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Se sabe como preparar copolieterésteres elastoméricos ter-
moplésticos, gue son esencialmente lineales, por la reac-
¢ibn de una mezcla de un &cido dicarboxflico (o su &ster),
un glicol polimérico de cadena larga y un diol de bajo pe-
s0 molecular, en proporciones adecuadas. El producto es un
copolieteréster de bloque segmentado, constituido por unida
des éster de cadena larga, que son los segmentos de la cadg
na polimérica derivados de la esterificacién del glicol de
cadena larga con el &cido dicarboxilico, y unidades éster

de cadena corta derivadas de la esterificacibn del diol de

bajo peso molecular con el &cido dicarboxilico. En una rea~
lizacidn especifica, se preparan elastdmeros de copolieter-
&steres por copolimerizacibn de tereftalato de dimetilo

(DMT) , butanodiol y poli(tetrametilen-éter)glicol (PTMEG):

- Las unidades poliéster de DMT y butanodiol forman un segmah

-

to duro de alto punto de fusidn en el copolieteréster d@::;
bloque mientras que las unidades éster de cadena larga bogﬁ-
nican un gran alargamiento al copolieteréster segmentadoﬁ_:
Estos copolieterésteres pueden ser preparados
por procedimientos conocidos para la formacibn de elastéme-
rgs con buena resistencia a la traccifn, resistencia al des
garramiento, resistenci; a la abrasif6n, etc pero su dureza

y su precio de coste han limitado su penetracifn en el mer-

cado. Por consiguiente, ha existido la necesidad de un me-~
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dio de reducir la dureza y el coste de los elastbmeros de
cgpolieteréster existentes pero sin pérdida de sus propie-
dades fisicas mis importantes, especialmente de su tenaci-
dad. Los intentos para ablandar el copolieteréster por adi-
cién de cantidades crecientes de PTMEG han producido efectos
secundarios desfavorables ya que el punto de fusibn y las
propiedades elastoméricas del copolieterdster han sido afec-
tados adversamente y el coste ha sido aumentado. Los inten-
tos para ablandar el polimero por adicibén de plastificantes
de peso molecular bajo o intermedio, que son estructuralmen-
te similares, v.g. poliésteres o péliéteres, ha conducido a
similares resultados adversos. Existe la necesidad de un adi-
tivo sustitutivo mds barato que pueda ser mezclado con ¢l co-
polieteréster para ablandarlo pero sin afectar adversament2

a sus propiedades- fisicas.

RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con esta invencidén, se preparan elasté~
meros segmentados de copolieteréster més blandos, con reten-
cidn de su tenacidad y otras propiedades fisicas, mechandb
con ciertos copolimeros de etileno en proporciones especi-
ficas.

M&s especificamente, esta invencién se refiere a una
meicla de (A) un copolimero de etileno en el que el comonb-
mero estd seleccionado éntre el grupo formado por o -olefi-

nas y diolefinas no conjugadas, teniendo dicho copolimero
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un punto de fusién no superior a 85°C y (B) un elastémero
dé copolieteréster constitufdo por 15-95 % en peso de uni-
dades éster de cadena corta derivadas de un &cido dicar-
boxilico con un peso molecular no mayor de 300 y un diol
con un peso molecular no mayor de 250 y 5-85 % en peso de
unidades éster de cadena larga derivadas de un &cido dicér;
boxflico con un peso molecular no mayor de 300 y un poli-
(oxialguilen-&ter)glicol con un peso molecular de 400-6000,
teniendo dicho copolieteréster un punto de fusidn de 100°C
como minimo; la relacién ponderal de A:B en dicha mezcla es
de 1:20 a 20:1, con las condiciones de que (a) cuando dicho
copblieteréster contiene mencs del 20 % en peso de unidades
éster de cadena larga, la relacifn A:B es o menor de 1:2:6
mayor de 2:1 y (b) cuando dicho copolimero de etileno Eiepé
un punto de fusidn no mayor de 25°C, la relacién A:B no.es
mayor de 1l:1. ‘~‘

DESCRIPCION DETALLADA

COPOLIMERO DE ETILENO' (A). Este deriva del etileno y

una oa-olefina, una diolefina no conjugada o ambos, como cb—
monémeros, siendo el reguisito principal gue el copclimero
de etileno tenga un punto de fusibén no mayor de 85°C.

La a-olefina tiene la estructura R-CH=CH,, donde
R és un radical alquilo Cl'Cs' Son ejemplos representativos
los siguientes: propileho, l~buteno, 4-metil-l-penteno, 1-

penteno, l-hexeno, l-hepteno, 1l-octeno, l-noneno, 1l-deceno,
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5-metil-l-noneno, 5,5-dimetil-l-octeno, 4-metil-l-hexeno,
4;4;dimetil—1-penteno, 5-metil-l-hexeno, 4-metil-l-hepte-
no, 5-metil-l-hepteno, 6-metil-~l-hepteno, 4,4-dimetil-1-
hexeno y 5,6,6-trimetil-1-hepteno.

La diolefina puede contener de 5 a 24 &tomos de car-
bono en cadeﬁa lineal o ramificada o en estructura ciclica.
son ejemplos de diolefinas adecuadas en las gue los dobles
enlaces son terminales el 1,4-pentadieno, 1,5-hexadieno,
(bialilo), 2-metil~1,5-hexadieno, 3,3-dimetil~1,5-hexadieno,
1,7-octadieno, 1,9-decadieno, 1,19-cicosadieno y similares.
Habitualmente se prefieren las dioiefinas en las que solamen-
te un doble enlace es terminal sobre las diolefinas en las
gue ambos dobles enlaces son terminales. En estas Gltimas,
tiende a utilizarse toda la insaturacién en la copolimeri-
zacién con las monolefinas, reduciendo asi la insaturacidn
residual requerida para obtener buenas propiedades de vulca-
nizacién. Esto requiere grandes proporciones iniciales de
diolefinas. Por otra parte, cuando un doble enlace de la
diolefina es interno y estd también preferiblemente prote-
gido por grupos alquilo, no reacciona en la copolimeriza-
cién sino que permanece intacto en el producto y estos do-
bles enlaces internos todavia hacen gue el producto sea f&-
ciimente vulcanizable con azufre. Son ejemplos de diolefinas
con un doble enlace interno solamente el 1,4~hexadieno, 1,9~

octadecadieno y similares. De especial interés son el 6-me-
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til-1,5-heptadieno, el 7-metil-1,6-octadieno, el ll-etil-
ljll-tridecadieno y compuestos similares donde el doblgr |
enlace interno esti protegido.

Los dienos ciclicos que pueden utilizarse en la pre-
paracién del copolimero de etileno son el 4-vinil-ciclche-
xeno, 1,5-ciclooctadienco, tetrahidroindeno, S5-etiliden-2-
norberneno, 5-alguil-2,5-norbornadieno y diciclopentadieno.
Aungue la propiedad de ser vulcanizable no es esencial pa-
ra esta invencidn, la mayoria de los terpolimeros de etileno
comerciales, derivados en parte de una diolefina, contienen
una insaturacidn residual que permite su curado o vulcani-
zacién.

Los copolimeros de etileno y su preparacién son muy
conocidos en la técnica. Por ejemplo, se sabe como preparar
copolimeros de etileno y una «o-olefina y terpolimeros dé
etileno, una o -olefina y un dieno. Los polimeros represeﬁ»
tativos preferidos obtenibles por este procedimiento son
los copolimeros de etileno/propileno y etileno/l-buteno 'y
los terpolimeros de etileno/propileno/l,4-hexadieno. En*esen-r
cia, el procedimiento .implica una copolimerizacibn de los
mondmeros seleccionados en un disolvente hidrocarbonado o
hﬁlchidrocarbonado, entre -30° y 50°C, en presencia de un

catalizador de coordinacibn, con las precauciones habitua-

les de exclusibén de oxigeno, vapor de agua y dibéxido de car-

bono.
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Puede encontrarse una revisidén de los métodos prepa-

-

s .
rativos y de los copolimeros y terpolimeros resultantes en

la obra Encyclopedia of Polymer Science & Technology, vol.

6, pdgs. 338-387, Interscience Publishers (1967) . Puede ob- '
servarse que el punto de fusibén de los copolimeros de etile-
no esta relagionado en la mayoria de los casos con el con-
tenido en etileno del copolimero, dando lugar a copolimeros
con punto de fusifén mds alto las cantidades crecientes de
etileno. Este punto estd ilustrado en la referencia que aca-

bamos de citar.

En la realizacién donde el etileno es copolimeriza-

\

do con una o-olefina y un dieno no conjugado, estos dos
Giltimos pueden seleccionarse entre los respectivos grupoé
antes descritos. Los terpolimeros preferidos se preparan a
partir de etileno, una o -olefina de cadena abierta, de 2°
a 18 &tomos de carbono y una diolefina no conjugada de ca
dena abierta conteniendo por lo menos un doble enlace ter-
minal. La polimerizacibén se realiza en un disolvente hidro-
carbonado o halohidrocarbonado inerte, en presencia de un
catalizador de coordinacién y a temperaturas comprendidas
entre la ambiente y 150°C. Son especialmente preferidos los
éérpolimeros de etileno/propileno/l,4-hexadieno.

Otro terpolimero que puede utilizarse en las composi-
ciones de esta invenciéﬁ es un copolimero vulcanizable por

azufre de etileno, por lo menos una o -monoolefina con la
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estructura R—CH=CH2, donde R es un radical alguilo de no
més de 8 &tomos de carbono ., y por lo menos un 2-alquilnor-
bornadieno de unos 8 a 24 &tomcs de carbono; este copplime-
ro tiene un indice de yodo comprendido entre 5 y 60. El 2~
alquilnorbornadieno puede ser descrito mediante la siguieg

te férmula:

L3 -
~
donde R' es un radical alquilo Cl-cl7'

Son ejemplos representativos los siguientes: 2-metil-
norbornadieno, 2-etilnorbornadieno, 2-propilnorbornadieno,:
2-isopropilnorbornadieno, 2-n-butilnorbornadieno, 2~isobétil-
norbornadieno, 2-terc-butilnorbornadieno, 2—n—amilnorbdrna5ig
no, 2-(3-metilbutil)norbornadieno, 2-neopentilnorbornadiéno,
2-n-hexilnorbornadieno, 2-n-octilnorbornadieno, 2-n-nonilnoxr-
bornadieno, 2-n-dodecilnorbornadieno y 2-n-heptadecilnqrb§r~
nadieno. ’ ' -

Los copolimeros de etileno/o-olefina/2-alquilnorbor-
nadieno pueden ser preparados poniendo en contacto etileno,
por lo menos una ¢ -moncolefina y por lo menos un 2-alquil-
norbornadienc en solucibn en disolventes inertes especifi-
coé, con catalizadores de cordinacibn especificos, como se
describe méds adelante, a temperaturas comprendidas entre

unos 20°C y 100°C y a la presidén atmosférica o superatmosfé-
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rica. Como es habitual, deben expulsarse el oxigeno, el va-
por de agua y el diéxido de carbono. Los copolimeros obte-

nidos como re;ultado de este procedimiento son elastdmeros

cauchiferos, de elevado peso molecular, susceptibles de ser
vulcanizados con azufre para formar vulcanizados elastomé~-._.
ricos.

Ootro copolimero de etileno itil es un copolimero
cauchifero de etileno, por lo menos una & -olefina de estruc-
tura R—CH=GH2, donde R es un radical alquilo Cl—cs, y dici-
clopentadieno, con la condicién de que el copolimero debe
contener como minimo alrededor de 20 % en peso de unidades
etileno, como minimo alrededor de 25 % en peso de dichas uni-
dades de o-olefina y alrededor de 0,5 a 10 % en peso de vni-
dades de diciclopentadieno. Estos copolimeros pueden ser
preparados por contacto de etileno, por lo menos una de di-
chas o-olefinas y diciclopentadieno en solucién en tetré—_
coroetileno, con catalizadores de coordinacidén especificos,
camo los descritos mias adelante, a una temperatura comprendi-
da entre unos 20°C y 100°C y en ausencia de oxigeno y vapor
de agua. Los copolimeros obtenidos como resultado de este
procedimiento son elistomeros cauchiferos, de elevado peso
molecular, capaces de ser vulcanizédos con azufre para for-
mar vulcanizados elastoméricos resistentes y resilientes.

Los copolimeros.representativos son: terpolimero de etile-

no-propileno-diciclopentadieno, que es el preferido, terpo-
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1fmero de etileno-l-buteno-diciclopentadieno,tetrapolime~-..-
ré de etileno-propileno-l-buteno~diciclopentadieno y terpo-
limero de etileno-5-metil-l-heptendiciclopentadieno. Para
gue estos copolimeros sean elastoméricos, deben contener
como minimo alrededor de 20 % en peso de unidades de etile-
no mondmero, por lo menos alrededor de 25 % en peso de unida
des de R—CH=CH2 mondmero (como las descritas) y no mis de
alrededor de 10 % en peso de unidades de diciclopentadieno
monémero. La concentracidén de unidades de etileno mondmero
oscila en general entre 20 % y 74,5 % en peso aproximadamente.

COPOLIETERESTER SEGMENTADO (B). Este se obtiene por

reaécién en una mezcla de por lo menos un glicol de cadéna;
larga, por lo menos un diol de bajo peso molecular y pofEIb
menos un Acido dicarboxilico. El glicol de cadena largé'y.i
el 4cido dicarboxilico reaccionan para formar segmentOS'ée
la cadena de copolieteré&ster que son denominados unidades: -
éster de gadena larga. Las unidades &ster de cadena corta
son segmentos de la cadena de copolieteréster_que son el.
producto de reaccibn del diol de bajo peso molecular y el -
dcido dicarboxflico. La reaccifn se lleva a cabo por métodos
y en condiciones convencionales. Las unidades éster de cade-
na corta deben seleccionarse de manera que un polimero forma

do exclusivamente por unidades éster de cadena corta y con

un peso molecular en el intervalo de formaci6n de fibra

\ (>5000) tenga un punto de fusidn de 150°C como minimo. El

- 10 -
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punto de fusidén se determina por calorimetria de barrido
d&férencial utilizando el procedimiento descrito més ade-
lante.

En general, las unidades é&ster de cadena larga ¥y
de cadena corta se combinan para formar el polimero de co-
polieteréster de acuerdo con sus tendencias a reaccionar
bajo las condiciones utilizadas. Este orden de combinacibn
puede denominarse al azar o estadistico. Las diversas uni-
dades éster se combinan en una relacidén de cabeza a cola a
través de ligandos éster formando un polimero esencialmen-
te intralineal. La configuracidn ekacta de la cadena polimé-
ric; no es critica siempre gue se cumplan los diversos pari-
metros de sustancias reaccionantes y proporciones.

Los polimeros de copolieteréster Gtiles en esta in-
vencidn contienen de 5 a 85 % en peso de unidades éster de
cadena iarga y por lo menos 50 moles por ciento del totel’
de unidades &ster de cadena corta del mismo tipo, es decir,
derivadas de un tipo de &cido y un tipo de diol de bajo pe-
so molecular. qu polimeros de copolieteréster preferidos
también tienen una viscosidad inherente de 0,75 como mini-
mo, determinada por el método descrito mis adelante.

Los polimeros de copolieteréster Gtiles en esta
invencién pueden ser preparados convenientemente por reac-
cibn convenciondl de inéercambio de éster. Un procedimiento

preferido consiste en calentar a unos 150-260°C el éster di-

- 11 -
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metilico de un 4cido dicarboxilico con un glicol de cadena
lgrga y un exceso molar de un diol de cadena corta, en pre-
sencia de un catalizador de intercambio de éster. El meta-
nol formado por la reaccidn de intercambio se separa por
destilacién y se continfia calentando hasta gue cesa el des-
prendimiento de metanol. La reaccidn de intercaﬁbio o poli-
merizacibn es tipicamente completa dentro de algunos minu-
tos a algunas horas, de acuerdo con la temperatura particu-
lar, el catalizador, el exceso de glicol y las sustancias
reaccionantes utilizados. Este procedimiento da lugar a un
prepolimero de bajo peso molecular que puede ser transforma
do én un copolieteréster de elevado peso molecular por inter
cambio adicional de &ster, como se describe aqui. El preﬁc—
limero de éster de bajo peso molecular puede ser prepafado
por otros procedimientos de intercambio de éster. Puede—?aceE
se reaccionar un glicol de cadena larga con un homopolimevo

o copolimero de éster de cadena corta, de peso molecularfélto
o bajo, eﬁ presencia de un catalizador de intercambio de &s-
ter hasta que se produce un prepolimero de &ster estadist;;
co por la reaccibén de intercambio. El homopolimero o copoli-
mero de éster de cadena corta puede ser preparado por inter-
cambio de &ster a partir de ésteres dimetilicos y dioles de
baﬁo peso molecular, como antes, o a partir de &cidos libres
con acetatos de diol. Ei copolimero &ster de cadena corta

puede ser preparado por esterificacién directa de &cidos,

- 12 -
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anhidridos o cloruros de 4cido apropiados con dioles o,

alternativamente, por reaccién de los &cidos con &teres o

_carbonatos ciclicos. El prepolimero de éster tambi&n puede

ser preparado empleando un glicol de cadena laxga en lugar
de un diol o empleando una mezcla de sustancias reaccionantes.

El peso molecular del prepolimero de éster es aumen-
tado separando del prepolimero el exceso de diol de cadena
corta por destilacidén. Esta operacién es frecuentemente denomi-
nada "policondensaci6én". Durante la destilacifn se produce
un intercambio de éster adicional para aumentar el peso mole-
cular y randomizar todavia més las distribuciones de las uni-
dades copolieter&ster. Las condiciones de destilacién son tf
picamente menos de 1 mm Hg, a 220-280°C. Puede agregarse anti-
oxidantes, como sim-di-g-naftil-p-fenilendiamina y 1,3,5-tri-
metil-2,d,6-tri(3,5-di~terc-butil-4-hidroxibencil)benceno,
para reducir la degradacibn.

Para aumentar la velocidad de intercambio de éster,
pueden emplearse catalizadores para las etapas de prepolimero
y policondensacidén. Puede utilizarse uno cualquiera de una
amplia variedad de catalizadores conocidos, pero se prefie-
ren los titanatos orgénicos, tales como titanato de tetrabu-
t£ilo, solos o combinados con acetatos de magnesio o cinc.

Son muy eficaces los titanatos complejos derivados de
alcbxidos de metales alcalinos o alcalino-térrecs y los és-

teres titénicos. Otros catalizadores que pueden utilizarse

- 13 -
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son los titanatos inorgdnicos (como titanato de lantano),

4

mezclas de acetato célcico/tribéxido de antimonio y alcbxidos
de litio y magnesio.

Las polimerizaciones ‘de intercambio de &ster se lle-
van a cabo generalmente en estado fundido sin adici6n de di-
solvente, pero puede utilizarse un disolvente inerte para fa-
cilitar la eliminacibn de componentes voldtiles de la masa
a bajas temperaturas. Pueden utilizarse m@todos continues
y discontinuos para cualquier fase de la preparacifén del po-
limero de copoliéteréster. La policondensacién del prepoli-
mero también puede realizarse en fase sb6lida, calentando un

prepolimero sélido finamente dividido a vacio o en una co-’

rriente de gas inerte para separar el diol de bajo peso mole-

-
d -

cular liberado. -

. e

Los glicoles de cadena larga que pueden ser utiliza-
dos para producir los polimeros de copolieteréster son ‘gli-

coles esencialmente lineales que contienen grupos hidréki-:
en la cadena que son terminaies o0 tan terminales como ééa»;
posible, y con un peso molecular superior a unos 400 y
preferiblemente entre 400 y 6000.

L.os glicoles de cadena larga que pueden ser utiliza-
dos para preparar los polimeros de copolieteréster ftiles
en esta invencién son los poli(bxidos de alquileno)glicoles

donde el grupo alquileno contiene de 2 a 9 &tomos de carbo-

no, tales como:

- 14 -
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poli (6xido de etileno)glicol,
poli (6xido de 1,2- y 1,3-propileno)glicol,
poli (6xido de tetrametileno)glicol,

poli(6xido de pentametileno)glicol,

. poli(6xido de hexametileno)glicol,

poli (6xido de heptametileno)glicol,

poli(6xido de octametileno)glicol,

poli (6xido de nonametileno)glicol,

poli (6xido de 1,2-butileno)glicol;

copolimeros estadisticos o de blogue de &xido de etileno y
6xido de 1,2-propileno y poliformaies preparados por reac-
ciég de formaldehido con glicoles, tales comd pentametilen-
glicol o mezclas de glicoles, tales como una mezcla de tetra-
metilenglicol y pentametilenglicol.

Los glicoles de cadena larga preferidos son el poli-
(6xido de tetrametileno)glicol, poli(dxido de etileno)gii-
col, poli(6xido de 1,2-propileno)glicol y poli(6xido de -
1,2-propileno)glicol terminados con unidades de bdxido de
etileno.

Los &Acidos dicarboxilicos que pueden ser utilizados
para producir polimeros fitiles de copolieteréster son los
écidos dicarboxilicos aliféticos, cicloalifdticos o aromdti-
cos de bajo peso molecular, es decir, con un peso molecular
inferior a 300 dproximadamente. El t&rmino &cidos dicarboxi-

licos, en el sentido utilizado aqui, incluye los equivalen-

- 15 -
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tes de Acido con dos grupos carboxilo funcionales que se
c%mportan esericialmente como los &cidos dicarboxilicos en
la reaccién con los glicoles y dioles, formando polimeros
de copolieteréster. Estos equivalentes son los &ésteres,
derivados formadores de éster, tales como haluros de &ci-
do y anhidridos y otros derivados que se comportan préactica
mente como los &cidos dicarboxilicos formando ésteres con
los glicoles y dioles. El requisito sobre el peso molecular
se refiere al dcido y no a su equivalente, éster o derivado
formador de &ster. Asi, estén inclufdos los ésteres de un

dcido dicarboxilico con un peso molecular mayor de 300 o un

v - .

equivalente de un &cido dicarboxilico con un peso moleculer
mayor de 300 siempre que el 4cido tenga un éeso moleculagﬂ
inferior a 300 aproximadamente. Los &cidos dicarboxflices
pueden contener cualquier grupo sustituyente o combinacibh
nes de grupos sustituyentes que no interfieran sustancial-
mente con la formacién del polimero de copolieteréster.ni"con
el uso dei polimero en el procedimiento de esta invencidn,

El término Acidos dicarboxilicos alifdticos, en el
sentido utilizado agui, se refiere a los &cidos carboxilicos
que contiene dos grupos carboxilo unidos cada uno de ellos a
un &tomo de carbono saturado.Si el dtamo de carbono al cual es
t4 unido el grupo carboxilo es saturadoy seencuentra en un
anillo, el &cido es cicioalifético.

El término &cidos dicarboxilicos arom&ticos, en el sen
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tido utilizado aqui, se refiere a los &cidos dicarboxili-
cos con dos grupos carboxilo unidos a un &tomo de carbono
situado en un anillo bencénico aislado o fusionado. No es
necesario que ambos grupos carboxilo funcionales estén uni-

dos al mismo anillo aromitico y cuando hay presente mis de

un anillo, pueden estar unidos por radicales divalentés ali-

féticos o aromiticos o por radicales divalentes como -0- o

—SOZ— .

Son representativos de los dcidos alifédticos y ciclo-

alifdticos que pueden ser utilizados para esta invencién el

Scido sebécico, acido l,3—ciclohexéﬁdikmrh»dlico, dcido 1,4-

ciclohexanodicarboxilico, &cido adipico, &cido glutédrico,

4cido succinico, &cido oxdlico, &cido azelaico, &cido dietil-

malénico, &cido alilmalénico, &cido 4-ciclohexen-1,2-dicar-

boxilico, &cido 2-etilsubérico, &cido 2,2,3,3~tetrametilsuc~

cfnico, &cido ciclopentanodicarboxilico, &cido decahidro-

1,5-naftilendicarboxilico, &cido 4,4'- biciclohexildicarbexi

lico, 8cido decahidro-2,6-naftilendicarboxilico, 4cido 4,47~

metilen-bi(ciclohexil)carboxilico, &cido 3,4~furandicarbp—

xflico y &cido 1,l-ciclobutanodicarboxilico. Los &cidos ali-

fiticos preferidos son los &cidos ciclohexandicarboxilicos y

el &cido adipico.
Los &cidos dicarboxilicos aromiticos representativos
que pueden ser utilizados son el &cido ftdlico, tereftdlico

e isoftdlico, 4cido bibenzoico, compuestos dicarboxi susti-
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tuidos con dos nficleos bencénicos tales como bi(p-carboxi-
fé;il)metano, 4dcido p-oxi (p—-carboxifenil)benzoico, etilen-
bi(4cido p-oxibenzoico), &cido 1,5-naftalendicarboxilico,
4cido 2,6-naftalendicarboxilico, &cido 2,7-naftalendicarbo-
xflico, &cido fenantrendicarboxilico, &cido antracendicar-
boxflico, dcido 4,4'-sulfonildibenzoico, derivados alquili-
cos Cl—C12 y de sustitucidn en el anillo de los mismos, ta-
les como los derivados halogenados, alcoxilados y arilados.

Los hidroxidcidos como el &cido p-(B~hidroxietoxi)benzoico

también pueden ser utilizados siempre que también haya presen-

te un acido dicarboxilico arom&tico.

Los acidos dicarboxilicos arom&ticos constituyen una

clase preferida para la preparacién de los polimeros de chopo-
lieteréster fitiles en esta invencidn. Entre estos écidd§‘~£
aromidticos, se prefieren los de 8 a 16 &tomos de carbond;‘
especialmente los &cidos fenildicarboxilicos, es decir, los
dcidos ftalico, tereftdlico e isoftdlico.

Los dioles de bajo peso molecular que pueden ser”uté-
lizados son dioles alifdticos, cicloaliféticos y arométicgé
con un peso molecular inferior a 250 aproximadamente y_dos
grupos hidroxilo funcionales. Estén incluidos los equivalen-
tés diélicos que forman &steres con los &cidos dicarboxili-
cos y el requisito sobre el peso molecular es aplicable so-

lamente al diol y no a su equivalente. Estos equivalentes

son ilustrados por 6xido de etileno y carbonato de etileno,

- 18 -
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que pueden ser utilizados en lugar de etilenglicol. Sin
e%baxgo, el etilenglicol no puede ser utilizado como diol
de bajo peso molecular cuando la totalidad o parte del
scido dicarboxilico es un 4cido alifdtico debido a la es-
tabilidad hidrolftica relativamente baja de los copolieter-
ésteres que contienen estas unidades éster de cadena corta.

Los términos alifitico, cicloalifftico y aromético
utilizados para definir los dioles fitiles en esta invencidn
tienen el mismo significado general que el aplicado a los
4cidos dicarboxilicos y glicoles aqui descritos, siendo la
situacién de los grupos hidroxilo funcionales el factor de-
terminante similar a la situacién de los grupos carboxild
para los &cidos dicarboxilicos. .

Los dioles de bajo peso molecular preferidos en al
procedimiento de esta invencidén son los dioles de 2 a 15
4tomos de carbono como etilenglicol, 1,2-propilenglicol;
1,3-propilenglicol, isobutilenglicol, tetrametilenglicoel,
pentametilenglicol, 2,2-dimetiltrimetilenglicol, hexameti-
lenglicol, decametilenglicol, dihidroxiciclohexano, ciclo-
hexanodimetanol, éter hidroquinon-bi (g ~hidroxietilico), re=
sorcinol, hidroquinona, 1,5~dihidroxinaftaleno, etc. Son
especialmente preferidos los dioles alifdticos que con-
tienen de 2 a 8 &tomos de carbono. También pueden utili-
zarse los bisfenoles, como bis (p-hidroxi)difenilo, bis(p-

hidroxifenil)metano y bis(p-hidroxifenil)propano.

- 19 -
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Los copolieterésteres preferidos se preparan a partir
dé dcido tereftdlico, opcionalmente conteniendo hasta 30 %
de 4cido isoftdlico o Fftdlico, butanodiol-1l,4 y politetra-
metilen-éter-glicol. .

Pueden incorporarse cargas y pigmentos a la mezcla
para aumentar la tenacidad y la resistencia al calor, v.g.
sflice finamente dividida, alfmina o carbonato cllcico.

El uso de cargas permite obtener mejoras sustanciales en
las propiedades y facilita la preparacién de las mezclas
en las gque las proporciones de copolimero de etileno y co-
polieteréster son préximas a los limites de. esta invencidn.
El ﬁso de cargas de silice precipitada, incluso en cantida-

des limitadas de algunos pocos por ciento, facilita la nez-

-

cla de los polimeros preferidos en las proporcicnes pre?é{
ridas. Puede agregarse del 1 al 30 % del peso de la mezﬁih.
Pueden utilizarse aditivos de auxiliares de elaboracibnv~«-
para reducir todavia més la viscosidad en estado fundiéo;ée
las mezclas para una aplicacibn mis fdcil; entre éstosisenz
prefiere el terfenilo. También pueden incorporarse antioxi-
dantes y estabilizantes a los polimeros para mejorar la es-
tabilidad térmica y oxidativa a temperaturas elevadas.
La mezcla del copolieteréster y del copolimero de

etileno puede ser efectuada por diversos métodos, tales

como mezclas sobre rodillos calientes, mezcla en estado

fundido o mezcla en solucién y después separacibn del di-
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solvente. Un procedimiento satisfactorio a pequefia escala
cénsiste en agitar los dos polimeros juntos en una atmbs-—
fera inerte, en un matraz sumergido en un bafio de calefac-
cidén. Un método preferido consiste en mezclar en seco los
polimeros en forma de polvo o grénulos y extruir la mezcla
seca con una extruidora del tipo de husillo. La mezcla en
estado fundido de los dos polimeros en ausencia de cualquier
auxiliar de elaboracién, como disclventes o plastificantes,
requiere operaciones a temperaturas préximas o superiores

al punto de ablandamiento de los polimeros, es decir, alre-
dedor de 150-250°C. La presencia de una carga como la sflice
no feduce la temperatura de mezcla requerida.

Si el copolimero de etileno es designado por A y el
copolieteréster por B, estos deben ser mezclados en unas pro-
porciones de 1:20 a 20:1 en peso, con las condiciones de
que (a) cuando dicho copolieteré&ster contiene menos del
20 % en peso de unidades éster de cadena larga, la relacion
A:B es inferior a 1:2 o superior a 2:1 y (b) cuando dicho
copolimero de etileno tiene un punto de fusibén no superior
a 25°C, la relacifn A:B no es mayor de 1:1. Estas condicio-
nes excluyen las composiciones en las que los dos polimeros
no consiguen formar mezclas con buena tenacidad.

| Es sorprenhente que dos polimeros que difieren tanto
en polaridad puedan ser.entremezclados eficazmente para for-

mar una mezcla tenaz. Sin pretender quedar limitados por nin
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guna hipbtesis, se cree que se obtienen mezclas estables
yzténaces debido al intermezclado o enmarafiamiento de las
regiones cristalinas presentes en ambos polimerocs. Cuando
el copolimerq de etileno tiene un punto de fusidén inferior
a 25°C, el nfimero de regiones cristalinas es insuficiente
para que se produzca un enmarahamiento efectivo, a no ser
gue se mezclen con él cantidades sustanciales de copolie-
teréster. Cuando el copolieteréster contiene menos del 20 %

de unidades é&ster de cadena larga, la cristalinidad es tan

alta que se evita en gran parte el entremezclado con las

regiones cristalizadas del copolimero de etileno. El hecho

de éue ciertas cargas como la sflice aumenten la facilided-
de mezclado concuerda con esta hipbdtesis.

Las mezclas preferidas derivan de copolimeros de eti-
leno con puntos de fusidn de 35-65°C y copolieterésteres -
que contienen de 35 a 65 % en peso de unidades éster de ca-
dena larga. Estos polimeros pueden ser mezclados en prcpof--
ciones qué oscilan entre 1:20 y 20:1 pero en general se
prefieren ‘las mezclas comprendidas entre 1:20 y 1:1, don@e;
la relacidn es la del copolimero de etileno (A) al copolie-
teréster (B).

Aunque anteriormente se han descrito métodos de mez-
clado convencionales, no obstante es sorprendente que la
adicidn de un polimero ﬁidrocarbonado no polar (el copoli-

mero de etilenc) al elastémero del copolieteréster, que es
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muy polar, dé lugar a una mezcla tan buena. El copolieter-
éétér ni siquiera se hinchard en un agente de hinchamiento
no polar tal como el hexano mientras que el copolimero de
etileno se disolverd en este agente; sin embargo, los dos
elastémeros tienen una miscibilidad suficiente o por lo
menos son tan compatibles entre si en la mezcla que se man-
tiene la tenacidad tradicional del elastbmero del copolie-
teréster. Esto viene indicado por los elevados valores de
la Rn y el Ap (resistencia a la traccibén a la ruptura y
alargamiento a la ruptura, respectivamente). La presencia
del copolimero de etileno en la mezcla también reduce la
dureza del copolieteréster sin modificar la temperatura dz
fusién del mismo. Al mismo tiempo, la resistencia al calor
de la mezcla es superior a la del copolieteréster.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidbn. Todas
las partes, proporciones y porcentajes aqui descritos y =0
toda la memoria se dan en peso, salvo indicacién en contra-
rio. . !

EJEMPLOS

Se prepara el copolieterdster A por intercambio de
éster de 4,53 moles de tereftalato de dimetilo (DMT), 1,27
moles de isoftalato de dimetilo (DMI), 1,0 moles de poli-
teﬁrametilen-éter—glicol (PTMEG-980) {con un peso molecu-
lar promedio en.nfimero de 980 aproximadamente) y un exce-

so de 1,4-butanodiol, en presencia de un catalizador de ti-
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tanato de tetrabutilo/acetato magnésico y un estabilizante,
1,6-bi{3-(3,5-di-terc-buti 1-4-hidroxifenil)propionamido}he-
xano. El intercambio de éster se realiza a la presifn atmos
férica y a una temperatura final de hasta 220°C. El intercam
‘bio de éster va seguido de policondensacibn a 250°C a una
presidn de unas 133 Pa durante unos 90 minutos. El polimero
result;nte tiene una viscosidad inherente de alrededor dé
1,4 dl/g. Contiene 51 % en peso de uvnidades &ster de cadena
larga.

El copolieteréster B se prepara por intercambio de
éster de 7,6 moles de DMT, 1 mol de PTMEG-980 y un exceso
de 1,4-butanodiol, empleando las condiciones de intercamﬂio
de éster y de policondensacién y el catalizador y el est;—r
bilizante descritos para la preparacién del copolieterés%éi

"

A. El copolieteréster B tiene una viscosidad inherente dec
1,4 d1/g aproximadamente. Contiene un 40 % en peso de dﬁféé
des éster_de cadena larga. T
El copolieteréster C ée prepara por intercambio Eéw;
Ester de 16,3 moles de DMT, 1,6 moles de ftalato de dimé“=i
tilo, 1 mol de PTMEG-980 y un exceso de 1,4~-butanodiol,
utilizando las condiciones de intercambio de &ster y poli-
candensacién y el catalizador descritos para la prepara-
cién del copolieteréster A. El copolieteréster C tiene una
viscosidad inherente de 1,3 dl/g aproximadamente. Contiene

22 % en peso de unidades éster de cadena larga.

- 24 -



10

15

20

25

. El copolimero de etileno A es un terpolimero que
contiene 72 % en peso de unidades etileno, 24 % de unida-
des propileno y alrededor de 4 % de unidades derivadas de
1,4-hexadieno. El polimero tiene un punto de fusibn de
50°C aproximadamente. La viscosidad Mooney, ML-10, a
120°C es alrededor de 60; véase ASTM D 1646-63.

Las viscosidades inherentes de los copolieterés-
teres dcoeritas ontericrmente co miden o 22°C, a una con-
centracidén de 0,5 g/dcl en m-c;esol.

Los puntos de fusidén del polimero se determinan
por calorimetrfa de barrido diferencial. Antes de la de-
terminacién del punto de fusidn, se acondicionan las mues-
tras de polimero calentdndolas a 30°C por encima del puu-
to de fusibn aparente y enfriando a 25°C a una velocidad
de 10°C/minuto. La velocidad de calefaccidn empleada pzara
la determinacidén real del punto de fusibn es de 10°C/mi-
nuto.

Para determinar las bropiedades de los polimeros
preparados en los ejemplos que siguen se utilizan los si-

guientes métodos ASTM:

M6dulo a 100 % de alargamiento, M4, D412
Deformacién permanente al 100 % de alarga-
miento, DP D412
100
M6dulo a 300 % de alargamiento, M300 D412
Resistencia a la traccidn, RT D412
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Deformacidn permanente a la ruptura, DPR D412
AYargamiento a la ruptura, % D412
Dureza Shore.A D676
Dureza D D1484

]

En todos los ejemplos se han empleado las unidades
métricas. La tensidn y la presidn se dan en MPa (megapasca-
les) de acuerdo con el Sistema Internacional de Unidades. |
Nota: 1000 psi = 6,895 MPa = 70,3 kg/cm?.

EJEMPLO 1

Se preparan tres mezclas de polimeros a partir de
copolieteréster A y copolimero de etileno A. Las proporcio-
nes 'y propiedades de las mezclas asi como las propiedades’f
de los polimeros de partida se enéuentran en la Tabla Tounu

?

Las mezclas se preparan pesando lotes de 60 g igl;

material total. Antes de mezclar en estado fundido, los po-

o

vacio con corriente de nitrdgeno. La mezcla en estado fun=-
dido se reéaliza en un plastég;afo Brabender provisto de pa-—
letas Sigma, que funciona a 75 rpm y a una temperatura dg -
180°C. Los polimeros se agregan al plastbgrafo durante un»'
periodo de unos 2 minutos y se continfia mezclando después
durante 10 minufos. Las muestras para los ensayos fisicos
se preparan por moldeo por compresién de planchas de 76 x
136 x 1,9 mm, utilizando un ciclo de moldeo de 3 minutos

a 180°C seguido de 5 minutos a unos 25°C y a una presidn de
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7 MPa aproximadamente.

-
3

(RT X Ap X 10 %) 329

TABLA I
A B C D 5
Copolieteréster A,
partes , 100 80 50 20 -
Copolimero de eti-
leno A, partes - 20 50 80 100
Dureza Shore A 92 90 85 79 77.
Dureza Shore D 40 35 30 25 26
MlOO' MPa 6,9 5,5 4,0 2,1 2,5
M3gqr MPa ' 9,6 7,6 5,5 3,1 4,1
Ry, MPa 37,2 20,7 12,4 12,4 12,4
'AR, % 885 825 700 700 600
DP, g0+ % 17 i8 15 10 7
Tenacidad relatigi
171 87 87 74

Todas las mezclas presentan altos valores de Ry ¥

Ap que dan lugar a elevados valores de la tenacidad relati~

va, es decir, valores superiores a 20. Sorprendentemente,

ninguna de las mezclas presenta las bruscas reducciones de

RT Yy AR y de la tenacidad relativa gue son caracteristicés

de las mezclas en las que los componentes son incompatibles.

Las mezclas en las gue los componentes son incompatibles pre-

sentan unos valores de la tenacidad relativa muy por debajo

de 20; es decir, valores tan bajos como 1,0 aproximadamente.

*

La adicibén de solamente 20 partes de copolimero de etileno A
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al copolieteréster A produce una reduccidn sustancial de la

-
o

dureza sin afectar gravemente a las propiedades a temperatura
elevada; por ejemplo, el M., a 70°C del copolieter&ster A
es 4,8 MPa mientras que el de la mezcla 80/20 se reduce so-
lamente a 4,3 MPa. '
EJEMPLO 2
Se preparan mezclas de polimeros utilizando las
proporciones indicadas en la Tabla II. Las propiedades de

las mezclas también se encuentran en la tabla.
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TABLA IT

A B _c

Copolieteréster, A, partes én;eso 60 60
Copolieteréster; B, partes en peso 60
Copolimero de etileno A, partes ’

en peso 40 40 40
Carga de silice*, partes en peso 2c
Negro de humo SRF, partes en peso |
Minor MPa 7,1 9,9 7,1
Rn, MPa 9,9 11,2 14,5
Apr 3 400 265 530
DPp:s % ‘ 110 130 215
renacidad relativa (Rp X Ap X i -

10-2) 39,6 29,7 74,9

pureza Shore D 36 45 43

# Hi-Sil 233 - Silice hidratada precipitada, PPG Industri

v
]




TABLA IT

A B C D E F G H
60 60 60 80
60 60 60 80
40 40 40 40 40 40 20 20
205 20
i 20 20
7,1 9,9 7,1 8,4 8,1 10,1 7,4 15,2
9,9 11,2 14,5 14,8 13,0 12,6 23,9 18,6
400 265 53¢ 535 385 250 605 260
110 130 215 285 135 120 220 140
39,6 29,7 76,9 79,2 50,1 31,5 144,6 48,4
36 45 4z 48 39 47 39 55

-ecipitada, PPG Industries, Pittsburgh, Pennsylvania.
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Las mezclas A y C se preparan mezclando en un Ban-
b&ry utilizando una temperatura de unos 180°C. Las otras
mezclas se preparan en una extruidora de husillos gemelos
que funciona a 180°C para lqs mezclas Ey Gy a 225°C pa-
ra ias mezclas B, D, F y H. En la preparacién de mezclas
que contienen carga (mezclas C, D, E y F), primero se mezcla
la carga con el copolimero de etileno A en un Banbury vy la
mezcla madre resultante se mezcla con el copolieteréster A
o B en las proporciones indicadas.

Las mezclas para los ensayos fisicos se preparan por
moldeo por inyeccién de dedales en una miquina de moldeo por
inyéccién de 28,3 g (1 onza) que opera a una temperzstura del
tambor de 180°C para las mezclas A, C, Ey Gy a 220°C para
las mezclas B, D, F y H. La presién del pistdn es deﬂsz MPa,
la duracidén del ciclo es de 1 minuto y la temperatursa del
molde es de 25°C.

Ccomo puede verse en los resultados mostrados en la
Tabla II,'todas las mezclas presentan buena tenacidad, es
decir, un valor superior a 20. La presencia de carga de si-
lice da lugar a mezclas con excepcional tenacidad. Para
obtener la reduccién méxima de la dureza, debe evitarse el
uso de cargas o reducir al minimo la cantidad de carga, como
puede verse comparando la dureza de las mezclas A, Cy E a
base de copolieteréster A y las mezclas B, Dy F a base de

copolieteréster B.
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EJEMPLO 3

& Se preparan tres mezclas de copolieteréster C y copo-
limero de etileno A empleando las proporciones indicadas en
la Tabla III. Se utiliza el procedimiento del Ejemplo 1 pa-
ra preparar las mezclas B y D, a excepcibén de que la tempe-
ratura en el plastbgrafo Brabender es 225°C. También se pre-
paran muestras para ensayos fisicos de las mezclas B y D
por los procedimientos del Ejemplo 1, a excepcién de que
el moldec por compresidén se realiza a 225°C.

La mezcla C se prepara mezclando los polimeros en

una mezcladora Brabender a 225°C y las muestras para ensa-

yos' fisicos se preparan por moldeo por inyeccibén en las con

" diciones del Ejemplo 2, con una temperatura del tambor de

225°C.
TABLA TIT
A B c D _E
Copolietexéster C, partes 100 80 50 20 -
Copolimero de etileno A, .
partes _ - 20 50 80 - .190
Dureza Shore A - 97 92 83 77
Dureza Shore D +63 55 42 29 26
MlOO’ MPa 17,2 13,7 7,6 2,3 2,5
M300, MPa 24,3 17,9 9,9 2,8 4,1
Ri, MPa 43,4 21,8 13,8 10,8 12,4
AR' % 530 420 470 720 600
DPloo, % , B - 38 30 19 7
Tenacidad relativa(RT X
Ap x 10~2) 230 92 65 78 74
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Los resultados anteriores ponen de manifiesto la re-
diccién de la dureza asociada a la adicibn de copolimero de
etileno al copolieterd&ster mientras que la tenacidad se
mantiene. | .

En resumen, la Patente de Invencibén que se solicita

recaeri sobre las siguientes:

\
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REIVINDICACIONES

P 1.~ Un procedimiento para la preparaciéﬁ de una compo
sicién de elastdémeros segmentados de copoliéterester, que
comprende un poliéster, un copolimero de etileno, y opcio
nalmente, una carga o pigmento, que consiste en combinar
adecuadamente dicho copolimero de etileno que es un copo- -
limero (A) en el que el comondémero esté seleccionado entre
el grupo formado por unas¢-olefina, una diolefina no conju
gada o una mezcla de ambas, teniendo dicho copolimero un pun
to de fusidn no mayor de 852C y dicho poliester que es un
copolieteréster segmentado (B) constituido por 15-95% en
peso de unidades éster de cadena corta que pueden derivar
de un Acido dicarboxilico con un Eso moleculér no superior

a 300 y un diol con un peso molecular no superior a 250 ¥y
5-85% en peso de unidades éster de cadena larga que pusden
derivar de un Aacido dicarboxilico con un peso molecular no
superior a 300 y un poli-(oxialquilen)glicol con un Eso mo
lecular de 400 a 6000, teniendo dicho copolieteréster un
punto de fusién de 1002C como minimo la relacién ponderal
de A:B en dicha mezcla es de 1:20 a 20:1, en estado fundido
o en disolucidén, en cuyo caso después se separa el disolven
te, 'a una temperatura inferior a 2502C con las condiciones
de que (a) cuando dicho copolieteréster contiene menos del
20% en peso de unidades éster de cadena larga, la ralcién

de A:B es inferior a 1:2 o superior a 2:1.y (b) cuando di

- 33 -~
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cho copollmero de etileno tiene un punto de fu51on no mayor

de 25°C 1a relacidén de A:B no es mayor de 1: 1.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1, que
consiste ademds en incorporar a la composicidén una carga o
pigmento.

3.~ Un procedimienﬁo segin la reivindicacién 1, en
el que el copolimero de etileno (A) es un terpolimero de
etileno/propileng/1,4-hexadienc o de etilen no/nropilenc/etd
1idennorborneno y el copolieteréster (B) se prepara a par
tir de poli (tetrametilen-éter) glicol, 1,4-butanodiol y

aCldO tereftallco, opcionalmente conteniendo hasta 30% del

-
-
"

-

4cido isoftédlico o ftalico. )
4.~ Se reivindica por Ultimo como objeto sobre Ei:
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita‘
por: UN FROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOST
CION DE ETASTOMEROS SEGMENTADOS DE COPOLIETERESTER,
Todo conforme gqueda descrito y reivindicado enil;}

presente memoria descriptiva, que consta de treinta y cua

tro paginas mecanografiadas.
Madrid, 18 Junio 1. 976

BERNA UNGRIA

PeP.
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