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RESUMEN IE TA TNVENCION

Una mezcle uniforme qohstituida por alrededor de
5.95 % en peso de polimero de cloruro de vinilo con un mé=
dulo de traoccién de unas 50,000 pei (3500 kg/m?) como mim
nimo y alrededor de 95-5 % en peso de por 1o menos un polim
mero de copoliéster segmeniado termopldatico que contiene
(1) alrededor de 590 % en peso de unidades &ster de cadena
large derivadas de por lo menos un glicol de cadena larsga ocon
un peso molecular de 600~6000 aproximadsmente y por lo menos
un deido dicarboxilico de bajo peso molecular inferior a 300
aproximadamente y (2) alrededor de 10-95 % en-peso de unidades
éater de cadena corta derivadas de por lo menos un diol de ba
jo peso molecular inferior a 250 aproximadamente y por lo me—
nos un 4cido dicarbox{lico de bajo peso molecular inferior &
300 aproximadamente. Estas mezclas presentan una excelentse re
sistencia a lg abraaién; que se mantiene incluso en presencia
de une gran cantidad de plastificante, mayor flexibilidad a ba
ja temperatura, resistencia & los impacios y meyor resistencia
al desgaste. Estas mezclas también presentan un procesado me-
jorado debldo & su excelente esiabilidad térmica y baja viasco-
sidad en estado fundido .

ANTECEDENTES DE L4 INVENCION

Los polimeros termoplésticos de cloruro de vinilo .
son empleados para diversos fines tales como conducciones, tu-

berias, mengueras, ldminas, suelas de calzado, tejidos recu-
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biertos, recubrimientos de alambres, pavimentos y tiraes con-
tra la intemperie. Deblde & que estos poliméros termopldsti-
008 gon genera;mente frdgiles y presentan malas propledades
de alargamienéﬁ y abrasién, ha sido prdctica comin agregar

varios modificadores como poliuretanos termoplédsticos, plas-

tificantes monoméricos, poliésteres alifdticos de bajo peso

molecular y caucho nitr{lico; sin embarsgo, las mezclas que
contienen estos modificadores adolecen de una serie de inocon-
venientes como voletilidad, inestabilidad hidrolitica, escasa
resistencia a la abresidn, susceptibilided a los hongos, difi-
cultades de transformecidn y malas propiedades a baja tempere~
tura. Existe la necesidad de un modificador de los polimeros
termopldeticos de cloruro de vinilo que comunique a estas ocom-
posiciones modificadas buena resistencia a la abrasién, iesis-
tencia a los impactos, resistencia a leos hongos, mayor faocili-
dad de tranasformacién, buengs propiedades a baja temperatura
¥ mayor estabilidad hidrolitica.

| COMPENDIO DE IA INVENCION

De acuefdo con esta invencidén, se proporciona una
mezecla uniforme constitulda por alrededor de 5-95 % en peso
de polimero de cloruro de vinilo (el tdrmino polimero compren—
de los copolimeros de cloruro de vinile), con un médulo de
traccién de alrededor de 50,000 psi (3500 kg/cma) como minimo
gegin la norma ASTM D-638 y alrededor de 955 % en peso de

por lo menos un polimero de copolidster segmentado termoplés-
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tico que comprende: (1) 5=90 % en peso de unidades o segmen=
tos éster de cadena largza derivados de por lo menos un gli~
col de cadena larga con un peso molecular de 600-6000 gproxi~
madamente y por lo menos un dcido dicarboxilico de bajo peso
molecular inferior & 300 aproximadamente y (2) 10-95 % en pe-
g0 de unidades éster de cadena corta derivadas de por lo me=
nos un diol de bajo peso molecular inferior a 250 aproximada-~
mente y por lo menos un dcido dicarboxilico ds bajo peso mole-
cular inferior a unos 300.

las mezclas preparadas de acuerdo con esta invencién
son resistentes a los hongos, presentan un amplio intervalo de
temperaturas de transformacidén, poseen buenas propiedades a ba
je temperatura, no son voldtiles, pressntan buena resistencis
a los impactos, tienen una resistencia a la abrasién excepcig
nalmente alta, que se mantiene incluso en presencia de grandes
cantidades de plastificantes o cargas, y presentan mayor esta-
bilidad hidrolitica. Ademds, las mezclas que son ricas en poli-
mero de copoliéster presentan mayor rigidez, resistencia al
desgagte y, en muchos casos, mayor resistencia sl desgarro.
Respecto a los plastificantes poliméricos como uretanos termo-
plésticos, los copoliéasteres de esta invencién son més este~
bles térmicamente, permitiendo un intervalo méds amplio de tempe
returas de transformacién, no se adhieren a los cilindros trang
formadores cromados altamente pulimentados y permiten el uso de

hugilloe mezoladores con una accidq de cizallamiento mdas intensa
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(més eficientes)

DESCRIPCION DETALILADA DE LA INVENCION

En general, los copoliésteres dtilas en esta inven-
cién son polimeros de copoliéster segmentados constituidos
esencialmente por unidades éster de cadena largae y unidades
éster de cadena corta intralineales, peribdicas, unidas &l
azar cabeza~cola a través de uniones éster, estando represen

tadas dichas unidades éster de cadena large por la férmula:

0 0

£o—a—o-g-.n-g4- I
y estando representas dichas unidades éster de cadens corta
por la férmula: 0 0

—Eo-n-o-g-R-y:J— II
donde G es un radical divalente que queda después de separar
los grupos hidroxilo terminales de por lo menos un glicol de’
cadene larga con un peso molécular de 600-6000 aproximadamen—
te; R es un ﬁgdical divalente que queda después de separar
g,‘carboxilo de por lo menos un 4cido dicarboxilico

/

con un;ﬁéso molecular inferior & 300 aproximedamente; y D es

los grupo

un radical divalente que queda después de separar los grupos
hidroxilo de por lo menos un diol de bajo peso molecular in-
ferior a 250.

Los copoliésteres del tipo aqui descrito, que pre-
senten puntos de fusién altos, no se mezclan fécilmente con

los polimeros de cloruro de vinilo = temperaturas de transfor
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macién seguras pare dichos polimeros de clorufo de vinilo.
Por lo tanto, para uso en las composiciones de esta invencién
no se prefieren los copoliéstsres con punto de fusibén superior
a 215°G, a no ser que primeramente sean premezclados con plas
tificantes de forma que las temperaturas de mezclado se reduz
can & un nivel aceptable pars la incorporacibén del producto
vinilicos '

Loa polimeros de copoliéster segmentado Utiles pa—
ra lag composiciones de esta invencién son producidos general
mente (més adelante se dan indicaciomes para preparar polime-
ros con puntos de fusién convenientemente bajos) por reaccifén
de una mezcla de por lo menos un glicol de cadena larga, por
lo menos un diol de bajo peso molecular y por lo menos un d¢i
do dicarboxflico. las unidades éster de cadena largs son 8eg-
mentos de la cadens de copoliéster formados como producto. de
reacoién del glicol de cadena larga y el deido dicarboxilicoe.
Las unidades éster de cadena corta son segmentos de la cadena
de copoliéster formados como producto de reaccidén del diol de
bajo peso molecular y el dcido dicarboxflico. la reaccién se
lleva a cabo por métodos y en condiciones convencionales. las
unidades éster de cadens corta deben ser seleccionadas de for
ma gque un polimero constitufdo exclusivemente por unidades és-
ter de cadena corta y con un peso molecular en el intervalo
formador de fibra (>5000), tenga un punto de fusién de 150°C
como minime. El punto de fusién es determinado por extineién

—6-.
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de la luz polarizada observada mientras la muestra se callen-
ta sobre un mioroscopio de platina caliente, sustancialmente
por el procedimiento desecrito en la obra "Preparative Methods
of Polymer Chemismtry", Sorenson y Campbell, Intersciesnce Pu-
blishers, segunda edicidn, 1968, pdge. 53-55. El punto de
fusién es el promedio de las temperaturas a las cuales las
primeras y las (ltimas particulas de muestrs se mezclan con
el fondo mientras se calienta a razén de 1°G/minuto después
de haber templado primero la muestra durante 30 minutos a una
temperatura de unos 20°C por debajo del punto de fusién apro-
Ximado.

Generalmente, las unidades de cadena’larga y de cade-
na corta se combinan para formar el polimero de copoliéster de
scuerdo con sus tendencias a resccionar bajo las condiclones
utilizadas. Este orden de combinmcién puede ser denominado al
azar o estadistico. las diversas unldades éster se combinan
en una disposicién cabeza-—a-cols a travéds de uniones éster
que formen un polimero sustenciamlmente intralineal. Ia configu-
racién exacta de la cadena polimérica no es critica siempre
que se cumplan los diversos pardmetros relativos a las sustan
cias reaccionantes y a las proporcilones.

Los polimeros de copoliéster que son especialmente
dtiles para las composiciones de esta invencién contienen de
5a 90 % en peso de unidades éster de cadena larga y por lo me

nos 50 moles por ciento de las unidades éster de cadena corta

"7-
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totales del mlsmo tipe, s decir derivadas de un tipo de dei=
do y un tipo de diol de bajo peso molecular. Se prefieren los
copolidsteres que contienen 30-65 % en pego de unidedes éster
de cadena largae. Estos copolidsteres preferidos estédn descri~
to8 en la patente estadounidense n? 3.023.192 de Shivers.

Los polimeros de copoliéster dtiles para le preparg-
cién de las composiclones de esta invencidn pueden smer obte—
nidos convenientemente por reacciones convencionales de inter-
cambio de éster. Un procedimiento preferido consiste en calen=
tar a unos 150-260°C el éster dimetflico de un fcido dicarbo-
xilico con un glicol de cadene larga y un exceso molar de un
diol de cadena corta, en pregencia de un catalizador de inter-
cambio de éater. E1l metanol formado en la reaccién de intercam
bio es separado por destilacién y la cdlefaccidn se continda
hasta que se ha completado el desprendimiento de metanol. l&
rescelién de intercambic o polimerizecién se completa t{picemen
te en un intervalo de alzunos minutos a algunes horas, segin
la temperaturs particular, el catalizador, el exceso de glicol
y las sustancias reaccionantes empleados. Este procedimiento
produce un prepolimero ds bajo peso molecular que puede ser
transformado en un copoliéster de alto peso molecular por in=-
tercambio adioioqal de éster como se deseribe aquls

El prepolimero de éster de bajo peso molecular puede
ger preparado por otros procedimientos de intercamblo de éster.

Se puede hacer reaccionar un glicol de cadena large con un homo

-8 =
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polimero o copolimero de éster de cadena corta, de peso mols
cular alto o bajo, en presencia de un catalizador de inter-
cambio de émter, hasta que se produce un prepolimero de éater
estadistico por la reaccién de intercambio. El homopolimero

o copolimero de éster de cadena corta puede ser preparado por
intercambio de éster a pertir de ésteres dimetilicos y dioles
de bajo peso molecular, como antes, o & partir de decldos Li=
brea con acetatos de diol. El copolimero de éster de cadena
corta puede ser preparado pur esterificacién directa de los

decidos, anhidridos o cloruros de dcido aproplados con dioles

0 alternativemente por reacoidén de los doidos con éteres o car

bonatos cfclicose. Los prepolimercs de éster también pusden ser
preparados empleando un glicol de cadena larga en lugar de un
diol o utilizando una mezcla de sustancias reaccionantes.

El peso molecular del prepolimero de éster es aumen—
tado separando el exceso de diol de cadena corta destildndolo
del prepolimero. Esta operacién es denominada frecuentemente
"policondensacidén"e. Otro intercambio de éster se produce du-
rante la destilacién aumentando el peso molecular y haclendo
adn méds estadistica la disposicién de las unidades de copoli~
édater. Iag condiciones de destilacidén son tipicamente menos
de 5 mm de mercurio a 220-280°C. Para reducir la degradacién
pueden efiadirse antioxidantes, como sim-di-p-naftil-p-fenilen—
diamina y 1,3,5=trimetil-3,4,6-tri~(3,5~di~tero~butil-4~hidro-

xivencil )bencenoc.
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Para asumentar la velocidad de intercambio de éséer,
pueden ut;lizarse catalizadores pars las stapas de prepolime-
roy policondénsaoi6n. Puede emplearse uno cualquiera de una
amplia variedad de catalizadores conocidos pero se prefieren
los titanatos orgénicos, como titananto de tetrebutilo, ya sea
sole o combinado con acetatos de magnesio o cinc. Son.mu& efi-
caces los titanatos-complajos derivadés de alcbéxidos de mota~
les alealinos o alealino~térreos y los ésteres titdnicos. '
Otros catalizadores que pueden utilizarse son los titanatoa'
inorgénicos (como titanato de lantano), mezclas de acetato cdl
olco/triéxido de antimonio y aloéxido de litio y magnesio. Ia
policondensacién también puede ser acelerada afisdiendo ésteres
o oarbonatos diarilicos como los descritos en las patentes es-
tadounidenses nims, 3+433.770 j 3.444.141, respectivamente,
ambgs de Teijin ILimited.

les polimerizaciones con intercambio de éster se
11§van a cabo generalmente en estado fundido sin afiadir disol-
vente, pero puede utilizarse un disolvente inerte para facili-
tar la separacién de los componentes voldtiles de la maea a
bejas temperaturas. Para polimeros y problemas especificos
pueden utilizarse otras técnicas especisles de procesado, oco-
mo deatila}ién azeotrdplea empleando un disolvente para prepé~
rar el prepolimero y polimerizaocién interfacial. Pueden emplear
ge métodos continuos y discontinuos para cualquier fase de la

preparaclién del polimero de copoliéster. Ia policondensacién

- 10 =
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del prepolimero también puede efectuarse en fase sélidam,

calentando un prepolimero sélido finamemte dividido s vaclo

'o en una corriente de gas inerte para separar el diol de ba-

jo peso molepular liberado. Este método tiene 1a ventaja de
reducir 1; degradacién porque debe ser utilizado a tempera~
turas inferiores al punto de gblandamiento del prepolimero.
Su principal inconveniente es el largo tiempo necesario pars
aloangar un grado dado de polimerizacién.

Los glicoles de cadena larga que'pueden geor ubtili-
zadoa para producir los polimeros de copolidéster Ytiles para
las composiciones de eata invencién son glicoles sustancial-
mente lineamles oon grupos hidroxilo en la cadena Que son ter-
mineles o tan terminales como sea posible y con un peso mole~
cular superior a unoa-600 v preferiblemente comprendido entre

600 y 6000,
Un grupo preferido de glicoles de cadena larga tiene

un punto de fusién inferior a unos 60°C y una relacién de car-
bono a ox{geno de 2 aproximadamente como minimo. Estos glico-
les preferidos producen composiciones de naturaleze elastomé-

ricae. )
Los glicoles de cadena larga que pueden ser utiliza~

dos para preparar los polimeros de copoliéster itiles para la
composioidn de esta invencién son los poli(éxido de alquile-
no)glicoles donde el grupo algquileno contiene de 2 & 10 4to=

mos de carbono, tales como

- 11 -
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poli(bxido de etileno)glicol

.poli(éxido de 1,2~ y 1,3-propileno)glieol

poli(éxido de tetrametileno)glicel

poli(éxido de pentametileno)glicol

poli(éxido de hexametileno)glicol

poli(éxido de heptametileno)glicol

peli(éxido de octamotilano)glicoli

poli(éxido de monometileno)glicol y

poli(éxido de 1,2-butileno)glicol;
copolimeros de blogue o estadisticos de &xido de etileno y
bxido de 1,2-propilenc y poliformamles preparados por reaceién
de formaldehido con glicoles, como propllenglicol,o mezclas
de glicoles, tal como una mezcls de tetrametilenglicol y pen-
tametilenglicol.

Ios glicoles de cadena larga también pueden ser for
mados in situ a partir de dcldos dicarboximetilicos de poli(éxd
dos de alquileno) tales como

0 0

HO-%LCHz (OCHZCHZGH20H2)x OGH2%-OH IIX
derivados del éxido de politetrametileno. Cuando los £cldos
dicarboxilicos de cadena larga (III supra) son agregados & la
mezcla de polimerizacién en forme dcida, reaccionan con el
diol o dioles de bajo peso molecular presentes en exceso para
formar los correspondientes poli(éxido de alquileno)éster-gli=

coles. Los dcidos dicarboxilicos también pueden reaccionar con

- 12 -
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los glicoles de cadena larga'éde estdn presentes, en cuyo
caso las unidades diol (D) en la omdena polimérica son resetos
poliméricos de los glicoles de cadena largd. Sin embargo, 68
ta sogundaqreaocién se,produce solamente en un gredo muy limi
tado debido a que el dlol de bajo peso molecular se encuentra
en un considersble exceso molar.

Los politioéter—glicoles y polidster—-glicoles tam-
bién pueden ser utilizados como glicoles para la produccién
de polimeros de copoliéster pars las composiciones de esta
invencién. Con los poliéster—glicoles generalmente ha de te~
nerse cuidado de reducir ls tendencia de estos glicoles & in-
tercambiarse durante la polimerigzacién. Pueden utilizarse como
glicoles de cadena larga en esta invencién los polibutadien=—
glicoles o poli=isoprenglicoles, sus copolimeros y los produo-
tos de hidrogenaclén saturados de estos materiales. Los ésteres
glicbélicos de dcidos dicarbox{licos formados por oxidacién de
copolimeros diénicos poli-isobutilénicos también pueden ser
utilizados como glicoles para los polimeros de copoliéster
dtiles para las composiciones de esta"invencién.

Los glicoles de cadena larga preferidos son poli(éxi
do de tetrametileno)glicol, poli(éxido de 1,2-propilenc)slicol,
poli(éxido de etileno)glicol y poli(éxido de 1,2=propilenc)sgli
col terminedos con unidades 6xido de etileno.

Los dcidos dlcarboxflices que pueden ser utilizados

para producir el polimero de copoliéster Wtil para.las compo=-

- 13 =
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siciones de esta invencién son los 4cidos dicarboxilicos
alifdticos, cicloalifédticos 6 sromdtices de bajo pesoc mole=~
cular, es decir, con un peso molecular inferior & 300 aproe
ximadamente. El término decido dicarbox{lico, en el sentido.
utilizado aqui, comprende los equivelentes &cidos con dos
grupos oarboxile funcionales gue se comportan prdcticamente
como los dcidos dicarboxilicos en la reacclén con los glicow
les y los dloles formendo polimeros de copoliéster. Estos
equivalentes son los ésteres, los derivados formmdores de és-
ter, como haluros de dcido y anhidridos y otros derivados que
se comportan précticamente como los dcidos dicarboxilicos forw
mando ésteres con loe glicoles y dioles. Los requisitos relae
tivos al peso molecular se refieren al Acido y no a su egui-
velente, &ster o derivado formador de éster. Asi, estdn inclul
dos los ésteres de un dcido dicarboxilico con un peso molecu-
lar mayor &e 300 o un equivalente dcido de un dcido dicarboxi~
lico con un peso molecular mayor de 300, siempre que el dcide
tenga un peso moleocular inferior a 300 aproximadamente. Los
deidos dicarboxflicos pueden contener cualquier grupo o combi-
nacién sustituyente que no interfiera sustancimlmente con la
formacién del polimero de copolidster y el uso del polimero
en las composiciones termoplésticas de esta invenciébn.

El término dcidos dicarboxilicos aliféticos, en el
sentido utilizado aguf, se refiere a los dcidos carbox{licos

con dos grupos carboxilo unidos ceda uno de ellos a un Atomo

- 14 =
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de carbono éaﬁurado. Si el ét;mo de carbono al cuel estd uni-
do el grupo carboxilo estéd saturado y se encuenira en un ani-
1lo, el dcido es cicloalifdtico. No pueden utilizarse doidos
alifdticos o cicloalifdticos con une insaturacién conjugrda
debido & que estos dcidos no forman satisfactoriamente les
polimeros de copoliéster necesarios pare las composiclones de
esta invencién, pero pueden emplearse dcidos con insaturecién
que noc sea conjugada.

El término fcidos dicarboxilicos aromédticos, en sl
sentido utilizado aqui, se refiere a los dcidos dicarboxilicos
con dos grupos carboxilo unidos 2 un dtomo de carbono en un
anillo bencénico aislado o fusionado. No es necesario que
ambos grupos carboxilc funcionales egtén unidos al mismo ani-
1lo aromético y cuando hay méds de un anillo presente, pueden
egtar unidos por radioaleé divalentes aliféticos o arométicos
0 por radicales divalpntea oomo =O= 0 —802-.

Los deidos alifdticos y cicloalifdticos represente~
tivos que pueden ser empleados pera esta invencién son el Acie
do sebdecico, dcido 1,3-ciclohexmnodicarbox{lico, decido 1,4~ci-
clohexano-dicarboxilico, &cido adipico, dcido glutdrioco, deci-
do succinico, dcido carbbnico, Acido oxdlico, dcido azelaico,
égido dietilmalénico, dcido alilmalénico, dcido 4~ciclohexen—
1,2=dicarboxflico, dcido 2~etilsubbrico, deido 2,2,3,3~tetra~
netilsuceinico, doido ciclopentanodicerboxflico, écide decahi=
dro=1,5naftilendicarbox{lico, dcido 4,4'=-biciclohexildicarbo-

- 15 =
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x{lico, dcido decehidro-2,6~naftilendicarboxilico, 4,4'-meti-
len~bis(4cido ciclohexilcarboxflico), dcido 3,4~furandicarbo-
xilico y deido 1,1-ciclobutanodicarboxilico. Los doidos ali-
féticos preferidos son los dcidos ciclohexanodicarboxilices
¥ el Acido adipico.

Los dcidos dicarbox{licos arométicos representati-
vos de los que pueden ser utilizados son los dcidos ftdlico,
tereftdalico e isoftdlico, &cido bibenzoico, compuestos dicar-
boxi sustituidos con nicleos bencénicos como bis(p-carboxife-
nil)metano, &cide p-oxi(p~carboxifenil)benzoico, etilen—bis-
(&cido p~oxibenzoico), &cido 1,5-naftalendicarboxflico, 4cido
2,6-naftalendicarbox{lico, dcido 2,7-naftalendicarboxilico,
dcido fenantralendioarbox{lico, dcido antralendicarboxilico,
dcido 4,4'~sulfonildibenzoico, derivados alquilicos C-Cyp ¥
de sustituclién en el anillo de los mismos, como derivados ha-
logenados, alcoxi y arflicos. Los hidroxidcidos como dcido p~
(p=hidroxietoxi)benzoico también pueden ser utilizados siem-
pre que tambiédn se encuentre presente un dcido dicarboxflice
aromitico.

Los dcidos dicarboxilicos aromdticos constituyen
une clase preferids pars la preparascién de los polimeros de
copoliéster Qtiles para las composiciones de esta invéncién de~
bido a que estos polimerd’s ele’.stoméi-icoe; poseen inhérentemgnte
une buena estabilidad hidrol{tica. Entre estos dcidos arométi-

cos, eson preferidos los de 8 a 16 &tomos de carbono, especial-

P
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mente los dcidos fenilendica;ngilioos, es decir dcidos £tém
lico, tereftdlico e isoftdlico.

Los dioles de bajo peso molecular gque pueden ser
utilizados para producir polimeros de copolibater tiles en
las composiciones de esta invencidén son dioles alifédticos, ci~
cloalifdticos y aromdticos con un peso molecular inferdior a
250 aproximadamente y dos grupos hidroxilo funcionales. Estdn
inclufdos los equivalentes didlicos que forman ésteres con
los dcidos dicarbox{licos y el requisito relativo al peso mo-
lecular se aplica solamente al diol y no & su equivalente. Es~
tos equivalentes son ilustrados por el béxide de etileno y el
carbonato de etileno que pueden ser empleados en luger del e+di-
lenglicol.

Los términos “alifé.tico";"cicloalifé't:ico“ ¥ "aromf-
tico" utilizados para definir los dioles dtiles para esta in=-
vencién tienen el mismo significado general que el aplicado &
los dcidos dicarbox{licos y glicoles antes descritos, y siendo
la mituscifn de los grupos hidroxllo funcionales el factor dem
terminante similar e la situacién de los grupos carboxilo pa~
ra log fcidos dicarbox{lices.

Ios dioles de bajo peso molecglar preferidos dtiles
para la preparacién de las composiciones de esta invencién son
los dioles de 2 a 15 dtomos de carbono, como etiienglicol, 1y 0m
0 1,3-propilenglicol, isobutilenglicol, tetrametilenglicel, pen
tametilenglicol, 2,2-dimetiltrimetilenglicol, hexametilenglicol

- 17 -
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y decametilenglicol, dihidroxiciclohexmno, ciclohexanodime-

tanol, hidroguinon~bis(p~hidroxietil)éter, resorcinoel, hidro
gquinona, 1,5-dihidroxinaftaleno, etce. Son espeqialmente pro=
feridos los dioles alifdticos que contienen de 2 a 8 dtomos
de carbono. Pueden utilizarse loe bisfenoles como bis(p~hidro
xi)difenilo, bis(p=hidroxifenil)metano y bis(p-hidroxifenil )~
Propancs

Un grupo especlalmente preferido de copolidsteres
son los basados en écido tereftdlice, butanodiol 1,4 y poli-
(6xido de tetrametileno)glicol; opcionalmente conteniendo foi-
do £tdlico y/o deido isoftdlico en la medida necesaria para re-
ducir el punto de fusibén del copoliéster al nivel deseado.

Como se hs indicado previamente, es convenlente em-
plear copolidsteres segmentados en esta invencién, con puntos
de fusidén inferiores a unos 215°C. Ie relacibén gemeral entre
la fraccidén molar de mondmero y el punto de fusibén del poli-
mero ha sido discutide por Flory, Principles of Polymer Che-
mistry, pég. 570, Cornell University Press, 1953. Ha sugerido

que el punto de fusién del copolimero (ﬂm) depende del punto
de fusién de los homopolimeros (Tg), de la fraccidén molar del
homopolimero (N,), del calor de fusién del homopclimero (Zkgp)
y de la constante de los gases (R), segin la siguiente ecuacidn:
1Ty = 1/Tq = ~(R/ A ) LF,.
Esta ecuacién es aproximademente vélidea para la cle-

se de copoliésteres empleada en les mezclas de esta invencidne
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Para los copoliésteres en ibé'que lag unidades éster de cae-
dena corta principales son wnidades tereftalato de 1,4-~bu~
tileno, T;‘§ 234°C y AHp ¥ 12,1 cal/g. Para preperar copoli~-
dsteres con puntosde fusién inferiores a 215°C aproximadamen-
te, pusde caloularse gue la fraccidén molar de unida@es teref-
talato de 1,4-butileno debe ser menor de 0,90 aproximadamentes
E1l valor calculado e8téd apoysdo por los puntos de fusién ob~

servados ﬁara un nimero de copoliésteres a base de unidades

- de tereftalato de 1,4=butilenos De forms similer, se ha encon-

trado que los copoliésteres a base de unidades de tereftalato
de eti%eno deben tener una fracceién molar de unidades de teref
talato de etileno no mayor de 0,85 aproximedemente para obte-
ner copoliésteres que fundan por debajo de unos 215°¢C,

Los polimeros de cloruro de vinilo dtiles en esta
invencién son los homopolimeros y copolimeros con un médulo
de traccién de aproximadamente 50.000 psi (3500 ke/m?) como
minimo en gusencis de agentes como flexibilizantes o plasti-
ficantes. El médulo de traccién se mide por el método ASTM
D-638.

Los copolimeros que son Utiles son los que contienen
hasgta slrededor de 30 % en peso de unidades procedentes de co—

mondéneros interpolimerizables como acetato de vinilo, estears~

to de vinilo, cloruro de vinilideno, acrilonitrilo, éateres

acrilicos y metacrilicos, formiato de dibutilo y maleatos de

dietilo.

-19 -
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Los polimeros de cloruro de vinilo que son preferi-
dos pare uso en esta invencién son los homopolimeros y copo-
1imeros de cloruro 4de vinilo con aéetato de vinllo y cloruro
de vinilideno. _

Ias mezolas de esta invencidn contienen alredsdor
de 5=95 % en peso del copoliéster, caleculado sobre el peso
total del copolidster y el polimero de cloruro de vinilo (ex
cluido el peso de los aditivos convencionales, plastificantes
v auxiliares de transformacién que, naturalmente, pueden ser
empleadés con las mezclas de esta invencién). Ims mezclas de
polimeros rf{gidos de cloruro de vinilo que contienen 5-25 %
de copoliéster son las preferidas para aumentar la resisten—
cla a los impactos y mejorar las caracteristicas de transfor-
macién de los vinilos rigidos. las mezclas que contienen alre-
dedor de 10~50 % de copoliéster son las preferidas para mejo=
rar las propledades de los polimeros plastificados de cloruro
de vinilo. Estas mezclas presentan una mayor resistencia a la
abrasién y mejores caracteristicas de soporte de la carga y
gon dtiles como tapas para tacones. las mezclas de 30 a 60 %
de copoliéster con resinas de polimeros de cloruro de vinilo
no plastificadas en las que el copolidaster funciona como plag
tificante del polimero de cloruro de vinilo son especialmente
dtiles para tepicerfa, aplicaciones del interior de automévi-
lesy peliculas para el embalaje de alimentos, recubrimiento

de paredes, pavimentos, revestimisentos de hilos y cables y si~
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|
nilares. Estas mezclas tienen buens flexibilidad a baja tem-

peratura y son Ytiles & temperaturas elevadas. El copoliés- -
ter es perﬁanente en estas mezclas y resiste a la extraccién,
a la migracién y al envejecimienfo. Ies mezclas que contienen
alrededor de 60 8 90 % de copoliéster son las preferidaa para
comunicar rigidez y mejorar la resistencia al desgaste y en
algunos casos ls resistencia al desgarro de los copoliésteres
nientras se mantiens une resistencia a la asbrasién Gtil., ILas
mezelas ricas en copolidster son econémicas para uso en suelas
para zapatos, neumdticos moldeados, revestimientos de hilog y"
tejidos recubiertos. ‘ -
Para obtener los mejores resultados, en la preparsam
cién de las mezclas de esta invencidn los componentes deben
ger mezclados Intims y uniformemente, porgue de lo contrario
gse producirian Adreas localizadas con propledades diferentes.
Ias composiciones pueden ser preparadas calentando 1os compo-
nentes a una temperatura suficiente para asblandarlos y agitan-
do hagta que se forma una mezcla uniforme. La temperatura re-
querida para ablandar o fundir los componentes depende del co
poliéster y del polimero de cloruro de vinilo particulares,
pero 5energlmente egtard comprendida entre 150° vy 215%C. En
general, se prefiere utilizar la temperatura mds baja que per-
mita que los medios mezcladores disponibles sean efectivos.
Si se deses, pueden utilizarse disolventes o plastificantes

para favorecer la mezcla del copoliéster con el polimero de
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oloruro de vinilo a temperaturas mds Bajas o para reducir 1a
temperatura de mezcla de los copoliésteres que funden por '
encima de unos 215°C. Los dispositivos mezcladores adecuados’
son los mezclanres de cilindros calientes para caucho, mez-
cladores internos (mezclador Banbury) y extrufdoras de tambor

-~

gemelo o extruidoras de un solo husillo provistes de un dis- .
positivo mezclador adosado al husillo. Un procedimiento espe-
cialmente &onveniente pars la preparacién de las composiecio-
nes consiste en mezclar en seco un polve fino del polimero de
cloruro de vinilo con un polvo fino del copoliéster e incorpo-
rar ol polimero de cloruro de vinilo al copoliéaster en el 1o
bor de una extruidora o méquina de moldeo por inyecci&i en €l mo=-
mento en que el copolidster estd siendo utilizado para prepé—
rar articulos extruidos o moldeados. EL polimero de cloruro de
vinilo también puede ser agregado convenientemente al copoli:
éster fundido inmediatamente despuéas de terminada la etapa de
policondensacién en la preparacién del copolidster. También {
pueden prepararse mezclas combinando lédtex vini{licos o disper-
slones en polvo con dispersiones de copoliéster. Estas mezcla;
pueden ser empleadas en log procesos normalmente utilizados pa;
ra los ldtex o dispersiones vinilicos. Para mejorar al ﬁéximo
las propledades, nabitualmente es necesario fluidificar la mez~
cla durante la transformacidne. |
Ia extrusién de las mezclas aqul descritas también

presenta ventajas sobre el uso de plastificantes polimérioos:"
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como los uretanos termopldsticos. En primer lugar, la exoce-

lente estabilidad en estado fundido de los copoliésteres
segmentados permite el uso de una gama mds amplia de tempe-
raturas de extrusién. En segundo lugar, la mezcla extruida
tiene poca tendencia a adherirse a los cllindros de¢ lamina~
cién y de la calandra cromados y altamente pulidos. (Se sabe
que los uretanos termopldsticos se pegan mucho a las superfiw
cies muy pulimentadas)s En tercer lugar, a las proporciones
mayores de copoliéster segmentado (alrededor de 50-95 %), la
excelente estabilidad en egtado fundido y la baja viscosidad'
de la megzcla fundlds permiten el uso de husilles..de extrusi6n?
de mayor relacién de compresién, permitiendo mayores veloci~
dades de husillo y mayores velocidades de produccién sin un -
aumento indeseable en la temperatura de la masa fundida.

Adends de estas ventajas de transformacién, las mez-
clas de esta invenocidn, como ya se ha indicado previemente,
proporcionén ventajas en las proplededes, tales como nmayor re;
sistencia a la abrasién, resistencia a los impactos y buenas
propledades a baja temperatura.

las mezclas de esta invencién pueden ser procesadas
précticamente por todos los procedimientos que han sido uti-
lizados para les termoplédsticos en general y, en muchos caaoé,
ofrecen importantes ventajas de procesado sobre los materiales
termoplédsticos competitivos. les mezclas pueden ser moldeadas

por inyecoién, compresién, transferencia y por soplado para '



10

15

20

25

[

formar articulos moldeados eldsticos (como neumdticos) que
pueden contener insercionss, sl se desea, oumplimendo tolew
ranciag estrechas . Pueden ser fdcilmente extruidas para proe-
ducir pelfoulas (sopladas o no sopladas), tuberias, otras
formas con secciones complicadas y extruidos en uns méquina
de cabegza cruzads para mengueras, hilos, cables y otras ou=
biertas de substratos. Pueden ser fdcilmente calandradas pa-
ra producir pelfculas y léminas o para producir géneros teji-
dos y no tejidos recubiertos en calandra y otras sustancias.

En forma finamente dividide, las mezclag de esta ine
vencién presentan ventajas para los procedimientos que emplean
termopldsticos pulverizados. Ademds, pueden ser empleadas en
forma de migas. Ias caracteristicas de fluidez de estas mez~
clag facilitan los proéedimientos de encolado por fusidn ta~
les como moldeo rotatorio (métode de uno o dos ejes), moldeo
de paplllas y moldeo centrifugo asi como técnicas de revesti~
miento en polvo como las de lecho fluidificado, stomizaelién
electrostdtion, atomizacién a la llama, revestimiento de borra,
revestimiento fluido en polvo, cémara de niebla y revestimien-
to por fusién térmica (para substratos flexibles). Los plaeti-
solea preparados & partir de las dispersiones mixtas de poIVO
de vinilo-copoliéster son dtiles para el revestimiento de su~
perficies, tejidos recubiertos y espumas.

Las caracteristicas de estas mezclas presentan venie-

ja® para uso en clertos procedimientos de revestimiento y ad-
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hesién, como inmersién, transferencia, revestimiento a cilip~
dro y cuchilla y adhesivos por fusién en caliente. Estas mis—
mas ventajas son dtiles en varias operaciones de combinacién
y estratificacibén como estratificacién en cilindro caliente,
en velo y a la llama asi come en otros procesos de termosella~
do termopldstico. '

Todas las partes, proporciones y porcentajes aquf in-
clufdos son en peso salvo indicacién en contrario.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién.

BJ EMPLOS
Se prepara el Copolidster A por intercembio de éstex

de 4,53 moles de tereftalato de dimetilo (en adelante IMT),
1,27 moles de isoftalato de dimetilo (en adelante IMI), 1,0
moles de politetrametilen-éter—glicol (en adelante PTMEG-
980) (con un peso molecular medio numeral de 970 sproximade~
mente) y un exceso de 1,4~butanodiol, en presencis de un ca-
talizador de titenato de tetrabutilo/acetato magndsico y un
estabilizante [ sim-di-p-naftilfenilendiamina o 1,3,5-trime-
$11=2, 4, 6=t (3, 5=di-tero-butil-4-hidzroxibencil )benceno . El
intercambio de &ster se lleva a cabo & la presidén atmosféri~
ca hasta una temperatura final de 220°C. El intercembio de
éstor va seguido de policondensacibn a 250°C a 1 torr apro-
ximadsmente, durante unos 90 minutos. A presiones mis esltas
86 obtiene un producto con una viscosidad inherente menor pe-

ro une velocidad de produccién mayor. Convenientemente, =e
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emplean presiones inferiores & unos 5 torrs. El polimero re-
sultante tiene una viscosidad inherente de 1,45-1,55 aproxi-
nadamente.

EIFCogoliéster B se prepara por intercambio de &ster
de 3,5 moles de IMT, 1 mol de PTMEG-980 y un exceso de 1,4
butanodiol, utilizando las condliciones de intercambioc de és-
ter y de policondensacién y el catalizador y el estabilizan-
te descritos para la preparacién del Copoliéster A. E1 Copo~
liéster B tiene una viscosidad inherente de 1,5 aproximada~
mente. |

El Copolidgter C se prepara por intercambio de éster
de 7,85 moles de IMT, 1 mol de PTMEG-980 y un exceso de 1,4-
butanodiol, utilizando las condiciones de intercambio de és-
ter y de policondensacién y el catalizador descritos para la
preparacién del Copoliéster A, El Copolidster C tiene una vis
cosidad inherente de 1,45 aproximadamentes

Ias viscosidades inherentes de los copoliésteres an-
tes descritos son medidas a 30°C a una concentracién de 0,5 &/
del en una mezcls disolvente de 60 partes de fenol liguido
(90 % de fenol, 10 % de agua) y 40 partes de 1,1,2-tricloro=
etano.

En 1la determinacién de las propiedades de los poli-
meros prepgrados en los ejemplos snteriores, se siguleron los
nétodos ASTU citados a continuaeiéne

Médulo & 100 % de alargamiento, Mg M2




402552

MSqulo @ 300 % de alargamiento, My, D412
Registencia a la traceién & la ruptura Tp D412

Alargamiento a la ruptura, % D412

Regigtencia al desgarro D470

Dureze Shore D D1484

Indice de abrasibn KBS D1630

Inpacty Izod, dentado 256
EJEMPLO 1

Se preparan cuatro mezclas de polimero con la compo-
sicién y propledades indicadas en la Tabla I. Con fines compa~
rativos, se incluyen en la tabla las propledades de los poli-
meros contenidos en las mezclas. las mezclas gue contienen
Copolidster A se preparen moliendo en un mezclador de caucho
caliente durante 10 minutos a unos 165°C. Ias mezclas que ocon-
tienen Copoliéster C se preparan de la misma forma con 61 mez-
clador a 185°C. Se preparan planchas (con un espesor de 0,075",
1,9 mm) peras determinar las propledades fisicas por moldeo por

compre_sirSn, s temperaturas préximas a las requeridas para la

molienda,

25
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TABIA T

Mezcla ds polimero o control -1-A -8 __1=C =2
Componentes |
Homopolimero de .cloruro de A - ¥
vinilo = - 67 50 ' 100
Copolidster A B o 100 33 50 -

‘Copoliéster'c | - - S -

Propiedades: . . : c
R, treceién, psi (kg/em?) 5900(415) 5110(359) 5165(363) 8200(57

Alargamiento a la rupiu~

ray % 805 290 o - 35
Médulo a 100 %, psi (ke/crt) 925(65) ~2600(183) 1755(123) =~
Indice de sbrasifn NBS 800 522 ';v 410 - 275

Dureza Shore D : 40.' 7725 ‘ - 57.. , ,:834

-~

%

El homopolimero “de clorurd de vinilo es un cloruro de polivinilo .
estabilizanteg ¥ pismentos. Tiene un peso egpecifico de ‘l,fl-O;1 ¥y un
{21.100 xg/em?). Bl material es vendido como Geon 82662 por F.B.

- 28 =
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50 - - - 2
=3 50 100

59) 5165(363) 8200(576) 5400(380) s075(357) 6275(441)

wo 3250 335 130
83) 1755(123) - 3080(217) 2315(163) 2250(158)
o410 275 1275 1275 . 3540

57 83 73 70 55

Loruro de polivinilo rigido formulado- con lubricantes,
secifico do 1,40y un mbédulo de traccidén de 300.000 psi
Geon 82662 por FeB. Goodrich Chemical Company.
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la adicidén de los copolidsteres al homopolimero

de cloruro de vinilo commica cardoter elastomérico al homo-

polimero de cloruro de vinilo como indican los grandes aumen

tos en el alargamiento & la rupturs. Al misme tiempo,aumen~

ta considerablemente la resistencla a la abresién del vinile.-
EJEMPIO 2

Se mezclan 10 partes de Copoliéster A con 100 par-
tes de un homopolimero de cloruro de vinilo rigido (peso ez~
pecifico, 1,4; viscosidad inherenie por ASTM D-1243-60, Né-
todo Ay 1j11; médulo de tracclén, 300.000 pel,(21.100 ka/m®)
¥ 3 partes de dllaurilmercapiuro de dibutilestaﬁo' como esta~
bilizante, mezclando durante 10 minutos & unos 165°C en un
mezclador de caucho. 1a mezcla tiene una resiston;sia al impec
to Igod, dentado, de 1,9 libras/pulgada (0,34 kg/em) en com-
parecién con 0,4 libras/pulgada (0,0_7— kg/em) pare el homopo-
1imero de cloruro de vinilo rigido normal.

Cuando el homopolimero de cloruro de vinile rigido
se sustltuye por un copolfmero de clorurc de vinilo (86 %)/~
acetato de vinilo (14 %) con un médulo de traccién de 130.000
psi (9140 k&/om?), la resistencie el impacto Izod, dentado,
e8 2,6 libras/pulgada (0,46 kg/cm) en comparacién con un ve~
lor de 0,7 libras/pulgade (0,12 kg/cm) para el copolimero
normal.

Ie resistencia al impacto Izod de estas mezclas a

~40°F (~40°C) es por Lo menos dos veces mayor que la registen-
P
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cla de los correspondientes‘pélimsros de cloruro de vinile
normales. El punto de fragilidad de las mezclas es también
menor que el de los polimeros de cloruro de vinilo normeles.
Ia Dureze Shore D de estas mezclas es préctlcamente igual a
la dureza de los polimeros de cloruro de vinilo no mezclados.
EJEMPIO 3

Se prepara una mezcle de 8 partes del homopolimero
de cloruro de vinilo empleado en el Ejemplo t, 4 partes de
Copolidster A y 3 partes de fitalato de dioctilo, moliendo &
155=1650C, El {ndice de abrasién NBS de esta mezola 88 960,
Ia mezecla contiene 20 % de plastificante. Une mezcla de 4 par
tes del homopolimero de cloruro de vinilo y 1 parte de ftale~
to de dioctilo tiene un indice de abrasién NBS de 515 sola~
mente.

EJEMPLO 4

Se prepara una mezcla de 10 partes de un copolimero
de cloruro de vinile (86 #)/acetato de vinilo (14 %), con un
peso especifico de 1,36 y un mbdulo de traceibén de 150000
psi (10,500 ka&/om?), 100 pertes de Copoliéstef.B ¥ 3 partes
de un fosfito de trialilo mixto como estabilizante (Wytex
312, vendido por National Polychemicals, Inc., Wilmington,
Mass.) moliendo durente 10 minutos & unos 165°C en un mezcla-
dor de caucho. Ia mezcla resultante e€s Spticamente clara y
trangparente. El Copoliéster B en ausencis del copolimero vi-

nilico es tan turbio que casi es opaco en forma de lédmins de

- 30 -
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0,075" (1,9 mm) de espesor.
La mezcle tiene las sigulentes propiedades fisiocas:

Mbdulo & 100 %, pei (ke/cm?) ' 1060(74)
Mdulo & 300 %, psi (ke/cm?) 1350(95)
Alargemiento a la ruptura, % 800

Resistencia a la traccién, pel
ke/cn? ) - I 2000(154)

Desgarro Trouser, pli (k&/em) 145(25,9)

la resistencia al desgaste de la mezcla es conside~
rablemente mayor que la del Copoliéster B normal como indice
la cantidpd de material separado y las marcas aplastadas for
madas cuando el borde de un cuchillo se bace pasar por lag
léninas de la mezcla y el Copolidster de control.

En resumen, la Patente de Invencibén que se solicita,

deberé recaer sobre las siguientes: -
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- REIVINDICAGIONES -
1. Un procedimiento para la preparacidén de mez-

clas uniformes de polimeros de cloruro de vinilo y polime-
ros de copoliéster segmentado termopléstico, caracterizado
por com binar una mezcla de polimero de cloruro de vinilo con
por lo menos un polimero de copoliéster segmentado termoﬁlég
tico que contiene (1) unidades éster de cadena larga deriva-
das de por lo menos un glicol de cadena larga don un peso
molecular de 600-6000 y por lo menos un &cido dicarboxilico
con un peso molecular inferior ae 300 y (2) unidades éster de
cadena corta derivadas de por lo menos un diol con un peso mo
lecular inferior a 250 y por lo menos un acido dicarboxilico
con un peso molecular inferior a 300,

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca
racterizado porque ios polimeros de copoliéster son unidades
géster de cadena larga y unidades éster de cadena corta inter-
lineales, peribddicas, unidas estadisticamente cabeza~ a -cd-
la, estando representadas las unidades éster de cadena larga
por la férmula

0 0
—EO-—G—O—l(\J—R—'(‘}}—
y estando representadas las unidades éster de cadena corta

por la férmula

,;{o_n~o-‘<L-R-|(cf-}—

donde G es un radical divalente que queda después de separar
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los grupos hidroxilo terminales del glicol de cadena larga;
R es un radical divalente que queda después de separar los
grupos carboxilo del Acido dicarboxilico y D es un radical
divalente que queda después @e separar los grupos hidroxilo
del diol.

3. BSe reivindica por ultimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROGEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MEZCLAS UNIFORMES DE
POLIMEROS DE CLORURO DE VINILO Y COPOLIMEROS DE COPOLIESTER
SEGMENTADO TERMOPLASTICO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de treinta y tres pa-
ginaélmecénografiadas.

. Madrid, 9 de Mayo de 1.972
- BERNARDO [UNGRIA
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