoli~
éster contiene'por 10 menos wne unidad éster de cadens lar-—
ga y por Lo menos dos unidaden éster de cadena corLﬁ ¥ es—
tas Ultimas se encuentran presentes en una cantidad suficien-
té pars constituir del 30 al 60 % del peso del elastobuero
de copoliééter. Adeuds, una de las unidades éster de cade- |
na;corta debe encontrarse presente en una proporcidn del
50-90 pér ciento de todas las unidades éster de cadena cor-—
ta presentes y un homopolimero en la gama de pesos molecu-

lares formaderes de fibre de este unidad dster puede tener

381817
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vn punto de fusidén superior a.174°C. Un polimero en la ga~ -
mo de pesos moleculares formadores de fibra formado a par-
tlr de ‘todas las unidades éster de cadena corta tendrd un
punto de- fus16n inferior a 200°C. La “"gama de pesos mole—
culares formadores de fibra! és supgrior a 5000 aproximada-
mente. Ia descripeidn que precede no exige que las unidades
éater de cadena corta ‘tal como aparecen en el oopoliéstéf
formen en realidad wy polimero con un peso molecular supe-
rior a 5000, sino que significan que las unidades éster de

cadena corta sean elegidas de manera que si se forms un po-

" Limero (homopolimero en el c2so de unidades idénticas) a

partir de dichas unldades éster de cadena corta, debe tener
un punto de fusidn igual al 5nd1cad0. )

Los copoliésteres preparados a partir de deido te—
reftdlico, deido isoftdlico, 1,4-butanodiol y politetrame-
tilen-éter—glicol con un peso molecular de 600-3000 apfo~
ximadamente, son especialmente preferidos en osta invencidn,
Laé materias primas son‘fécilmenﬁe'asequibles ¥y las propie-
dades fisicas de estos polimeros, especimlmente su resis-
tencia 8l desgarro, son notables. En general, se prefieren
los copolidsteres en el que el 65-85 % de sus unidades és-
ter de cadena corta son idénticas.

Los pollmeros descritos en esta invencion pueden
prepararse convenientemente por una reaccidn convencional

de intercembio de éster. Un procedimiento preferido consis-—

- 381817
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te en calentar los ésteres dimetilicos mezclados de los
deidos tereftdlico e isoftdlico con un glicol de cadena
large y un exceso molar de un diol de cadena corta, en pre-—
sencia de un catalizador a 150-260°C, seguido de destila-
cién del metanol formado en el intercambic. Ia calefaccidn
se prosigue hagta que se conpleta ei.ﬁesprendimiento de
metanol. Dependiendo de la teumperatura, del catalizador y
del exceso de glicol, esta polimerizacidn se completa en—

tre algunos minutos y algunes horas. Bste procedimiento da

’

lugar a la preparacion de un prepolimero de bajo peso mo-

lecular que puede convertirse en un copoliéster de alto pe~

so molecular de esta invencidn vor el procedimiento descri~

‘to mds edelante. Estos prepolimeros.también pueden ser pre-

parados mediante otros procesos de esberificac¢idn o de in-
tercaumbio de éste:es;'por ejenplo, el glicol de cadena lar-
ge puede reaccionar con un homopolimero o copolimero de és-
ter de cadens corta, de peso molecular alto o bajo, en
présencia de un cetalizador hasta que se produce la dis-
tribucidn al azar. EL homopolimero o copolimero de éster

de cadena corta puede ser preparado por intercambio de e
teres & partir de los ésteres dimetilicos y de dicles de
bajo peso molecular, como en el caso anterior, o & partir
de los doidos libres con log acetatos de diol. Alternetiva-

mente, el copolimero de éster de cadena corta puede ser

. preparado por esterificacidén directa a partir de los deidos,

5-981817
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anhidridos o cloruros de deido aprOpiados, por ejemplo,
con dioles o por otros proceJos como la reaccidn de los
deidos con éteres ciclicos o carbonatos. Evidentemente, el
prepolimero también'puede ser preparado realizando estos
procedimientos en presencia del glicol de cadena larga.

El prepolimero resultante se convierte después en
un peso molecular elevado por destilacion del exceso de
diol de cadena'corfa. Habitualmente se obtienen los mejo~

res resultados si esta destilacidn final se realiza & una

_ presidn inferior a 1 mm y & una temperatura de 240-26000,

durante menos de 2 horas, en presencla de antlo 1dantes Cco=

mo 31mpd1~beLannafLll—pufenilendlamlna v 1,3, 5-tr1met11—

2 4 6~trd. [3,5~di~berc~butil-4-hidroxibencil] benceno. Ia
mayor parte de las técnicas prdcticas de polimerizacidn se
basan en el intercambio de éster para cd@pleﬁar la reaccidn
de polimerizacidn. Con objeto de évitar‘un tiemporexqésivo
ds bermanencia a vempersiuwras elevadas, con posible degra-
dacidn termlca¢rrevcr31ble, es conveniente emplear wn ca-
talizedor para las reacciones de intercambio de ester. Aun-
gue pvede utilizarse una amplia variedad de catelizadores,
se prefieren los titanstos orgdnicos como el titanato de tg
trabutilo, utilizado solo o en combinmeién con acétato_de
megnesio o de calclo. También son muy eficaces los titanatos
complejos, e;mo'Mg[HTi(OR)s]a, derivado de alcdxidos de me-
tales alcaiipos o alcalino-térreos y ésteres titdnicos. Los

titanatos inorganicos, como el titanato de lantano, meze

P =20 - 581817



10

15

25

clas de acetato cdleico/tridxido de antimonio y alcdxidos

de litio y magnesio son représentativos de otros calbalizg—
dores que pueden ser ubilizedos.

Aunque estas polimerizaciones de cqndensacién se
realizan generalmente en estado fundido sin adicidn de di-
solvente, algunas veces es ventajosé efectuarlas en presen
cia de un digolvente inerte éon objeto de facilitar la eli-
minacidén de los prbductos volétiles & temperaturas més bajos que las

hebituales. Esta técnica es especiamlmente valiosa durante la

preparacidén del propolimero, por ejemplo por esterificacidn
'direota. Sin embargo, ciertos dioles de bajo peso molecu~

lar, por ejemplo el butanodiol en terfenilo, son separados

convenientemente durante la alta polimerigzacidn por desti-~
lacidn azeotrépica, Otras téenices especiales de polimeri-
zgcién, por ejemplo la polimerizacidn inferfacial de bis-
fenol con haluros de bisacilo y dioles lineales coromrdos
por haluro de bisecilo pueden resultar Wtiles para la pre-
paracion de polimeros especificos,

Log procedimientos antes descritos pueden reaiizar~
56 p6r nétodos continuos y discontinuos. EL ﬁétodo prefefi~
do pare la polimerizacidn continua, es decir por intercan~
bio de éster de un prepolimero, comstituye un prdcedimien-
to comercial bien establecido.

Aunqhe los copolidsteres de esta invencidn poseen
muchas propiedades deseables, algunés Veces es conveniente
estabilizer élgunas de las composiciones frente al calor

381817
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o frente a la radiacidn con luz ultravioleta. Afortuneda—

mente, esto se puede hacer con gran facilidad incorporando
estabilizantes a las composiciones de poliéster. Los esta-—
bilizanteé‘satigfactdrios son los fenoles ¥ sus derivados,
las aminas y sus derivados, los comguestos que contienen
grﬁpos hidroxilo y amina simultdneamente, hidroxiazimas,
oximas, ésteres fendlicos poliméricos y sales de-metales po-
livalentes en las que el metal se encuentra en su egtado
de velencis inferior. o y . e

" Tios derivados fendlicos representativos utiles co-
mo eﬁtabilizantes-sqn el 4,4'-bis(2,6-Qi=terc~butilfenocl),
1,3,5—%rimetii~2,4,5~tri[3,5~di~tero~butil»4~hidroxibenp
cil]henceno y 4,4'-butiliden-bis(6-~terc=butil=m-cresol).
Pueden unlilizarse varias seles o hidféxidoé netélicos inor-
génicos asi como complejos orgdnicos como el dibutilditbio~
carbumto de niqqel, el salicilato manganoso y el 3~fenil-~
salicilato de cobre. Tos estabilizantes amfnicos tipicos
son la N,N'-big(bete~naftil)-p-fenilendiamina, la H;N'~bis~
(1=metilheptil)~p~Ffenilendianina y la fenil-beta-naftil-
amina 0 sus.produc%os de reaccién,con aldéhidos. Son espe=
cislmente Wbiles las mezclas de fenoles con impedimento es-
tdrico con daterss de deido tiodipropidnico, mercaphturos
y égteres fésforosos. Ta estabilizacidn adiciomal frente &
la luz ultravibletarpuede ger obtenide mezelndo con diver-

sos ebsorbentss de uwlbravioleta como lag benzofenonas sus-

.
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tituldas o los benzotriazoles.

Ias propiedades de estos copoliésteres pueden ser

modificadas por incorporacidén de varias cergas inorgdni-

cag convencionales couo negro de humo, gel de silice, ali-
mine, arcillas y fibra de vidrio cortada. En general, cs-
tos aditivos ejercen el efecto de aémentar el médulo del
ma%erial a diversos slargemientos. Pueden obtenerse mez-—
clag con una gama de valores de la duregze mezclando poli-
éateres duros y blandos de esta invencidn.

Debido a su {ndice de fusidn relativamente alto
(especialmente pare une fuerza de cizalla baja), a su ex-

celente estabilided térmica a la temperatura de procesado,

a las grandes velocidades de endurecimiento, a las excelen-

teg caracteristicas de fluidez y mojado del molde y a la
insensibilidad relativae a la humedad, los polimeros de es-

ta iavencidn pueden ser procesados pricticamente por todos

~los procedimientos que han sido utilizados para los terumo-

pldsticos en general y, ei muchos casos, estos polimeros
présentan uﬁa notéble véntaja de procesado sobre los po-
1inerog termoplésticos competitivos. Los materiales pueden
ser moldeados por iﬁyeecién, compresion, transferencia y
soplado para fqpmar articulosvmoldéados eldsticos, que, si

~

se desea, pueden contener inserciones, cumpliendo estrecias

tolerancias, Pueden ser fdcilmente extruldos para produciz

: peliculas.(sopladas o no sopladas), tubos, otras formes con

- 381817
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complicadas secclones bransversales y pusden ser extrufdos
con une cabeza cruzada para mangueras, hilos, cables y
otras cubiertas de substratos. Pueden ser caléndraaos fo~
cilmente -vars producir peliculas y ldminas o para producir
géneros tejidos y no tejidos con una capa de calandra y
otras sustancias, o

En forma finamente dividida, los polimeros de esia
invencidn ofreden las ventajas de procesado sntes menciong-
das para los procedimientos.que emplean.tefmopléstigos pui-
verizados. Ademds, los polimeros de esta invencidn pueden
ser utilizados en forme de migas. las caracteristicas uni-
cas de fluidez de estos ﬁolimerog dan una excelente defini-
¢ion sobre superficies moldesdas y facilitan los procesos
de unidn por fusidn tales como el moldeo rotacional (métom-
dos de uno o dos ejes),'moldeo lubirificado y moldeo a cen=-
trifuge, asi como las téenices de revestimiento en polvo
como el revestimiento en lecho fluidificado, con rociada
electrostdtica, rociada a la llama, reyestimientoien copos,
ravestimienio por fluéién en polvo, cdmara de niebla y're—
vestimiento por termofusidn (para substratos flexibles).

- Tas caracteristicas de viscosidad y estabilidad de

" la masa fundida de estos polimeros presentan ventajas pare

uso en clertos procedinmientos de revestimiento y adhesivos
como revestimiento por inmersicn, transferencia, & rodillo

y & cuchilla y adhesivos por fugidn en callente. las mismes

.. 381817
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ventajas son itiles en varias operaciones de combinacidn
¥y laminacidn tales como laminacidn en rodillo caliente,
en velo y & la llame, as{ como otrog procesos de termose~
1lado termopldstico.

- Ta baja viscosidad en estado fundido de estos po-
1imeros permite el uso de substratos mis delicados en las
operaciones de combinacidn, laminacidn y calandrado y per-
mite 12 penetricidn en el substrato, si asi se desea.

Todas las partes, pfoporciones y porcentajes desw—
eritos aqui se dan en peso salvo indicaoién_en contrario.
Los siguientes ejemplos ilustran la invenciodn.

Para determiner las propledades de los polineros

‘preparados en log ejemplos que siguen se emplean los si-

guientes métodos ASTH,

Modulc al 100 % de alar rgamiento, Myqo D12
Modulo al 300 % de alargamiento, s D412
Resistencia a la rupburd; Ty - .= -~ . D412
Deforma01on Dprmanente a la ruptura, Sy D412
Deformac1on peraanente al 300 % de alargamiento,

S300 D412
Desgarro con hendidure - | D470
Resiliencie Bashore, % D1054
Compresidn peraanente ' D335
Desgarro en pleza en foruna de panbalon D470#
Médulo de torblon ClashsBerg D1053
Punto de fragllldad . D746

381817
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Duracidn a la flexidn - o D813
Resistividad en volumen _ - D991

Hincheniento en aceite - ‘ D4T1

¥ yoqificado mediante el uso de una muestra de 1,5" = 3"
(3,8 2746 cm) con wn corte de 1,5" (3,8 cm) en el eje
largo de lo muestra. Esta configuracidén impide la forma~

cidn de "rebajo" en el punto de desgarro.

Catalizador A

Se agregen 1,41 g (0,058 dtomos~gramo} de magnesio

metalico a 300 ml de bubanol~l séco y el butanol se ca-

" lienta a reflujo durante 4 horas aproximademente en ausen-

cia de humedad, El’magnesio reacciona - pars ﬁormar una masa
gelatinosa despuds de lo cual se agregen 36,0 g (0,106 mo-
les) de titanato de tetrabutilo y se prosigue el reflujo
durants 1 hore. més. La solucidn homogénea resultante se en~

fria y se embotella hasta que es nscesaria.,

Catalirador B

Ia Solucidn 1 se prepara disolviendo 111,05 ml de
titanato de fetrabuiillo en 900 ml de butanol-1 seco.
Ia Solucidn 2 se prepara disolviendo 3 g de aceta-.

to magnesico antidro en 100 ml de mebanol seco.

En losg éjemplos que siguen, el uso de 1 ml de Solucidn i

mis 0,5 ml de Solucidn 2 da.. uhos resultados précticaments -

iguales g los obtenidos con 1 nl de Catalizador: 4.

381817
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EJEMPLO 1
En un mtraz de desbilacion de 300 ul, conveniens
temente equipado, se introducen los sigulentes materiaelzg:

Politetrametilen~€ter-glicol (PILMEG); peso mo~

lecular medio numérico alrededox de 1000 35,0 ml
1,4~butanodiol (BDO) s 25,0 ml
Tereftalato de dimetilo (D) 31,0 g
Isoftalato de dimetilo (DII) 9,0 g
Simedi~beta-naftil-p=fenilendiamina 0,15 ¢

Aproximadamente & 1/8" (3,2 mn) del fondo del ma-
traz se coloca un agitador de acero inoxidable -con un cor-

te de la palels adecuado para adaptarse a} radio interno del

" matraz y se inicia la agitacidn., El matraz se introduce en

w bafio de aceite a 200°C, se agita durante 5 minutos y
después se sgregan 0,3 ml de Catalizador A. Ia destilacidn
de metanol comienza casi inmediatamente y es prdcticamente

completa en 20 minutos. La temperatura del baiio de aceite

se mantiene durante 1 hora despuds de la adicion del cata~

lizador. Después la temperatura del baio se aumenta hasia
260°C & lo largo de unos 30 minutos. A continuacién se re-
duce la presidn sobre el sistema a 0,5 mm de mercurio o me-
nos'(airedéﬁor de 0,1 mn de mercurio, medido con un mané~-
metro Meleod en le bomba) y se prosigue la destilacién a
presidn reducida durants 90 minutos aproximadamente., EL pro-
ducto fundido viscoso resultante se rasca del matraz en

una atndsfera de nitrdgeno (exenta de agua y oxigeno) y se

deja enfriar. Ia viscosidad inherente del producto a wne

-, 381817
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concentracidn de 0,5 g/dl en un disolvente mixto de 60 par-
tes de fenol liquidoﬂ/40 partes de 1,1,2-tricloroetanc es

1445, Loz muestras para los ensayos fisicos se preparen

. por moldeo por compresidn a 175-185°C durante 1 minuto y

enfriando rdpidamente en la prensa, EL polimero tiene una
dureza Shofe A de 91, ’ '
Con fines comparativos, se‘prebara poxr ei mismo
procedimiento un polimero de control de la téenice anterior
utilizando tereftalato de dimetilo sdlo en lugar de una

mezcla de tereftalato de dimetilo e isoftalato de dimetilo,

"Tas cantidades de materiales ubilizadas se encuentran a -

© continuacions

Politetrametilen-éter-glicoly peso molecular

medio numérico alrededor de 1000 . 25,0 g
1, 4~butanodiol - : 17,5 ml
Tereftolato de dlmetilo : 17,5 &
Simfdi-befa~naftilép~fenilendiémina ’ 0,075 g
Catalizador & - o 0,3 ml

E1L poliméro de control resultante tiene una visco~
sidad(inhérente de 1,97, medida en la forma antes descri-
ta en este ejemplo., Las muestras para 1osfenséyos fisicos
por loa métodos ASIM citados se pfeparan por moldeo por

compresidn a 170-180°C durante 1 minuto y enfriando répi-

damente en la prensa. E1l polimero de cortrol tiene una du-

* Una mezcla de 90 paries en peso de fenol y 10 partes

en peso dé,agua.

. 5@1817! o
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reza Shore A de 90 o aproximadamente le misma que el po=

limero de este ejemplo.

Las propiedades del polimero de este ejemplo y del

TABLA I

Polimero de

' pollmero ‘de control se encuentran en la Tabla I.

Resiliencis Bashore, % 53

Comprasion permanente, (%)
Método B, 22 horas/700c 60

Desgarro en pieza en formas de

pantalon, pli (Pg/cm) ,
5% (12,7 cm)/minuto 710 (127)
50" (127 cm) minuto 400 g 9,4)

60

60

‘~w-.381&?7

egte ejemplo  Control
Unidades éster de cadena corta,
% en peso 48,5 33,1
Unidades idénticas de éster de -
cadena corta, % en moles 77,5 100
Punto de fusxon homopollmero
de unidades ester de cadena
-corta¥, OC 232 232
* Punto de fus 1on, copollmero de
- unidades éster de cadena cor-
tad%k, OC 190 -
Mygpy psi (kg/em?) 1225 (86) 1150 (61)
Mooy psi (kg/on?) 1560 (110) 1550 (109)
' : 2
g, pei (kg/en®) 1 25% 5900 (415) 5700 (401)
Ep, % 4 805 810
Desgarro con hendidura; ' '
pli (kg/em) | 170 (30,4) 140 (25,0)
. 2 - ) .
300s psi (kg/cn®) 7 0% 1305 (92) 1110 (78)
Tps boi (kg/cn®) >2560 (180) 2200 (155)
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E1l homopolimero dé unidades ést
pollmor_a gndo tereftalato de dimetilo con un exceso de 1,4~
putanoGiol pers former un polimero con un peso molecular S
perior a )OOO, siguiendo sustancialmente las cond'01one°~de
weacclon descritas anteriormenue en este ejemplo. .

TARTA I (conbinuacidn)
Polimero de

este ejemplo

’

Modulo de torsion ClashpBerg,
O¢ para 104 psi (7 x 102

kg/cm) .. =40
Punto de fragilidad, °C : ~94
Flexidn De Mattia, ciclos en 6
tallados hasta fallo >1:6 x 10
Res1st1v1dad gﬁ volumen, .
ohm/cn 2 10 ciclos . : 14 -
240C/50 % HR 7,7 x 10!
2400/100 % BR 6,7 x 1014

Hinchamiento en aceite, % de
aumento de volumen en acel-
te ASTH ne 3, 7 dfas, 10000 22

' Combusgtible B de referencia,

T ula%, 250C 28

Eﬂ copolinero de unidades éster de cadena cor

Control

=76
94

0,35 x 108

* 5 x'1012
3x 1012

AQ

S 40

ter de cadena corta se prepara

ta se prepara

slore nolimerxzaelén de una nmezcle de tereftalato de dimetilo

o

§8181

e isoftaleto de dimetilo, presentes en las mispas proporcelo-
nes que en la formulaclén de estie ejemplo, con un exceso de
1, 4~buban woGlol, para formar un polimoro con un peso molecu-
lar superior a )OOO, siguiendo las condiciones de reaccidn

soverioriente des crtta° en esbe ejemplo.

)

7

00R
mf AUTY
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"respecto al conitrol de la técnica anterior.

Las propiedades de tensidn-mlargamiento del poli-

mero de esta invencidn son en general bastante similares

2 lag del polimero de 1la téonica anterior de dureza apro-

rimadamente igual. Sin embargo, la resistencia al desgarro
en pieze en forma de pantaldn del polimero de esta inven-
cién a gran velocidad de desgarro 63 mis de cuatro veces
superior al desgarro del polimero de la %écnica anterior,
Tambien se observan mejoras significotivas en la duracidn
a la flexidn, en la resistividad en volumen'y en. el hincha

miento en aceite para el polimero de esta invencidn con

e

0tro polimero de control preparado con lg misma
. = 7 . 3 . s ' -
composicion anterior pero conr una viscosidad inherente de
1,45 tiene una resistencia a la traccién (Ty) de 2500~

3000 (176~211) solamente (comparado con 5900 (415) pars el

" polimero de este invento) y otras propiedades c¢citadas ante-

riormente son sndlogamente deficientes. Los polimeros de
viscosidad inherente 1,45 se producen fdcilmente en esca~-
la comercial mientras aue los polimeros con viscosidades

superiores a 1,5 son difficiles de producir en egcala co-

‘mercial.

' BJIRIPLO 2
Siguiendo prdcticeamente los procedimientos descri~
tos en el Ejemplo 1, se prepara un elastomero termopldsti~

co de copoliéster & partir de los siguientes materiales:

a- 381817
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Politetrametilen-éter-glicol, peso molecular

medio numérico 984 24,6 ml
Tereftalato de dimetilo ‘ 29,4 8
1,4—butaﬁodiol | A ) : 18,2 g
1,3=Propanodiol - : | S | 3,9 ¢
Sif-di~beta~naftil-p-Tonilendiaming - 0,165 g
Catalizador 4 E A 0,36 ml

hox producto regultente tiene una viscosidad inheren-
te de 1,60 medida por el procedimieﬁto-descrito en el Ejem=

plo 1. Tas muestras para los enssyos fisicos se preparan

" por moldeo por compresidn a 200~235°C durante 1 mimuto y

enfriando rdpidamente en la prousa.
Ias propiedades del polimero a 25° se encuentran
en la Tebla II, '

' | ABTA II

Uridades éster de cadena corta, % en peso .50
Unidades idénticas éster de cadena corta, :

% en moles . . 80
Punto de fusidn, homopolimero de unidades idén—

ticas egter de cadena corté,oC . 232
Punto de fusidn, copolimero de unidades dster de -

cadena cortaddk, oC R 194
My00s poi (hg/ew?) | | 1235 (87)
. > o . ) '
M30s Dl (kg/ow?) - 1550 (109)

Py psi (k ‘[cm2) 4550 (320)

Ipy % 630

Desgarro en nuestre en forme de pantaldn, R '
pli (kg/om), 50" (127 cn)/mimito ' 215(38,4)

~m; 681811- ~
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Dureza Shore A : ‘ 90

Compresidn perganente, %, Kdtodo B,

22 horas/70°C 65
Médulo de tor81on Clagh~Berg, °C para 104

pei (7 x 102 kg/cn?) -37

x Preparado por polimerizacidn de DI con 1,4-butanocdiol
como se describe para ol homopolinero en el Ejemplo 1.

L Preparado por polimerizacidn de DMT con una mezela do
1,4=butanodiol y 1,3-propanodiocl, presente en las mig-
mas proporoiones que en la formulscidn de este ejenplo,
para preparar un polimero con un peso molecular superior
a 5000, lag condicicnes de la polimerizacidn son prdcti-
capente las mismas descritag en el LEjemplo 1..

Lg durezs Shore A de este polimero iguala:ala del

polimero de control del Ejemplo,1, pero su desgarro en la

© mwestre en forma de pantalén es mde del doble que el del

control,

LIEITETO
Siguiendo el procedimiento deserito en el Ejen-

plo 1, se prepara un polimero 2 partir de los siguientes

materiales:
Polltetrametllenreter-glncol; peso moJecular

medio numérico alreaedor de 1C00 35,0 L
1,4—butanod;ol N 25,0 i1
Tereftalato de dimetilo 28,0 g
Isoftelato de .dimetilo 12,0 g
Simedi=beta~naftil=-p-~fenilendiaming, 0,1% g

Catelizador A 0,6 nl

"La viscogidad inherente del producto, redide per el

581817
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"S300 7

método descrito en el Ejemplo 1, es 1,55. E1 polimero tie-

ne ung dureza Shore A de 85..Las propiedades del polimero

se encuentran en la Tabla III, Tas muestras pare los ensa-

yos fisicos por los procedimientos ASTHM anteriores se pre-

paran por moldeo por compresidn durente 1 minuto e 175w

185%C y enfriamiento del molde rdpidamente en la prensa,
 DABIA III

Unidades éster de cadens corte, % en peso

Unidades idénticas dster de cadens corta, % .

en ioles

ter de cadena corta

~ Punto de fugidn, copolimero

ter de cadena corte

Y00+ Psi (ka/cm?)
%3001 Péi (ngcmg)_
T5s Dol (kg/on?)
Ep, o

Spy %

%

Desgarro con hendidu~
ra, pli (kg/cn)

Resiliencia Bashore, %

L

'"-Punto de fusidn, homopollmero de unidades és

e unidades ds~
og
4

2500

Compresion permanente, (%) Método B,

22 horas/70°C

- 34 -

48,5
232

176
790 (56)
1020 (72)

5400 (380)

750

115

115 -

125 (32,3)
53

67

381817
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TABLA IIT (continuwacidn)

‘' Deggarro en muestra en forma de pantalén,

pli (1
5% (12,7 cm)/minuto 705 (124)
50".UZYGM/Mmmo 305 (54,5)

x Preparado de la migna forma que el homopolimero de uniw
dades éster de cadens corta descrito en el Ejemplo 1.

dke Preparado de le misma forma que el copolimero de wpida-~

des éster de cadena corta del Ejemplo 1, a excep01on de
que las proporciones de DMT y DUI son las mismas que en
la formulacion de este eJemplo.

Se observara que el polimero de este ejemplo con-

. %iene la misme concentracidn de segmentos éster de cadena

corta y una proporcidn menor de segmentos éster tereftali~

co que el polimero del Ejemplo 1.

EJEMPLO 4

_ Siguiendo el procedimiento deserito en el Ejem-
plo 1, se preparan dos polimercs (44 y 4B) que solamente
difieren en las proporciones de segmentos éster tereftdli-~
co y segmentos éofer isoftdlico. Lae concentracidn de uni-
dades totales dster ‘de cadena corta en egtos polimeros es
meyor que en el polimero del Ejemple 1. Log polimeros se
preparan & partir de los sigulentes materiales;

-

381817
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Politetrametilen-éter-glicol, peso
moleculer medio numerico alrede-

dor de 1000 35,0 ml 35,0 ol
1,4-Butanodiol - 30,0ml 30,0 ml
Tereftalato de dimetilo . 3,08 40,0 g
Isoftelato de dimetilo 15,0 g . 10,0 g
Sim=-di~bete~naftil-p-fenilendig- : .

ming _ 0,15 ¢ 0,15 g
Catalizador A o o 026 nl 0,6 ml

EL polinero 44 tiene una- viscosidad imherenie de
1452 & el.4B una viscosidad inherente de 1,63, medidas por
el método del Ejeuplo 1. Tos polimeros 4A y 4B tienon una
dureze Shore A de 89 y 92, respectivamente.- .

- Ias muestres pare los ensayos fisicbs por los mé—
todos ASTHM anteriores se preparan por moldeo por compresidn
durante 1 minuto a 1%5~185°C y enfriemiento rdpido del mol~
de énila prensa. Las pfopiedades de los polimerbs gse en; o
cuentran en la Tabla IV, '

TABIA IV

Unidades éster de cadena corte, :

7 en peso . 55,2 55,2
Unidades idénticas éster de ca- -

dena corta, % en moles - 70,0 80,0
Punto de fugicn, -homopolimero de

unidades ester de cadena corta, .

0C (preparado en la forma des= .
erite en el Bjenmplo 1) 232 232

%- 381817
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By, #

’ 5300! %

TABLA TV (continuacidn)

Punto Ge fusidn, copolimero de
unidades ester de cadena cor
ta, OC (preparado en la for=
ma descrita en el Ejemplo 1

& excepcibn de que las propor
ciones de DMT' y DHI son lag —
mismas que en el polimero de
este ejemplo)

Mwo,ps:i.(kg/quﬁ)W
Myn0s Poi (kg/cm?)
Tp, pei (kg/cn’)

Spy % t 250

Desgarro con hendi-
dura, pli (ke/cm)

J

Resiliencia Bashore, %

Compfesién permenente, (%),
Método B, 22 horas/700C

Desgarro en pieze en forma de
pantalon,. pli (kg/cm)

- 5% (12,7 em)/minuto
50" (127 cm)/minuto

EJEMELO 5

AL‘A' 4-]3 P

176 194

1000 (70) 1200 (84)
1300 (91) 1550 (109)
6650 (467) 7200 (506)

660 670
135, 215
120 136

143 (25,6) 173 (30,9)
- 51

80 - 60

720 (128,7) 820 (14¢ ¢,

500 (89,4) 420 (75 4

Siguiendo prdcticamente los procedimientos dGSQriN

tos en el Ejemplo 1, se prepara un polimero a partir ge Loe
. . Al

siguientes materiales:

'”ﬁ”1-381817'
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Polltetrametﬁ1en~eter—gl¢col, peso molecular
medio numérico S84

Tereftalato de dimetilo

Adipato de dimetilo
1,4-Butenodiol

Sim~di-beta-mftil-p~Tenilendiamning”

Catalizador A

25,2 ml
23,3 &
5,2 8

22,1 ml

0,165 g

0,36 ml

Bl productoc resultbante tiense una viscqsidad inheren—

te de 1,82 medida por el précedimiento descrito en el Ejem~

plo 1. Las muestras para los ensayos fisicos se preparan

por moldeo por comprevlon a 200-235°C durante 1 minuto y

en la

enfriamiento rdpido en la prensa.

Ias propiedades del polimero a 25% se encuentran.

Tabhla V.
- TABLA V

Unidzdes éster de cadena coria, % en peso

Unidade

Punto

Punto

Mq003

s idénticas éster de cadena corta, %
en moles

de fus:on, homopollmero de unidadgs
idénticas éster de cadena coria, °C
(el mismo homopolimero descrito en el
Ejemplo 1)

de fusidn, copolimero de unidades éster
de cadena corte, OC (preperado de Jla
nisna forma que el copolimero de dster
de cadena corta descrito en el Ejemplo 1
8 excepeidn de que se emplea una mezcle
de DD y adipato de dimebilo en la misma
proporeibn utilizade en la formulacion
de este eJemplo)

psi (kg/cm?)

50 °

80

232 .
194
1000 (70)

.. 381817
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PABIA V (continuacidn)

o Man0s Psi (kg/cn?) 1300 (g1)
Tgy poi (ke/oun?) : 6200 (43
E_'By'% ' ' - 885

Desgarro en muestra en forme de pan—~
aldn, pli (kg/cm) 50" (127 om)/minuto 160 (28,6)

Dureza Shore A 92
Compresitn permanente, %, Método B,

32 horas/709C 44
Médulo de torsidn Clash-Berg, °C¢ para

104 psi (7 x 102 kg/cr?) ‘ -55
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REIVINDICACIONES

1., Un procedimiento para la preparacidu de un
elastdémero termopldstico segmentado de copoliéster, que
compfenae una multiplicidad de unidades éster de cadena
larga, periddicas, intralineales, derivadas de un decido
dicarboxilico o de sus equivalenteé'formadores de éster
y de un glicol de cadena larga o de sus equivalentes for-
madores de éstery y unidades éster de cadena corta deriva~-
das de un dcido dicarboxflico o de sus equivalentes fore
madores de éster y un 4iol de bajo peso molecular o sus
equivalentes formadores de éster, estando unidas dichas
unidades éster en forma de cabeza~cola a través de uniones
éster, cuyo procedimiento estd caracterizado por hacer
reaccionar 7 . ' .

(A) vno o mds deidos dicarboxilicos con un peso molecular

inferior a 300 o sus equivalentes formadores de éster,

{B) wno o mds dioles de bajo peso molecular, con un peso

molecular inferior a 250 o sus equivalentes formadores
de éster y

(c) ﬁno o mds glicoles de cadens larga con un peso molecu-
lar de 600~6000 aproximadamente y una relacidn carbonoi
a oxiéeno'superior a 2,5 o sus eguivalentes formado-
res de éster,

para formar Gicho poliéster, con la condicidn de que

.. 381817
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‘(a) cuando se utiliza un 4ecido dicarboxilico alifdtico o

(b)

(e)

su equivalente, no se emplea etilenglicol como diol

de bajo peso molecular,

el nimero total de Zcidos dicarboxilicos diferentes

o de sus equivalentes mds el de dioles de bajo peso

molecular o sus equivalentes que reaccionan debe ser

de 3 como minimo y

las sustanciass reaccionantes y sus proporcicnes estdn

seleccionadas de forma que:

@

(i1)

(iiid)

las unidades éster de cadena corte de dicho co-

polidster derivado de los reactivos (A) y (B)

_constituyeu del 30 al 60 ¢ del peso del copoli-

mero total,

del 50 al 90 % del ntmero total de dichas uni-
dades éster de cadena corta contenidas en Gi-
cho cobolimero soﬁ idénticas, es decir, derivan
de un sélo 4cido dicarbox{lico o su equivalente
y un sélo diol de bajo peso molecular o su equi=
valente,

un homopolimerc en la gams de pesos moleculares
formadores de fibras, obtenido a partir de dichze
unidades éster idéntices, tieme un punto de fu~
sibn sﬁperior a 174°C y

un copolimero en la mama de pesos moleculares

formadores de fibra, obtenido exclusivarmente &

n- 381817
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partir del total de unidades dster de cadena
corta tiene wn punto de fusidn inferior a
200°c.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
caracterizado porque las sustancias reaccionantes‘éon:
(4) un glicol de cadena large con un punto de fusidn in-

ferior a 55°C y un peso molecular de 600-6000,
(B) por lo menos un deido dicerboxilico aromitico Og-C4g

o sus derivados formadores de dster y

(¢) por lo menos un diol alifdtico o cicloalifético con

un peso molecular inferior a 250,

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
carscterizado porque lassuétancias resccionantes son un
poli{éxido de alquileno)glicol, wn diol alifdtico 02-08,
téreftalato de dimetilo e isoftalato de dimetilo.

4., Un procedimiento segﬁnrla Reivindicacidn 1, .
caracterizado porque las sustancias reaccionantes son po-

1i(tetrametilen~éter)glicol cou un peso molecular de

600 g 3000 aproximadamente, tereftalato de dimetilo, isof-

telato de dimetilo y 1,4-butanodiol. .

5. Un procedimiento sesin cualquiera de las pfe-
cedentes reivindicaciones, caracterizado porque el 65-85 %
del total de unidades éster de cadena corta son 1dénticas.

6. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

“due ha de recaer la patente de invencidén que se solicita:

“4

.. 3 81' 817
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- "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN EIASTOMERO

TERMOPLASTICO SEGMENTADO DE COPOLIESTER".

Todo conforme queaa descrito y reivindicado en la
presente memoris descriptiva que consta de cuarenta Ng
tres péginas‘mecanografiadasoV ]

Madrid, 15 julio 1.970

BERNARDO UNGRIA
DeDe

381847
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