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RESUMEN DE LA INVENCION

Una mezcla esencialmente uniforme de (A) 50-95 % en
peso de un copolieteréster con un punto de fusién de 120°¢
como minimo, que se prepara a partir de un 4dcido dicarbox{-
lico, un diol de bajo peso molecular y poli(déxido de tetrame-—
tileno)glicol y (B) 50-5 % de un ablandante polimérico " con un
punto de fusidn inferior a 0% y seleccionado entre el grupo
formado por (1) un polieterdster preparado a partir 4e poli-
(éxido de tetrametileno)glicol y un deido dicarboxiligo y (2)
un copolieteréster de un 4cido dicarbox{ilico, un diol de bajo
peso molecular y poli(éxido de tetrametileno)glicol. El compo
nente (B) debe ser no cristalino por encima de 0°C y tener
wa viscosidad inherente superior a 0,3 aproximadamente. Op-
cionalmente, también puede haber presente hasta alrededor del
5 % de un antioxidante.

ANTECEDENTES DE IA INVENCION

Antes de ahora se han utilizado copolieterésteres
lineales para diversos fines, especizlmente para la produc~
cién de filmes y fibras, pero los polimeros conocidos de este
tipo no han resultado tan eficaces como seria de deseér para
ciertas aplicaciones. Por ejemplo, cuando se utilizan como
revestimiento de tejidos, estos copolieterésteres suelen ne-
cesitar vn ablandamiento adicional para que resulten pricti-
¢0s,. El gblandamiento ha sido conseguldo en el pasado median-

te la adiciébn de plastificantes. Estos plastificanies plzn-
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tean el problema de que, aunque sblandan adecuadamente al
copolieterdster, también reducen varias caracteristicas de-
seables talgs como resistencia al desgarramiento y punto de
fusibn a niveles que no se consideran satisfactorios para el
revestimiento de tejidos y para otros usos tales como perfi-
les pars automéviles y parachoques de vehiculos. Ademds, cuan-
do los plastificantes convencionales se utilizan en cantidades
suficientes para efectuar el ablandamiento requerido, con fre-
cuencia exudan del copolieteréster ablandado o son pegdidos
por vaporizacién debido a su limitada compatibilidad..Ademés,
los plastificantes convencionales migran a otros materiales
en contacto con las composiciones de copolieterésﬁer plasti-
ficadas. Por lo tanto, existe la necesidad de un copolicterds-
ter mds blando que retenga estas caracteristicas fisicas deseg
bles y evite los otros problemas asociados é los plastifican~
tes convencionales.,

COMPENDIO DE IA INVENCION

De acuerdo con esta invencidbn, se proporciona una

mezcla que contiene un copolieterdster mejorado, que presen—
ta la blandura deseada y también posee las otras caracteristi-
cag deseables, v.g. una resistencia satisfactoria al desgarra-
miento, Ademds, el punto de fusidén de la mezcla es suficiente~
mente alto, por lo menos de 100°C, determinado en un calorime-
tro de barrido diferencial, con objeto de no restringir sus

aplicaciones. Ia mezcla estd constitulda esencialmente-por dos
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componentes como minimo., El1 componente (A) debe tener un pun-~
?o de fusién alrededor de 120°C como minimo y estéd constitui-
éo gsencialmente por una multiplicidad de unidades éster de
cadéna larga y de cadena corta, peridédicas, intralineales,
conéctadas cabeza a cola a través de ligandos éster, estando
rep%esentadas dichas unidades éster de cadena iarga por la si-

i

guiénte estructuras
- 0GO~CRC~

| (a) | ’ F

estando representadas dichas unidades éster de cadena corta

po# la siguiente estructuras:

I
| 11

-0D0~CRC=
(v)

donde:
G es el radical divalente que queda después de sepa~

rar los grupos hidroxilo terminales del poli(éxido de trame-

.metileno)glicol con un peso molecular comprendido aproximada-

mente entre 400 y 6000,

R es el radical divalente que queda después 'de sepa—
rar los grupos carboxilo de un dcido dicarboxilico con un pes&
molecular inferior a 300 aproximadamente y

D es el radical divalente que queda después de sepa-
rar los grupos hidroxilo de un diol de bajo peso molecular in

ferior a 250 aproximadamente,

-4 - -
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: con las condiciones de que las unidades éster de
éadena corta constituyen alrededor del 15-95 # en peso, pre-
}eriblemente del 25-90 % en peso y todavia mejor del 45-65 ¢
en peso del copolieteréster y, por lo tanto, las unidades
éstér de cadena larga constituyen alrededor del 5~85 % en

pesL, preferiblemente del 10-75 % en peso y todavia mejor

del|35-55 % en peso del copolieterdster,

! El componente (A) se mezcla con un segundo compo-
nen%e denominade (B). El componente (B) puede ser un polieter
éster o un copolieteréster. En cualquier caso, el componente
(E) debe ser no cristaiino por encima de 600 y tener una vis-
cogidad inherente superior a 0,3 aproximadamente, 51 el compo-
méte (B) tiene que ser un polieteréster y no un copolimero,
estard constituido esencialmente por un multiplicidad de uni-
dades éster de cadena larga de férmula:

0
—OGO-gRﬁ-

donde

G es el radical divalente que queda despuds de se~
parar los grupos hidroxilo terminales de un poli(éxido de te-
trametileno)glicol con un peso molecular comprendido entre
400 y 6000 aproximadamente y

R es el radical divalente que queda después de se-
parar los grupos carboxilo de un dcido dicarboxilico con un

peso molecular inferior a 300 aproximadamente,
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turL:

/ Alternativamente, el componente (B) puede ser un
ﬁolimero de copolieteréster constituido esencialmente por
ine multiplicided de unidades éster de cadena larga y de ca-
deng corta, periédicas, intralineales, conectadas cabeza a
eola g través de ligandos éster, estando representadas di=-

chas unidades éster de cadena larga por la siguiente estruc~

00
I 1
~0G0~CRC~
(a)
¥y estando representadas dichas unidades éster de cadena cor=
ta{por la siguniente estructura:
! 1
~0D0~CRC~
(b)
donde:

G es el radical divalente que queda después de sepa-
rar los grupos hidroxilo terminales de un poli(éxido de te-
trametileno)glicol con un peso molecular comprendido aproxi-
madamente entre 400 y 6000,

R es el radical divalenﬁe que queda después de sepa-
rar los grupos carboxilo de un Adcido dicarboxilico con un pe-~
so molecular inferior a 300 aproximadamente y
D es el radical divalente que queda después de se-

parar los grupos hidroxilo de un diol de bajo peso molecular

-6 -
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inferior a 250 aproximadamente.

En el caso de que se utilice el copolieteréster
como componente (B), debe contener poli(déxido de tetrameti-
leno)glicol suficiente para que el polimero de copolieterés-
ter sea no cristalino por encima de 0°.

El experto en la téenica podrd calcular o determi~
nar la relacién de constituyentes que producirin este resul-
tado sin gran dificultad. T{picamente, si el componente (B)
es un copolieteréster, contendrd por lo menos un 15 % en pe=
so de segmentos de cadena larga, preferiblemente alrededor
de 40-90 % en peso de segmentos de cadena larga.

Ia viscosidad inherente del componente (B) que es
un agente ablandante polimérico debe sexr superior a 0,3 apro-
ximadamente, medida en meta-cresol a 30°C, preferiblemente
alrededor de 0,3 a 3,0 y todavia mejor alrededor de 0,5 a 2,5.

Alrededor del 50-95 % en peso de la mezcla debe ser
de componente (A) y alrededor del 50~5 % de la mezcla debe
ser de componenie (B); preferiblemente, el 60-80 % es compo-~
nente (4) y el 20-40 % es componente (B).

Opcionalmente, la mezcla puede contener una cantidad
efectiva, v.g. 0,5 a 5 % en peso, de un antioxidante, preferi~
blemente 4,4'-bis(a,o-dimetilbencil)difenilaemina.

DESCRIPCION DETALIADA

El término "unidades éster de cadena larga", apli-

cado a las unidades de la cadena de polfmero de copolieter-
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éster del componente (A), se refiere al producto de reaccién
de un glicol de cadena larga con un écido.dicarboxilico. Es~
tas "unidades éster de cadena larga", que constituyen una uni
dad periédica en los copolieterésteres utilizados en esta in-
vencién, corresponden a la férmula (a) dada mds arriba. ILos
glicoles de cadena larga son glicoles poliméricos con grupos
hidroxi terminales (o lo m4s préximos posible a temminales)
y un peso molecular de 400 a 6000 aproximadamente. Ios glico-
les de cadena larga utilizados para preparar los copolieterés-
teres de esta invencién son poli(éxido de tetrametileno)gli-
coles. También pueden utilizarse sus copblimeros que contienen
hasta alrededor de 20 moles por ciento de unidades de un 6xi-
do de alquileno distinto del 6xido de tetramefileno.

El término "unidades ésier de cadena corta", aplicé—
do a las unidades de la cadena polimérica de componente (4),
se refiere a compuestos de bajo peso molecular o unidades de
cadena polimérica con pesos moleculares inferiores a 550 apro-
ximadamente., Se preparan haciendo reaccionar un diol de bajo
peso molecular (inferior a 250 aproximadamente) con un 4cido
dicarboxilico para formar unidades éster representadas por
la férmula (b) dada anteriormente.

Entre los dioles de bajo peso molecular gue reac-
cionan para formar unidades éster de cadena corta se encuen-
tran los compuestos dihidroxilados alifdticos, cicloalifiticos

y aromdticos. Se prefieren los dioles de 2 a 15 4tomos de car-
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bono como etilénglicol, propilenglicol, tetrametilenglicol,
pentametilenglicol, 2,2-dimetiltrimetilenglicol, hexametilen
glicol, decametilenglicol, dihidroxiciclohexano, ciclohexano-
dimetanol, resorcinol, hidroquinona, 1,5-dihidroxinaftaleno,
etc. Se prefieren especialmente los dioles alifdticos de 2 a
8 4tomos de carbono, Entre logs bis-fenoles que pueden utili-
zarse se encuentran el bis(p-hidroxi)difenilo, bis(p-hidroxi=-
fenil)metano y bis(p—hidroxifenil)propano. También son dtiles
los derivados equivalentes de los dioles, formadoresfde &ster
(vege en lugar de etilenglicol puede utilizarse 6xido de eti-
leno o carbonato de etileno). ELl témmino “dioles de bajo peso
molecular" en el sentido utilizado aquf incluye estos deriva-
doé equivalentes formadores de ésteres; sin embargo, con la
condicidén de que el requisito relativo al peso molecular per—
tenece al diol solamente y no a sus derivados.

Tos 4cidos dicarboxflicos que se hacen reaccionar
con los glicoles de cadena larga anteriores y con los dioles
de bajo peso molecular para producir los copoliésteres de es-
ta invencién son 4cidos dicarboxilicos alifdticos, cicloali-
féticos o aromdticos, de bajo peso molecular, es decir, con
un peso molecular inferior a 300 aproximadamente, El témmino '
vdeidos dicarboxilicos®, en el sentido utilizade aqui, com—
prende los equivalentes de los dcidos dicarboxilicos que po-
seen dos grupos carboxilo funcionales que se comportan précii-

camente como los dcidos dicarboxflicos en la reaccidén con los

-9 -
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|
glicoles & los dioles para formar polimgros de copoliéster,
Estos equivalentes son los ésteres ¥ los derivados formado-
ires de ésteres, como los haluros de 4cido y los anhfdridos.
El ?equisito relativo al peso.molecular pertenece al 4cido

y n? a su éster o derivado formador de éster equivalente,

Asf, estén incluidos los &steres de un dcido dicarbox{lico

. con} un peso molecular superior a 300 o un - equivalente de

un, écido dicarboxilico con un peso molecular superior a 300,
sie;pre que el dcido tenga un peso molecular inferior a 300
aproximadamente. Ilos égidos aicarboxilicqg pueden contener
cuélquier grupo sustituyente o combinaciones de grupos que
nqlinterfieran sustancialmente con la formacidén del polimero
dé copoliéster ni con el uso del polimero de esta invencidn,

El término deidos dicarboxilicos alifdticos, en el
sentido utilizado aqui, se refiere a los 4cidos carboxilicos
que contienen dos grupos carboxilo, unidos cada uno de ellos
e un dtomo de carbono saturado. Si el dtomo de carbono al gue
el grupo carboxilo estd unido es saturado y se encuentra en
un anillo, el 4cido es cicloalifédtico. Frecuentemente no pue-
den utilizarse los 4cidos alifdticos o cicloalifdticos con in-
saturacidn conjugada debido a que se produce la homopolimeri-
zacién. Sin embargo, pueden utilizarse algunos 4cidos insatu-
rados como el 4cido maleico,.

El término decidos dicarboxilicos aromiticos, en el

sentido utilizado aqui, se refiere a los 4cidos dicarboxf{li-—

- 10 -
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~cés con dos grupos carboxilo unidos al dtomo de carbono en
;un anillo de benceno aislado o fusionado. No es necesario
!que ambos grupos carboxilo funcionales estén unidos al mis-
moianillo aromdtico y cuando hay presente mds de un anillo,
puéden estar unidos por radicales divalentes aromdticos o
aliféticos o radicales divalentes como =O- o ~50,-.

Ios deldos alifdticos y cicloalifdticos represen-
tativos que pueden ser utilizados en esta invencidn son:
écido sebdcico, deido 1,3~ciclohexanodicarbox{lico, geido 1,4~
ciélohexanodicarboxilico, dcido adipico, dcido glutdrico,
éqido succinico, 4cido carbénico, 4eido éxélico, dcido azelai
cé, doldo dietilmalénico, dcido alilmalénico, decido 4~ciclo-
hexen-1,2-dicarbox{lico, deido 2-etilsubérico, dcido 2,2,3,3-
tetrametilsuccinico, dcido ciclopentanodicarboxilico,dcido
decahidro~1,5~-naftalendicarboxilico, 4cido 4,4'-biciclohexil-
dicarbox{lico, dcido decahidro-2,6-naftalendicarbox{lico,
4,4'-metilen-bis(4cido ciclohexanocarboxilico), dcido 3,4~
furandicarboxilico y dcido 1,1-ciclobutanodicarboxilico, Los
4cidos alifdticos preferidos son los dcidos ciclohexanodicar—
boxilicos y el 4cido adipico.

Ios dcidos dicarboxilicos aromdticos representati-—
vos que pueden ser utilizados aqui son los dcidos tereftdli-
co, ftdlico e isoftélico, Acido bibenzoico, compuestos dicar-

boxilados sustitufdos con dos nicleos bencénicos tales como

bis(p-carboxifenil)metano, dcido p-oxi(p-carboxifenil)ben— -
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‘zoico, etilen-bis(deido p-oxibenzoico), 4cido 1,5-naftalen-

;dicarboxilico, deido 2,6-naftalendicarbox{lico, deido 2,7-

!naftalendicarboxilico, deido fenantrendicarboiilico, dcido

antracendicarboxilico, decido 4,4'-sulfonildibenzoico y de-

ri?ados alquilicos 01-012 ¥y de sustitucidn en el anillo del
miémo, tales como los derivados halogenados, alcoxilados y

ar&licos. También pueden utilizarse hidroxidcidos como 4ci-
do;p~(ﬁ-hidroxietoxi)benzoico siempre que también haya pre-
seéte ﬁn deido dicarbox{lico aromdtico. F

! Ios deidos dicarboxflicos aromdticos constituyen

¥

! . .
una clase especialmente preferida para la preparacién de los

ﬁglimeros de copolieteréster que constituyen el componenté '
gA) de esta invencién. Entre los dcidos aromdticos, se pre-
fieren los de 8 a 16 dtomos de carbono, especialmente los
deidos tereftdlico e isoftdlico y sus derivados dimet{licos.
En la preparacién del componente (A), se prefiere
que por lo menos alrededor del 50 % de los segmentos cortos
sean iguales y que los segmentos iguales formen un homopoli-
mero -en el intervalo de pesos moleculares formador de fibras
(peso molecular >5000), con un pﬁnto de fusién de 150°C como
ninimo y preferiblemente superior a 200°C. Ios copolieterds~
teres que cumplen estoe requisitos presentan un nivel d$il

de propiedades tales como resistencia a la traccidén y resis-

- tencia al desgarramiento, Los puntos de fusidén del polimerc

son convenientemente determinados por calorimetria de barrido

- 12 -
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diferencial,
! - En general, las unidades éster de cadena corta
AOngtituirén elrededor del 15-95 % en peso del copolieter—
éster correspondiente al componente (A). El resto del copo-
lia%eréster estard formado por log segmentos largos; por lo
tan%o, los segmentos largos constituirdn alrededor del 5-85 %
dellpeso del copolieterdster. Se prefieren los copolieterés—
terés en los que las unidades de cadena corta constituyen el
25-50 % en peso, siendo el 10~75 % en peso de unidades de ca-
dena larga. El copolieteréster resultante utilizado como com-

.

poﬁente (4) debe tener un punto de fusién de unos 120°C como
miﬁimo.

! Los copolieteréstergs preferidos para componente
(A) entes indicados que son mezclados por el procedimiento de
esta invencién son los preparados a partir de tereftalato de
dimetilo, 1,4-butanodiol o etilenglicol y poli(éxido de tetra-
metileno)glicol con un peso molecular de 600-2000 aproximada-
mente. Opcionalmente, hasta alrededor de 30 moles por ciento
y preferiblemente 5-25 moles por ciento del tereftalato de di
metilo en estos polimeros puede ser sustituldo por ftalato de
dimetilo o isoftalato de dimetilo,

El copolieteréster designado como componente (A)

se mezcla con una cantidad efectiva de componente (B), un po-

1imero o copolimero de polieterédster no cristalino, para con-

geguir la mezcla resultante que posee las caracteristicaes de-
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seadas; a saber, el grado deseado de blandura combinedo con
l

luna buena resistencia al desgarramiento y un elevado punto
]

i . }
§de{fusién, v.g. alrededor de 100—25000. Esta mezcla es espe~

cialmente Util para el revestimiento de tejidos,

l
El componente (B) debe ser no cristalino por enci-

ma de 0°C y tener una viscosidad inherente de alrededor de

, 0,3 como minimo a 30% en m-cresol. Puede estar constitufdo
{

ese@cialmente por las unidades de polieteréster de cadena lar-
gafrepresentadas por la férmula (a) dada mds arribaréfpuede
seg un copolieteréster'constituido esencialmente por una mul-
tiélicidad de unidades éster de cadena larga y de cadena cor-—
taL peribdicas, intralineales, conectadas cabeza a cola a
téavés de ligandos éster., Las unidades éster de cadena larga
estdn representadas por (a) y las unidades éster de cadena
corta estdn repfesentadas por (b). Ios decidos dicarboxilicos
y los dioles de bajo pesc molecular utilizados en el componen-—
te (B) han sido descritos aguf al tratar del componente (4)
¥y no es necesario desceribirlos de nuevo, Es suficiente decir
que en el polimero o copolimero que constituye el componente
(B) hay presentes suficientes unidades éster de cadena larga,
que deben estar basadas en un politetrametilen-éter-glicol, .
para que su punto de fusidn sea deprimido al nivel deseado.

Si se utiliza un copolieteréster como componente

(B), los segmentos de cadena larga generalmente representan

por lo menos el 18 % del peso del copolieteréster, preferible~

- 14 -
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mente el 40-90 %.

'Los copolieterésteres preferidos como componente
(B) son los preparados a partir de ftalato de dimetilo o adi-
pato de dimetilo, 1,4-butanodiol o etilenglicol y poli(dxi-
do de tetrametileno)glicol, con un peso molecular de 600=-
2000 aproximadamente. Los polieterdésteres preferidos son los
preparados a partir de poli(éxido de tetrametileno)glicol con
un peso molecular de 600~-2000 aproxima@amente ¥ tereftalato,
isoftalato, ftalato o adipato de dimetileo. Como se hafindica-
do antes, los copolieterésteres utilizados como componente
(B) deben contener como minimo un 15 % y preferiblemente un
40-90 % en peso de segmentos de cadena larga.

En relacién con la manufactura del copolieteréster
o de los polieterésteres, pueden prepararse.por una reaccién
convencional de intercambio de ésteres. Un procedimiento pre-
ferido para el componente (A) consiste en calentar el 4cido
dicarbox{lico, v.g. el éster dimet{lico del 4cido tereftilico,
con un glicol de cadena larga, v.g. poli(éxido de tetrameti~
leno)glicol con un peso molecular de 600-2000 aproximadamente
¥y un exceso molaxr de diol, v.g. 1,4-butanodiol, en presencia
de un catalizador, a unos 150-260°C y una presién de 0,5 a
5 atmésferas, preferiblemente a la presidn atmosférica, mien~
tras se separa por destilacién el metanol formado en el inter-
cambio de ésteres. Segin la temperatura, el catalizador, el

exceso de glicol y el equipo, esta reaccidn puede ser completa
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dentro de algunos minutos, v.g. 2 minutos o algunas horas,

%-g. 2 horas.

! | Respecto a la relacién molar de las sustancias

reaccionantes utilizadas en la preparacién del componente

(A)a debe haber presente por lo menos alrededor de 1,71 moles

de diol por cada mol de dcido, preferiblemente por lo menos

alrededor de 1,25 mcles de diol por cada mol de 4ecido. El

glicol de cadena larga debe estar presente en una proporcidn

de aproximadamente 0,0025 a 0,85 moles por mol de deido di=-
cagboxilico, preferiblemente de 0,01 a O,§ moles .por mol de
écido. |

/ Este procedimiento permite preparar un prepolimero
dé bajo peso molecular que puede ser transformedo en un copo-
lieteréster de alto peso molecular de esta invencién por el
procedimiento descrito a continuacién, Estos prepolimeros
también pueden prepararse por otros procedimientos distintos

de esterificacién o intercambio de éster; por ejemplo, el

poli(é6xido de tetrametileno)glicol de cadena larga puede ha-

cerse reaccionar con un homopolimero o copolimero de déster de

cadena corta de alto_o bajo peso molecular, en presencia de

un catalizador, hasta que se produce la aleatorizacién (dis-
tribucidén al azar). El homopolimero o copolimero de éster de
cadena corta puede prepararse mediante intercambio de ésteres
a partir de los ésteres dimet{licos y los dioles de bajo peso

molecular, como antes, o a partir de los dcidos libres con

- 16 -



10

15

- 20

25

los acetatos de diol, Alternativamente, el copolimero éster

de cadena corta puede ser preparado por esterificacién direc-

ta a partir de 4cidos, anhidridos o cloruros de 4cido apro-

piados, por ejemplo con dioles o por otros procedimientos ta-

les como la reaccidén de los dcidos con éteres ciclicos o car-

bonatos, Evidentemente, el prepolimero también puede ser pre-

rarado efectuando estos procedimienios en presencia del glicol

- -de cadena larga.

El prepolimero resultante se lleva después 4 alto

peso molecular por destilacidén del exceso de diol de cadena

corta. Este procedimiento es conocido como "policondensacién",

Durante este policondensacién, se produce un inter-

cambio adicional de &steres gue sirve para aumentar el peso

molecular y para aleatorizar la distribucién de las unidades

del copolieteréster. Habitualmente se obtienen los mejores re-

sultados cuando esta destilacién final o policondensacidn se

realiza a una presién inferior a unos 5 mm y a una temperatura

de unos 200—27000, durante menos de unas 3 horas, v.g. 0,5 a

2,5 horas,

Ias técnicas de polimerizacién mds pricticas se ba-

san en el intercambio de éster para completar la reaccidn de

polimerizacidén. Con objeto de evitar un tiempo excesivo de

permanencia a altas temperaturas con una posible degradacién

térmica irreversible, debe emplearse un catalizador para la

reaccidén de intercambio de ésteres., Aungue puede emplearse
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vna amplia variedad de catalizadores, se prefieren los ti-
itanatos orgédnicos como titanato de tetrabutilo, utilizadoes
‘soios 0 en combinacidn con acetatos de magnesio o calcio,
Tos titanatos complejos, como el Mg[HTi(OR()],, derivados de
alédxidos de metales alcalinos o alcalino-térreos y édsteres

titdnicos, también son muy eficaces, Son representativos de
i

i
. otros catalizadores que pueden ser utilizados los titanatos

. inorgdnicos, como titanato de lantano, mezclag de acefaio cdl-

.

cicq/triéxido de antimonio y los alcéxidos de litio y mag-
i

nesio. .

| El catalizador debe estar presente en una propor-
cién de 0,005 a 0,2 % en peso, calculado sobre las sustancias
réaccionantes totales.,

Ias polimerizaciones con intercambio de ésieres ge-
neralmeﬁte se llevan a cabo en'estado fundido sin afiadir di-
éolvente, pero pueden utilizarse disolventes inertes para fa-
cilitar la separacidén de los componentes voldtiles de la masa
e bajas temperaturas. Esta técnica es especialmente dtil du-
rante la preparacién del prepolimero, por ejemplo por esteri-
ficacibn directa. Sin embargo, ciertos dioles de bajo pesé
molecular, por ejemplo el butanodiol en terfenilo, son conve~
nientemente separados durante la alta polimerizacién por des-~
tilacidn azeotrdépica. Pueden utilizarse métodos continuos y

discontinuos para cualquier fase de la preparacidén del poli-

mero de copolieteréster. Ia policondensacién del prepolimero’
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también puede realizarse en fase sélida, calentando el pre-
polimero sélido dividido a vacfo o en una corriente de un
gas inerte para separar el diol de bajo peso molecular li-
berado. Este método tiene la ventaja de reducir la degrada~
cibén porque debe ser utilizada a temperaturas inferiores al
punto de ablandamiento del prepolimero.

' En general, los dcidos dicarboxilicos o sus deriva-
dos y el glicol polimérico son incorporados al producto final
en proporciones molares iguales a las presentes en lgf mezcla
de reaccidén de intercambio de ésteres, En el caso-del dcido
ftdlico o sus ésteres, existe una tendencia a que se forme
gnhidrido ftdlico y se separe del sistema por sublimacién,
de manera que lo mejor es estimar por andlisis la cantidad de
unidades ftalato en el polimero final, Ia cantidad de diol
de bajo peso molecular realmente incorporada corresponde a
la diferencia entre los moles de dideido y glicol polimérico
presentes en la mezcla de reaccibén. Cuando se emplean mezclas
de dioles de bajo peso molecular, las cantidades de cada diol
incorporadas son en gran parte funcidén de las cantidades pre-
sentes de los dioles, de sus puntos de ebullicién y de sus
reactividades relativas. Ia cantidad total de diol incorpora-
da sigue siendo la diferencia entre los moles de didcido y de
glicol polimérico,

Las técnicas antes descritas para la formacidn de

los copolieterésteres que constituyen el componente (4) son
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igualmente aplicables a la preparacién del -componente (B) que
|
buede ser un polieteréster o un copolieteréster. Debe obser-

.varse, sSin embargo, gque los copolieterésteres o los polieter-

ésteres a base de dcido ftdlico requieren unos tiempos de
[

reaccién més largos en la etapa de policondensacién, es de=

cir, alrededor de 1~4 horas en lugar de las 0,5-2,5 horas

. que son suficientes para la mayorfa de los polimeros.

las composiciones mds preferidas de copolieteréster
o polieteréster también contienen de 0,5 a 5 % en pedo de un
anéioxidante tal como 4,4'~bis(a,a-dimetilbencil)difenilami-
ne._'[, 1,3,5=ri(3,5-di~tere-butil-4-hidroxihidrocinamoil Jhexahi-
déo-s-triazina 0 1,6—bis[3-(3,5—di~terc-butil—4—hidroxifenil)f
péopionamid&]hexano. Opcionalmente, también pueden contener
como estabilizante v;g. de 0,5 a 3,0 % en peso de iigandos
amida, preferiblemente proporcionados por un copolimero de
policaprolactama y polihexamétilenadipamida o un terpolime-
ro de policaprolactama, polihexametilenadipamida y polihexa-
metilensebacamida.

El antioxidante y la amida pueden ser agregados en
cvalquier momento durante la preparacién del copolieteréster
o del polieteréster o después de su preparacidn.-Preferible-
mente, debe haber presente un antioxidante durante la fase de
policondensacién de la reaccidn, en una proporcién de alrede-~
dor del 0,2 % en peso como minimo, calculada sobre el rendi-

miento estimado de producto copolieteréster o polieteréstery
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preferiblemente en una proporcién de 0,5 a 3,0 % en peso.

Fe prefiere que haya presente un antioxidante adecuzado en
%u&lquier punto del proceso en el que el poli(éxido de tetra=-
met;leno)glicol esté expuesto a temperaturas elevadas, v.g.

poffencima de unos 100°C, E1 antioxidante, de acuerdo con

t
)

su %unto de fusidén, puede ser agregado en forma sélida, como
!

| liqﬁido fundido o en forma de solucidn o dispersidn en unsa

0 mgs de las sustancias reaccionantes. En una operacién dis-

1
oontinua, es convenientemente agregado en forma sblide o como

‘soluclén o dispersidén en el diol o en el p011(6x1do de tetra-

metlleno)gllcol, en el momento de cargar el reactor. En una
operacmén continua, lo mis conveniente es agregar el antioxi=~
dénte en forma de solucién o dispersidn en el diol y/o en el
glicol que entra en el proceso, Naturalmente, el antioxidan-
te puede ser introducido en fases posteriores del proceso e
incluso después de completada la preparacidén del copolieter-
éster., Habitualmente es conveniente agregar la cantidad total
de antioxidante deseads en el copolieteréster acabado duran-
te su preparacidén; sin embargo, pueden agregarse cantidades
adicionales de antioxidante al copolieterésier acabado por
mezcla en estado fundido, En la preparacidén de las mezclas de
esta invencién, puede incorporarse convenientemente la tota-
lidad o cantidades adicionales de estabilizantes duramte la
formacién de las mezclas, Sin embargo, todavia se prefiere

proteger a los componentes (A) y (B) con los estabilizantes .
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durante su preparacidn.

Los componentes resultantes (A) y (B) pueden ser
mezclados mediante una cualquiera de diversas técnicas co-
noéidas; de hecho, la técnica de mezclado no es critica.

Si% embargo, es necesario que fenga lﬁgar ung mezcla esen=-
ciahmente uniforme de los componentes para producir la mez-
cl ihomogénea mds interesante. Para obtener los mejores re-
sultados en la preparacién de las mezclas de esta invencién,
1o§ componentes deben ser Intima y uniformemente mezdlados,
ya'que de otra manera se producirian zonas localizadas con
di%erencias de propiedades. Jas composiciones pueden ser pre—
pgradas calentando los componentes a una temperatura suficien-
té para ablandarlos y agitando hasta que se forma unz mezcla
uniforme. La temperatura requerida para ablandar o fundir

los componentes depende de los copolieterésteres o del copo-
lieteréster y polieteréster particulares utilizados., En geneé
ral, estars comprendido aproximadamente entre 100 y 270°¢ y
preferiblemente entre unos 120 y 250°¢, No es necesario decir
que, de acuerdo con la cantidad y la naturaleza de los segmen-
tos de cadena corta presentes en el componente (A), se produ-
cirdn grandes variaciones dentro del intervalo citado; no pre;
senta ninguna dificultad para el experto en la técnica operar
con la maxima eficacia dentro de este intervalo de tempera-
tura. la temperatura de mezclado debe ser superior al punto

de fusidn del componente (4).
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! La presidn utilizada durante el mezelado puede
fvariar entre amplios limites pero en la mayoria de los ca-
!sos resulta satisfactoria la presidén atmosférica. En ocasio-
neé, pueden ser inherentes unas presiones mis altas o méds
bagas debido a la naturaleza del equipo en el que se realiza
1a!mezcla.

Ia mezcla del plastificante y el copolieteréster
se |realiza preferiblemente mediante mezclado por extrusidn.
Ios dispositivos édecuados pars el mezclado comprendgn las
ex%ruidoras de un solo husillo, las extruidoras de husillo
ggﬁelo, los mezcladoreé internos como el'ﬁezclador Banbury,
los mezcladores abiertos calientes de caucho (con calefac-
cgén eléctrica o por aceite) o una mezcladora continua
Farrell, También puede utilizarse un equipo de moldeo por in-
yeecidn para reaslizar la mezcla inmediatamente antes del mol-
deo, pero debe tenerse cuidade de permiftir un tiempo y una
agltacibén suficientes para garantizar una mezcla uniforme

entes de moldear.

Ias mezclas deben contener por lo menos alrededor
del 5 % en pes& del componente (B) no cristalino con cbjeto
de presentar cambios significativos en las propiedades fisi-
cas en comparacidén con el componente (A) sin mezclar. En ge-
reral, las mezclas que contienen mds del 50 % en peso de com~
ponente (B) carecen de interés debido a sus propiedades fi-

sicas relativamente males. las mezclas que contienen mds del
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50 % en peso de componente (B) pueden ser ficilmente prepa-

iradas, sin embargo, y~ pueden fener uso en un cierto mimero

!de{aplicaciones tales como composiciones para encapsulacién.
i Ias mezclas resuliantes pueden ser utilizadas como

se tha indicado anteriormente en el revestimiento de teji-~

doj, etc.

Todas las partes, proporciones y porcentajes aquf

dederitos se dan en peso salvo indicacidn en contrario.

Los siguientes ejemplos ilustran mejor estd in-

vencilbn:
EJEMPILOS
/ Para determinar las propiedades de los polimeros

[ s . R
preparados en los ejemplos gue siguen, se emplearon los si-

guientes métodos ASTM:

Médulo a 100 % de aJargamiento*,Mwo D 412
Méaulo & 300 % de alargamiento™ My D 412
Resistencia a la 'bracciént, Rp D 412
Alargamiento a la ruptura.t, Ap D 412
Compresién permanente a la rupturaﬁ, C.P.p D 412
Dureza, Shore D ' D 1484
Resistencia al desgarramientom‘ D 470
Rigidez torsional Clash-Berg D.1043

x Velocidad de la cabeza cruzada, 5,1 ecm/minuto salvo indica-

cién en contrario.

HModificado por el uso de una muestra de 3,8 cm x 7,6 cm
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con un corte de 3,8 cm sobre el eje mayor de la muestra.

Esta configuracién evita la formacién de cuello de bote~

r——.
———

1lla en el punto de desgarramiento., Se utiliza una veloci-
dad de la cabeza cruzada de 127 em/minuto.
Ias viscosidades inherentes de los polimercs en los

giguientes ejemplos estén medidas a 30%C a una concentracién

_de 0,1 g/dl en m~cresol,

Los puntos de fusién de los polimeros se determinan
mediante un calorimetro de barrido diferencial (CBD),}

COMPONENTES (A) y (B)

! Estos polimeros se preparan esencialmente por el

siéuiente procediﬁiento general, Log materiales requeridos pa-
rJ preparar el polimero desezado se introducen en un matraz de
reaccién de 400 ml, provigto de accesorios para destilacidn.
Un agitador de acero inoxidable con una paleta cortads de ma-~
nera que se adapte al radio intermo del matraz ¥y con un tabi-
que circular cuyo didmetro es 1,27 cm menor que el interior
del matraz, se coloca con la paleta en el fondo del matraz ¥
el tabique a unos 6,35 cm por encima del fondo del matraz. El
aire contenido en el matraz se sustituye por nitrdgeno. El ma-
traz se introduce en un bafio de acelte a 160°C, Después de que
la mezcla de reaccién se ha licuado, se afiaden 0,36 ml de so-
lucidn de catalizador y se inicia la agitacién. El metanol
destila de la mezcla de reaccidn a medida que la temperatura

del bafio de aceite se eleva lentamente hasia 250°C durante un
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periodo de unos 30-40 minutos, Cuando la temperatura llega a
250°C, la presidn se reduce gradualmente hasta 0,7 mm Hg o

menos, durante un periodo de unos 50 minutos, En la prepara-

" ¢ién de polimeros a base de ftalato de dimetilo o de anhidrido

ft4lico, la masa de reaccidn se mantiene a 250%C durante unma
hora antes de reducir la presidén. Ia masa de polimerizécién
se agita a 250-258°C/0,03 mm Hg durante unos 100 minutos.

(Ios polimeros a base de ftalatos pueden'necesitar hasta 4 ho-
ras). El producto fundido viscoso resultante se rascafde las:
paredes del matraz en atmésfera de nitrdgeno (exento de agua
y oxigeno) y se deja enfriar.

Ia solucidn de catalizador requerida se prepara co-
mo sigue. Se seca tetrahidrato de diacetato magnésico durante
24 horas a 150°C, a vacfo, con una corriente de nitrégeno.

Una mezcla de 11,2 g del diacetato magnésico seco y 200 ml de
metanol se calienta a reflujo durante 2 horas, Se enfria la
mezela y se afiaden con agitacidn 44,4 ml de titanato de tetra-
butilo y 150 ml de 1,4~butanodiol.

El Componente (A-1) se prepara a partir de los si~

gulentes materiales:

Politetrametilen~éter-glicol; peso molecular

promedio en numero alrededor de 975 10,75 &
144-Butanodiol : 28,0 g
Tereftalato de dimetilo 36,45 g
Ftalagto de dimetilo 3,65 8
4,4'~bis(a, 0~dimetilbencil)difenilaming 0,57 g
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El Componente (A~1) tiene una viscosidad inheren-
te de 1,25, un punto de fusién por CBD de 202°C y una dure-

za Shore D de 63 aproximadamente.

El Comvonente (A-2) se prepara a partir de los si-

guientes materiales:

Politetrametilen-éter-glicol; peso molecular

promedio en numero alrededor de 975 19,25 &
1, 4-Butanodiol ‘ 18,25 g
Pereftalato de dimetilo 30,0 g
4,4'-Bis(a, a-dimetilbencil)difenilamina d,53 g

El Componente (A-2) tiene una viscosidad inherente
de 1,43, un punto de fusién por CBD de 204°C y una dureza
Shore D de 55 aproximadamente.

El Componente (A-3) se prepara a partir de los si-

gulenites materigles:

Politetrametilen-éter-glicol; peso molecular

promedio en nimero alrededor de 975 - 44,0 g
1,4-Butanodiol 36,5 g
Tereftalato de dimetilo 44,9 g
Isoftalato de dimetilo 12,35 g
4,4'-bis( 0, a-dimetil)difenileminag 1,0 &

El Componente (A~3) tiene una viscosidad inherente
de 1,61, un punto de fusidén por CBD de 156%¢ y una dureza
Shore D de 40 aproximadsmente. ’

El Componente (B-1) se prepara a partir de los si-

guientes materiales:
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Politetrametilen-éter-glicol; péso molecular

promedio en nimero alrededor de 977 22,75 g
1,4-Butanodiol : | . 15,8 g
Ftalato de dimetilo 27,2 g
4,4'~Bis(a,a~dimetilbencil)difenilamina 0,5 g

El Componente (B=1) tiene una viscosidad inheren-
te de 0,56 y un punto de‘fusién por CBD inferior a 0°C. El
andlisis por saponificacidn indica un contenido de fialato
que corresponde al 45 % en peso de unidades de ftalato de bu~
tileno y 55 % en peso de unidades de ftalato de poli€;trame-
tilen~éter-glicol. »

El Componente (B~2) se prepara a partir de los si-

guientes materiales:

Politetrametilen-éter-glicol; peso molecular

promedio en nimero alrededor de 977 . 30,1 g
1,4-Butanodiol . 12,15 &
Adipato de dimetilo 21,0 g
4,4'-Bis(a, a~dimetilbencil)difenilaming 0,5 g'

El Componente (B-2) tiene uma viscosidad inherente
de 1,25 y un punto de fusidén por CBD inferior a 0°C. El and~
lisis indica que el polfmero contiene 27 % en peso de unidades
edipato de butileno y 73 % en peso de adipato de politetrame-
tilen-éter-glicol., .

El Componente (B-3) se prepara a partir de los si-

guientes materiales:
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Politetrametilen-éter-glicol; peso molecular

promedio en nimero alrededor de 977 45,5 g
Tereftalato de dimetilo 9,0 g
4,4'-Big(a,o-dimetilbencil)difenilaning 0,5 &

El Componente (B-3) tiene una viscosidad inheren-
te de 0,92 y un punto de fusién por CBD inferior a 0.

El Componente (B-4) se prepara a partir de los si-

guientes materiales:

Politetrametilen-éter-glicol; peso molecular pro

medio en numero alrededor de 977 | 22,75 &
Anhidrido ftdlico ' 20,75 g
1,4-Butanodiol ’ 15,8 g
4,4'-Bis(a, a~dimetilbencil)difenilaming 0,5 g

Para preparar este polimero se emplea esencialmen-
te el mismo procedimiento general antes descrito; sin embargo,
cuando la masa ée reaccidn se calienta lentzmente desde 160°C
hasta 250°C, no'hay metanol que destile., El Componente (B-4)
tiene una viscosidad inherente de 1,85 y un punto de fusidn
por CBD inferior a 0°C. Por andlisis, la composicién de este
polimero es 35 % en peso de unidades de ftalato de butileno
¥y 65 % en peso de unidades de ftalato de politetrametilen—
éter-glicol.

El Componente (B-5) se prepara a partir de los si-

guientes materiales:

Politetrametilen-éter-glicol; peso molecular
promedio en nimero alrededor de 977 27,3 &
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1,4—Butanodiél

Ftalato dé dimetilo

4,4'~Bis(a, c-dimetilbencil)difenilamina
El Componente (B~5) tiene una viscosidad inheren-—
%e de 1,31 y un punto de fusién por CBD inferior a 0°C. Por

andlisis, la composicién de este polimero es 26 % en peso

de unidades de ftalato de butileno y 74 % en peso de unidades

de ftalato de politetrametilen-éter-glicol.

El Componente (B~6) se prepara a partir de fos si-

guientes materiales:

Politetrametilen-éter-glicol; peso molecular

promedio en nﬁméro-alrededor de 977 15,9 &
1,4-Butanodiol : . 20,55 g
Ftalato de dimetilo ' - 32,65 g
4,4'-Bis(q, a~dimetilbenéil)difenilamina 0,5 &

El Componente (B-5) tiene una viscosidad inherente
de ,o,'ﬁ ly un punto de fusién por CBD inferior a 0°C. El and-
lisis indica que la composicién de este polimero es 59 % en
peso de unidedes de fialato de butileno y 41 % en peso de uni-
dades de ftalato de politetrametilen—éter;glicol.

EJENPLO 1
En un calderin de reaccién de 400 ml, conectado a

un sistema de vacio, se introducen los siguientes materimles:

Componente (A-1) 38,5 g
Componente (B-1) o 16,5 &
4,41-Bis(a,a-dimetilbencil)difenilamina 0,3 ¢

I
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Un agitador de acero inoxidable con una paleta cor-
tada para adaptarse al radio interno del fondo del matraz se
coloca con la parte inferior de la paleta tocando a la super-
ficie superior de la mezcla de poliﬁenm. Se evaclia el calde~
rin hasta menos de 1 Torr y después se introduce en un bafio
de aceite calentado a una tem@eratura'ée 250 + 5%, Cuando
se ha fundido el contenido del calderin, se inicia la agite-~
c¢ién, Durante los 30 primeros minutos de agitacidn, el agita-
dor de paleta se desciende lentamente hasta que 1leg@?a1 fondo
del calderin, Se contimia agitando durante 15 minutos mis a
unos g50°c. El producto fundido se rasca de las paredes del
matraz en atmésfera de nitrdgeno (exento de agua y oxigeno)

y 8¢ deja enfriar. Ias pfopiedades fisicas se obtienen sobre
muestras de mezcla moldeadas por compresién.a unos 245°C. Ias
propledades de la mezcla se encuentran en la Tabla I como
Mezcla Polimérica(1-A)

Se repite el proceso de mezcla utilizando une canti-
dad iguzl de Componente (B-2) en lugar del Componente (B-1).
Ias propiedades de esta Mezcla Polimérica (1-B) se encuentran
en la Tabla I.

Se repite el proceso de mezcla utilizando Componen-
te (B-3) en lugar del Componente (B-1). Ias propiedades de
esta mezcla se encuentrsn también en la Tabla I bajo el titu-
lo gezcla Polimérica (1-C)

Con fines comparativos se incluyen en la Tgblg I
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las propiedades del Componente (4-1) sin mezclar,
' TARTA I

Componen Mezcla poli Mezcla poli Mezcla poli
" te (A-17 mérica (1-4)" méi (1-B)~ mérica (1-0)

M,yq0r k&/en? 183 111 110 104
Mynqr ke/cm? 197 130 138 122
Ry, ke/on® 453 233 . 247 . 214
g (%) 590 565 570 575
CoPug (%) 420 310° - 355 350
Dureza Shore D - 64 45 - 48 19
. .
210,000 ¢ C) Clash>25 1 -4 -4
Berg
Resistencia al des 113,3 82,1 53,6 68,7

garramiento, 127
cm/mih, kg/cm

P,f. CBD (%¢) = =202 200 - 200 200

i , _
Ia temperatura a la cual el médulo de torsidn llega a

10,000 psi que es equivalente a 703 ka/em?.,

Debe observarse que las mezclas poliméricas son mu-
cho mds blandas que el Componente (A-1) sin mezclar pero pre-
sentan prdcticamente el mismo punto de fusidén que el polime-
ro sin mezclar. Ademds, las mezclas poseen buenas propieda-
des de resistencia al desgarramiento y de tensidn-alargamien-
to junto con una rigidez mejorada a baja temperatura.

EJENPILO 2

Se prepara unz mezcla polimérica de forma similar
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a la del Ejemplo 1, empleando los siguientes materiales:

‘Componente (A-2) 38,5 g
Componente (B-4) 16,5 g
4,4'-Bis(a, 0~dimetilbencil)difenilamina 0,3 g

|
‘ las propiedades fisicas se obtienen sobre muestras

desmezcla moldeadas por compresidn a unos 232°C. Ias propie-
dades se encuentran en la Tabla II bajo el titulo de Mezcla
Poﬂimérica (2-4).

El procedimiento de mezcla y moldeo se repite uti-
lizando como agente de mezclado amorfo un peso igual de seba~-
cato de p011(propllen-éter)gllcol de peso molecular sproxima-
démente 8000 en luger del Componente (B-4). Ias propiedades
dg la mezcla se encuentran en la Tabla II bajo el titulo
Mezcla Polimérica (2-B). lLa Mezcla Polimérica (2-B) no per-
tenece a esta invencidn, '

El procedimiento de mezclado y moldeo se repite
bajo atmésfera de nitrégeno en lugar de vacio; utilizzndo co-
mo agente de mezclado un peso igual de dibenzoato de dipro-
pilenglicol en lugar del Componente (344). Ias propiedades
de la mezcla se encuentran en la Tabla II bajo el titulo
Mezcla Polimérica (2-C). Ia Mezcls Polimérica (2-C) se en-
cuentra fuera de esta invencién.

Ias propiedades del Componente (A-2) sin mezclar

tambidn se incluyen en la Tabla II con fines comparativos.

- -
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M106, gé om?
M3001 lj(;g/cm‘?
Rm’j kg/om?

Duréza.;_sh‘o‘re D
it
| (%)%
40,000 (°¢)
Clash-Berg

IABLA IT

Componen Mezcla Poli Mezcla Poli Mezcla Boli

te (A-2) mérica(2-A) mérica(2-B) mérica(2-C)

Resis tefzcia al des

garrapiento, 127

em /min, kg/em
.1'
P.£. 8D (°c)

'S _
Temperatura a

148 98 82 104
190 121 97 123
450 218 134 127
680 625 570 360
420 305 305 175
53 46 39 41
. ¥
6 -3 ~37 ~46

60,7 44,6 26,8 21,4
204 201. 188

201

la cual el médulo de torsién llega a 10,000

psi qﬁe es equivalente a 703 kg/cmz.

Ia Mezela Polimérica {(2-4) es considerablemente més

blanda que el Componente (A-2) pero tiene prdcticamente el

mismo punto de fusién, La Mezcla Polimérica (2-B), que utili-

za un plastificante polimérico convencional, también tiene

aproximadamente el mismo punto de fusidn que el Componente

(A-2) sin mezclar; sin embargo, sus propiedades de resistencia

al desgarramiento y de tensibn-alargamiento son bastante infe-

riores a las de la Mezcla Polimérica (2-4) de esta invencién.

Cuando se emplea un plastificante convencional de bajo peso
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molecular (Mezcla Polimérica 2-C), el punto de fusibn de la
ﬁezcla desciende significativamente y todas las propiedades
fis;cas son en general peores.

% EJEMPLO 3

l Se prepara una mezcle polimérica de forma similar a
la Lel Ejemplo 1, empleando los siguientes materiales:

Componente (A-3) 38,5 g

’Coméonante (B-5) 16,5 &

4,4;~Bis(a,awdimetilbencil)difenilamina 0,3 g .
las propiedades fisicas se obtienen sobre mﬁéstras
de mezelas moldeadas por compresién a unos 216°C. Ias propie-
dages se encuentran en la Tabla III bajo el titulo Mezcla FPo-
limérica (3-A).
| Se repiten los procedimientos de mgzclado y moldeo
utilizando los siguientes agentes de mezclado amorfos en lu-
gar del Componente (B-5).
(a) Componente (B-6) para dar la Mezcla Polimérica (3~B)
(b) Sebacato de poli(propilen-éter)glicol de peso molecular
8000 aproximadamente, para dar la Mezela Polimérica (3-C),
que estd fuera de estg invencién, las propiedades de las

mezclas y del Componente (A-3) sin mezclar se encuentran

en la Tabla IIIX,
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M, k/cm2
100* &
M3o'0‘i, kg/ em®
Ro, lc,g:/cm2
AR (°)

‘c.P.R (%)

Du.re,:za Shore A
| o
210000¢ €)
Clash-Berg

Resistencia al

" PABIA IXII

Componen Mezcla Poli Mezcla Poli Mezcla Poli
te(a-3) I mérica(3-4) mérica(3-B] mérica(3-CJ

71
95
429
805
245
90

-43

‘desgarramiento,

}27 en/min,kgkm 65,1

p.£. ¢BD (°0)

156

46
58
299
825
235
86

52

39,3

146

34
43
225
925
255
86

43,

36,4

152

40
49
122
1070
320

78

~52

26,8

147

Pemperatura a la cual el médulo de torsidén llega a 10.000

psi que es equivalente a 703 kg/cmz.

Debe observarse de nuevo que el plastificante po-

limérico convencional no perteneciente a esta invencidn for-

ma, mezclas (3-C) con unas resistencias. al desgarramiento y

a la traccién menores que las de las mezclas poliméricas de

la invencidén (3-4 y 3~B).
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacién de unz mezcla
polimérica esencialmente uniforme, constitufda por (A) 50-

95 % en peso de un copolieteréster con un punto de fusidn

de 120°C como minimo y constituido esencialmente por una
multiplicidad de unidades éster de'cadena larga ¥y unidades
éater de cadena corta, periddicas, unidas cabeza a cola a
través de ligandos éster, estando representadas dichas unida-

des éster de cadena larga por la férmula e

(1) -OGO-ﬁRﬁ—

y estando representadas dichas unidades éster de cadena corta

.por la férmuls

00

(11) -ono-gng-
donde G es el radical divalente que gueda después de separar
los grupos hidroxilo terminales de un poli(bxido de tetrame-

tileno)glicol con un peso molecular de 400 a 6000 aproxima-—

damente; R es el radical divalente que queda después de sepa-

rar los grupos carboxilo de un dcido dicarboxilico o de un

derivado del mismo con un peso molecular inferior a 300 apro '

ximadamente y D es el radical divalente que queda después
de separar los grupos hidroxilo de un diol con un peso mo-

lecular inferior a 250 aproximadamente, con la condicidn de
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que dichas unidades éster de cadena corta constituyan alrede-
dor del i5-95 % en peso de dicho copolieteréster y (B) 50-5 %
en peso de un ablandante polimérico seleccionado entre el gru
po formado por (1) un polieteréster constituido por unidades
representadas por la férmuls

0

i
~0G0-CRC=

(1)

donde G es el radical divalente que queda después de separar
los grupos hidroxilo terminales de un poli(déxido de tetrame-
tileno)glicol con un peso molecular de 400 a 6000 aproximadas-
mente; R es el radical divalente que queda después de separar
los grupos carboxilo de un decido dicarboxilico con un peso
molecular inferior a 300 aproximadamente y (2) un copolieter-
éster constituido esencialmente por una multiplicidad de
unidades éster de cadena larga y unidades éster de cadena cor-
ta, periédicas,.unidas cabezag a cola éon ligandos éster, estan
do presentes dichas unidades éster de cadena larga en una pro
porcidn del 15 % en peso como minimo y estando representadas
ror la férmula
00

. (@ -oso-gag- |

Yy estanﬁo representadas dichas unidades éster de cadena cor-
ta por la férmula

0
(11) fl {
«~0D0~CRC~
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donde G es el radical divalente que queda después de separar
los grupos hidroxilo terminales de un poli(éxido de tetrame—
tileno) glicol con un peso molecular de 400 a 6000 aproximada-
mente; R es el radical divalente que gqueda despuds de separar
los grupos carboxilo de un dcido dicarboxilico con un peso mo
lecular inferior a 300 aproximademente y D es el radical divg
lente que queds después de separar los grupos hidroxilo de un
diol con un peso molecular inferior a 250 aproximadamente,
con la condicién de que dicho componente (B) debe tener una
viscosidad inherente superior a 0,3 aproximadamente,iﬁedida
en m-cresol a 30°C Y debe ser no cristalino por encima de 0°;
cuyo procedimiento consiste en mezclar Intimamente los poli~
meros Ay B y recuperar una mezcla con un punto de fusidn de
100°C como minimo. -

2. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
qQue ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicibta:
UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA MEZCLA POLIMERICA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de treinta y nueve

paginas mecanografiadas.
Madrid, 6 Marzoe de 1.975

BERNARDG UNGRIA
PPr
~HE

’ ,

/
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