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~ carbono, R2 y R3 son radicales alguilo de 1-12 étomos;de car

¢idén completa de copolieteresteres inestabilizados en 24

-2 - REF.: LC 2049 HOESCHELE

EXTRACTO DE LA INVENCION

Se estabil%zan elastémeros de copolieterester,
termopldsticos, frente al envejecimiento por calor y por la
luz incorporando al copolieteresfer concentraciones eficac?s
de un antioxidante fendlico y un fotoestabilizador de aming'

impedida de férmula

CH3 CH3 .
0 R,
1 T
(R, - 0-C-) =0
: i
3
QH3 CH3

donde Ri es hidrdégeno o un radical alouilo de 1-12 étom?s de

bono, bencilo, § 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencilo.

AVTECEDENTES DE LA TNVENCION

Los eiastémeros de copolieterester termopldsti-
cos forman una clase de polimgros de gran utilidad debido a
sus extraordinarias propiedades qufmicas y a su excelente
comportamiento en su tratamiento. Sin embargo, ya es sabido
qﬁe los copolieteresteres son muy susceptibles de degrada—
cidn oxidante inducida por la exposicién al calor o a la luz
La dégradacién oxidante inducida termicamente se describe en
un trabajo de G. K. Hoeschele, Angewandte NMakromolekulare Che

mie, 58/59, pdgs 299-319 (1977), oue describe la degrada-

horas a 1219C. La rapidez de la degradacidén oxidante induci
da por la luz se pone en evidencia por el fallo completo de

dés peliculas de 0,25 mm de copolieterester después de unas
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6 semanas de exposicién, tras los cristales, a la luz natu-
ral, al norte. .

La solucién cldsica para los problemas de ines~-
tabilidad del tipo exhibido por los copolieteresteres ha si-
do la de aﬁadirles una combinacidn de un antioxidante y uni
absorbente~UV. Estas medidas han resultado por lo general
adecuadas en relacién con polimeros tales como poliuretanos
de base de polieter. In contraste con los poliuretanos, los
copolieteresteres responden solo en forma limitada a la com—
binacidén de antioxidante y absorbente de UV. Este comporta-
miento contrario es otra evidencia de la susceptibilidad po-~
co ubual de copolieteresteres a la degradacidn oxidante.

' En'época relativamente reciente, se ha podido
disponer de un nuevo tipo de fotoestabilizadores de elevada
eficacia, caracterizados por la presencia de fracciones de
piperidina, blooueada. Se han evaludado un cierto numero de
dichos fotoestabilizadores en copolieteresteres en los que su
comportamiento como fotoestabilizadores es bueno. Iia Solici-~
tud de Patente Japonesa 75/91652 describe la utilizacién de
una serie de fotoestabilizadores tipo piperidina blogueada
en combinacidén con antioxidantes fenélicos en copolieteres—
teres. Se ha visto que siguiendo las directrices alli marca-
das; mejora indudablemente la fotoesﬁabilizacién del copolie
terester; sin embargo, la conducta en el envejecimiento por
el calor es mucho méds pobre cuando el fotoestabilizador es-
t4 presente al compararla con el comporitamiento en ausencia.
de fotoestabilizador. Esta deficiencia no puede corregirse
por un cimple aumento en la concentracién de.antioxidante fe
nélico. De manera oue continda existiendo la necesidad de

composiciones de copolieterester ouwe proporcionen simulta-—




10

15

20

25

30

neamente un comportamiento sobresaliente en el envejecimien-
%o por el calor y por la luz.

SUMARIO DE TA INVENCION

Se ha descubierto una nueva composicién de copg
lieberester, aue contiene un fotoestabilizador de amina blé'
gueada y un.antioxidante fenbélico, que tiene una extraqrdi-
naria resistencia a la degradacidén producida por el calor y
al envejecimiento por la luz. Mds especificamenté, esta in-
vencidn se refiere a una composicidn de copolieterester es-
tabilizada frente a la degradacién oxidante debida a’ié ex—
posicidn al calor y luz, consistiendo esencialmente dicha
composicién en un copolieterester formado por una mﬁi‘b:ipli-
cidad de unidades de ester de cadena larga y upidadés‘dé es~-
ter de cadena corta cue se repiten unidas cabeza a ééla?por
uniones ester, estando representadas dichas unidades es%er

de cadena larga por la férmula

00

X o
-0GO-CRC~ (1)
y estando representadas dichas unidades ester de cadeha cor

ta por la férmula

00

won
—~0DO~CRC- (11)
donde G es un radical divalente que queda despues de la se-
paracién de los grupos hidroxilo terminales de un polﬂoxidq
de alouilen)glicol que tiene un peso molecular medio en nume
ro de aproximadamente 400-6000 y una relacién atémica carbo-
no a oxigeno de aproximadamente 2,5-4,3; R és un radical di
valente aue nueda despues de la separacién de los grupos car

boxilo de un deido dicarboxilico aromdtico oue tiene un peso
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molecular menor de aproximadamente 300,vy D es un radical

divalente que queda despues de la separacidén de grupos hidro

xilo de un diol oue tiene un peso molecular menor de aproxi-

madamente 250; con tal cue dichas unidédes de ester de cade-

na corta asciendan a aproximadamente a un 15-95 por ciento

en ﬁeso de dicho copolieterester, y concentraciones eficaces
[

de un antioxidante fendlico y un fotoestabilizador de amina

bloqueada de férmula

| CH, CH,
0 B,
R * " ' .
\ (Rl—N o-c-)z-c
J [
'R
CHy CH, 3

donde R, representa hidrégeno o un radical alquilo de 1-12,

1
preferiblemente 1-4, dtomos de carbono y Ry ¥ R3 representan
un radical alguilo de 1-12, preferiblemente 1-6, 4tomos de
carbono, bencilo, o 3;S-di-te}c—buti1—4—hidroxibencilo.

Las composiciones de copolieterester estabiliza-~
das preferidas pueden prepararse por reaccidén de dicho poli-
(§xido de alquilen)glicol, dicho 4cido dicarboxilico y dicho
diél en presenciz de cantidades eficaces de un antioxidante
fenélico nue es estable vy sustancialmente no voldtil durante

la polimerizacién y un fotoestabilizador de amina blogueada

gue tiene la férmula

CH, CH, o &
2
) " [ ] t
(Ry-N O-C-)z-?
R
CH 3
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donde los sutituyentes R tienen el mismo significado cue el
indicado antes. Las cqmposiciones'se puédén preparar también
por adicidn de antioxidante y/o fotoestabilizador al copo-
lieterester despues de la polimerizacién. \

MEMORIA DESCRIPTIVA _ 5

Los nuevos copolieteresteres estabilizados lle-
ven incorporadas cantidades eficaces de un fotoestabilizador
de amina blogueada y un antioxidante fenélico. Ia combiﬁa—
cién de fotoestabilizador de amina blogueada y antioxidante
fenélico es la que conduce a un copolieterester, oue mue s
tra excelente resistencia a la degradacidn oxidante érigina- :
da por la exposieidn al calor y a la luz no presentéﬁé:?n~
tes bor ptros éopolieteresteres. . o

El término de "unidades de ester de cadéﬁéiiar—
ga" aplicado a las wnidades de una cadena polimera de copo-
lieterester oue se ha estabilizado se refiere al producto
de la reaccién de un glicol de cadena largs con un dcido di-
carboxilico. Tales "unidades ge ester de cadena larga", oue
tienen una unidad aque se repite en los copolieteresteres, co
rresponden & la férmula (I) anterior. Los glicoles de cadena
larga son glicoles polimeros que tienen grupos hidroxilo ter
minales (o lo mds cerca posible de los extremos) y un peso
molecular de aproximadamente 400-6000. Los glicoles de ca-
dena larga utilizados para preparar los copolieteresteres
son poli(éxido de alquileh)glicoles que tienen una relacidn
atémica carbono a oxigeno de ap}oximadamente 2,5-4,3. Son .
glicoles de cadena larga representativos poli(éxido de eti-
len)glicol, poli(éxide de 1,2- y 1,3-propilen)glicol, poli(
$xido de tetrametilen)glicol, copolfimeros 8l agar o copoli-

meros blooue de éxido de etileno y 8xido de 1,2-propileno,
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“diol dé bajo peso molecular (por debajo de aproximadamente

y copolimeros &l azar o copolimeros blogue de tetrahidrofu-
rano con cantidades menores de un segundo mondémero tal como
éxido de etileno.

5 El término "unidades de ester de cadena corta"

aplicado a las uﬁidades de una cadena de polimero del copo-~

lieterester oue se estabiliza se refiere a unidades de cade~

na @e bajo peso molecular aue tienen pesos moleculares infe-

l
riores a aproximadamente 550. Se obtienen por reaccidén de un

250) con un 4cido dicarboxilico aromdtico que tiene un peso
molecular por debajo de aproximadamente 300, para dar las
unidades de ester representadas por la anterior férmula (II)|
R término "dioles de peso‘moleculgr bajo" tal
como aqui se emplea deberd interpretarse en el sentido de in
cluir aquellos derivados equivalentes que forman esteres,
suponiendo, sin embargo, gue el requisito del peso molecular
pertenezca a8l diol solamente y no & sus derivados.

Se prefieren los gioles con 2-15 dtomos de car-
bono tales como etilen, propiien, tetrametilen, pentametilen,
2,2~dimetiltrimetilen, hexametilen, y decametilenglicoles,
dihidroxiciclohexano, ciclohexandimetanol.

El término "4cidos dicarboxilicos" tal como acui
'se‘emplea, incluye eauivalentes de dcidos dicarhoxilicos aue
tienen dos grupos funcionales carboxilo ocue actian sustan-
cialmente como 4cidos dicarboxilicos en la reaccidn con gli
coles y dioles en.la formacidén de polimeros de copolieteres-—
ter. Estos equivalentes incluyen esteres y derivados que
forman esteres tales como anhidridos de decido. El requisito
del peso molecular pertenece al 4cido y no a su ester equi-

valente o derivado que forma ester.
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Entre los 4cidos dicarboxilicos aromdticos para
la prepafacién de polimeros de copolieterester oue se esta-
bilizan se prefieren los gue tienen 8-16 dtomos de carbono,
particularmente dcidos fenilendicarboxilicos, por ej., deido
ftdlico, tereftdlico e isoftdlico y sus esteres dimetilicos.

i Las unidades de ester de cadena corta constitui-
rénfaproximadamente 15-95 por ciento en pesso del copolieter
estér..El resto del copolieterester serdn unidades de ester
de cadena larga que comprenden apréximadamente 5-85 por cien
t0 en peso de copolieterester,

Los copolieteresteres preferidos que se.estabili
zan‘por adicidn del fotoestabilizador y antioxidanté sbn los
prepérados a partir de tereftalato de dimetilo, 1,4-~butano-
diol, y poli(déxido de tetrametilen)glicol teniendo un peso
molecular de aproximadamente 600-2000. Opcionalmente, se
pueden reemplazar hasta aproximadamente 30 moles % del te-
reftalato de dimetilo, en estos polimeros, por ftalato de
dimetilo o isoftalato de dimetilo,

Los 4cidos dicarbox{licos o sus derivados y el
glicol polimero se incorporan al copolieterester en las mis-
mas proporciones molares que estdn presentes en la mezcla de
reaccién. La cantidad de diol de bajo peso molecular incor-
porada realmente corresponden a la diferencia entre moleé
de didcido y glicol polimero presentes en la mezcla de reac-
cién. Cuando se emplean dioles de bajo peso molecular, las
cantidades de cada diol incorporadas son, en sentido amplio,
una funcidén de las cantidades de los dioles presentes, de
sus puntos de ebullicidn y de sus reactividades relativas.
La cantidad total de diol incorporado es también la dife-

rencia entre moles de didcido y glicol polimero.
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Los copolieteresteres agui descritos se obtie-
nen por una reaccidén convencional de intercambio de ester ,
oue tiene lugar preferentemente en presencia del antioxidan~

te fendlico nue es estable y sustancialmente no voldtil du-

“rante la polimerizacidn y del fotoestabilizador de amina blo

queada. Sorprendente y ventajosamente los fotoestabilizado-
res presentes oue son esteres no se intercambian como este-
res en extensién significativa en condiciones bastante rigu
rosas de polimerizacidn y el produdto resultante es sustan-

cialmente incoloro.

Un procedimienfo preferido supone la calefaccidn
del ester dimetilico del dcido tereftdlico con un glicel de
cadeﬁa larga y un exceéo molar de 1,4-butanodiol y concen-
traciones eficaces de antioxidante fendlico y fotoestabili-
zador de amina impedida en presencia de un catalizador a aprd
ximadamente 150-2609C y a una presién de 0,05 a 0,5 MPa, pre
feriblemente & la presidén ambiente, mientras se destila el
metanol formado por el intercambio de ester. Dependiendo de
la temperatura, catalizador, exceso de glicol y eouipo, esta
reaccidén se puede completar en unos pocos minutos, por ejem-—
plo, en unos dos minutos, hasta unas pocas horas, por ejem—
plo dos horas. Este procedimiento da lugar a la preparacién
de un prepolimero de bajo peso molecular que puede conducir
a un copolieterester de elevado peso molecular por destila-
cidn del exceso de diol de cadena corta. lLa segunda etapa
del proceso Se conoce como "policondensacién".

Un intercambiovadicional de ester tiene lugar
durante esta policondensacién que sirve para'incrementar el
peso molecular y para poner al azar la disposicidn de las

unidades de copolieterester. Los mejores resultados se obtig
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nen, normalmente, si se lleva a cabo esta destilacidn final
0 policondensacién a menos de aproximadamente 670 Pa, prefe
riblemente menos de aproximadamente 250 Pa, ¥y aproximadamen
ﬁe 200-2809C, preferiblemente a aproximadamente 220-2602C,
durante menos de’dos horas aproximadamente, por ej., aproxi
mademente 0,5 a 1,5 horas. El antioxidante fendlico ¥y foto-
estabilizador de amina bloqueada preferidos se pueden intrody
cirien cualauier etapa de la formacidn de copolietergsﬁer o]
despueé de haber sido preparado el polimero. Como Se indicé
antes,;se prefiere afiadir el antioxidante fendlico y el fo-
toestabilizador con los mondmeros. Es costumbre emplear un
catalizador mientras se realizan las reacciones de iptercam-
bio de ester. Aunque pueden emplearse una amplia variedad

de catalizadores, son preferidos titanatos orgénicos'tales
como titanato de tetrabutilo empleado sélo o en combinzcidn
con acetatos de magnesio o de caleio. El catalizador deberd
estar presente en una cantidad de aproximadamente 0,005 a
2,0 por ciento en peso sobre $1 total de reactivos.

Se pueden utilizar métodos continuos o discon=-
tinuos para cualquiera de las etapas de preparacién del po-
1fmero de copolieterester. La policondensacidén del prepo-
limero, conteniendo ya el antioxidante fendlico y él fotoes
tabilizador de amina blooueada, puede también realizarse en
fase sélida por calefaccién del prepolimero sélido, dividi-
do, en vacf{o o en wna corriente de gas inerte para separar
el diol de bajo peso molecular liberado. Este método tiene
la ventaja de reducir la degradacidn térmica debido a que
han de utilizarse temperaturas por debajo del punto de re-
blandecimiento del prepolimero.

Se da una detallada descripeién de los copolie-

[ Land
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teresteres adecuados gue pueden estabilizarse por el antio-
xidente fenélico y el.estabilizador a la luz, de amina blo
oueada, y se describen procedimicntos para su preparacidén en
las Patentes Estadounidenses 3.023.192, 3.651.014, 3.763.109
y 3.766.146, cuyas descripciones se incorporan agui como re-
feréncia.

? El copolieterester se estabiliza frente a La de-~
graéacién oxidante debida al calor y luz incorporandc¢ al po-
1iméro;conoentraciones eficaces de un antioxidante fendlico
¥y un fStoestabilizador de amina blooueada. El fotoestabili-

zador de amina blogueada tiene la férmula

CH3 CH3
0 R2
" '
(Rl—N O-C—)z-?
R
3
CH3 CH3

donde Rl representa hidrdgeno‘o un radical alguilo de 1-12,
preferiblemente 1-4, dtomos de carbono y R2 y R3 representan
un radical alouilo de 1-12, preferiblemente 1-6, dtomos de

carbono, bencilo, o 3, 5~di-terc-butil-4~hidroxibencilo. Se

prefieren los fotoestabilizadores en los cue &l menos uno del

Ry ¥ R3 sea un radical 3,5-di-terc~butil-4-.hidroxibencilo.
Son ejemplos malonato de bis(1,2,2,6,6-pentametil~4-piperi-

dinil)-n-butil-(3,5-di-terc-~butil-4~hidroxibencilo) y malo-

nato de bis(2,2,6,6-tetrametil-4~-piperidinil)bis(3,5-di-terc:

butil-4-hidroxibencilo). Por lo general se afiade hasta 3% en
peso de fotoestabilizador basado en el peso copoliesteréster
para una estabilizacidn eficaz del copolieterester, auncue

la cantidad particular incorporada a la composicidén depende
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del grado de proteccidn deseado. Usualmente, 1as'canﬁidades
incorporadas al copol;eterester son de aproximadamente 0,05-
2% en peso sobre el peso del copolieterester. El fotoestabi-
lizador puede afiadirse con los mondmeros antes de la polime-
rizacidn del copolieterester y, bastante sorprendentemehte,
estos fotoestabilizadores no se descomponen durante la reac-~
cidn de polimerizacién. Alternativamente, se pueden afiadir
los fotoestabilizadores al copolieterester fundido'inﬁedia~
tamente despues de completarse la polimerizacidn o subéi-
guientemente por mezcla en fusidn. ‘

Las aminas bloqueadas utilizadas como fotcesta-
bilizadores para los copolieteresteres descritos aqui son
compuestos conocidos ¥y Se preparan, por ejemplq, por trans—
esterificacién, catalizada por bases, de malonato de dietilo
con 2 moles de una 4-~hidroxitetrametilpiperidina, seguida pory
C-alquilacidén del malonato resultante o bien por el método
cldsico que supone la reaccién de haluros de aiquilo con el
derivado de sodio del.malonatp o por reaccidn, catalizada
por base, del malonato con ditiocarbaminato de N—dialquil-é:
(3,5-di~terc~butil-4~hidroxibencilo) & N-(3,5-di~-terc-butil-
4-hidroxi-bencil)dialquilamina. Estas aminas blogueadas se
describen tambien en la Patente Estadounidense de Rasberger
y otros N2 3.993.655 y en las Publicaciones Alemanas Ndms.
2.647.452 y 2.718.458. Las aminas blonueadas representati-
vas gue se utilizan como estabilizadores en la invencién in
cluyen malonato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)n-
butil(3, 5-di~terc~butil-4-hidroxibencilo; malonato de bis(l,
2,2,6,6-pentametil~4-piperidinil dibencilo); malonato de
bis(1,2,2,6,6-pentametil-A—piperidinil)bis(3,5-di—terc-bu—
til-4~hidroxibencilo; dietilo malonato de bis (1,2,2,6,6—peg
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tametil-4-piperidinilo); malonato de bis(1,2,2,6,6-~pentame-
til-4-piperidinil )n-dodecil (3,5-di~-terc~butil-4-hidroxiben-
cilo); malonato de bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)
bis(3,5~di-tercjbuti1*4~hidroxibencilo); dibencilmaleonato de
bis (2,2,6,6~tetrametil—-4~piperidinilo); benciletilmalonato
de %is(z,2,6,6-tetrameti1-4-piperidinilo); v malonato de
bis§2,2,6,6—tetrameti1—4-piperidinil)n—butil(3,S—di—terc—bg
til-4-hidroxibencilo).

| 5 Como ya se indicé antes, la presente invencién
supone’el empleoc de vna cantidad eficaz, por ej. usualmente
hasta 5% en peso sobre el copolieterester, de un antioxidan-
te fendlico junto con un fotoestabilizador de amina bloguea
da. Normalmente la cantidad de antioxidante afladido e incor
porado al copolieterester es de aproximadamente 0,1-2% en
peso de copolieterester. Como ocurre en el caso de fotoes-
tabilizador de amina blocueada, los antioxidantes fendélicos
preferidos pueden afiadirse con los mondmeros antes de la for
macidn del polimero de copolieterester o, si se desea, los
antioxidantes fendlicos pueden afiadirse al polimero fundido
después de haberse completo la polimerizacidn. Los antioxi
dantes fendlicos que son demasiado voldtiles o inestables
para ser afiadidos durante la polimerizacidén deberdn afiadirse
al ﬁolimero acabado por mescla en fusién. Se prefiere afia-
dir el antioxidante fendlico con los mondmeros antes de que
comience la polimerizacién.

Los antioxidantes fenélicos se caracterizan en

general- por la presencia de wno o mds radicales de férmula

OH tee '
R
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donde R''!' es un grupo alqguilo secundario:o preferentemente
terciario. Los antioxidantes fendélicos representativos in-
cluyen:

Fenoles monohidroxilicos tales como 2,6-di-terc-bu
til~4-metil-fenol, p-fenilfenol butilado y 2-(d-metil-ciclo
hexil)-4,6~dimetilfenol; |

: Bis-fenoles tales como 2,2!'-metilenbis~(6~terc~butil-
4—métilfenol), 4,4*-bis(2,6-di-terc~-butil-fenol), 4,4'-meti
lenbis(6-terc-butil-2-metilfenol), 4,4'-butilenbis(6-terc-
butil-3—metilfenol), 4,4'-metilen—bis(2,6-di—terc-buﬁilfe-
nol), 4,4t'~tiobis(6-terc-butil-2-metilfenol), 2,2'—tidbis—
(4~metil-6-terc~butilfenol), 1,6-hexametilenbis(3,5~di~terc~
butil-4~hidroxihidrocinamato) y tiodie%ilenbis(3,5-di-térc-
butil-4~hidroxihidrocinamato);

Polifenoles tales como 1,3,5~tris(3,5-di-terc~outil-
4-~hidroxihidrocinamoil )~hexahidro-s~triacina, 1,3,5-trime-
ti1-2,4,6-tris(3,5—di-terc-butil~4-hidroxibenci1)benceho,
fosfito de tri(3,5—di—terc—butil-4—hidroxifenilo) y tetrabis
éﬁetilen(3,S-di-terc-butil—4-hidroxihidrocinamatojﬁetano; ¥

Antioxidantes fendlicos que contienen amida tales co-
mo los descritos en la Patente Estadounidense 3.584.047. Es-
tos materiales se caracterizan por la presencia de 1 a 4 frag

clones con uniones de radical amida que tienen la siguien-

te estructura general:

Rttt
OH
—— "ot
HO ! \ / CyH2yC-N- ‘
Rn
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donde R!'t!' eg alquilo secundario o terciario, R"}’es hidré-
geno o alquilo, y es Qe cero a seis. Los antioxidantes Qe
este tipo preferidos son N,N'-hexametilen bis(3,5-di~terc—
butil-4-hidroxihidrocinamamida) y W,N'~trimetilen bis(3,5~
di~-terc-butil-4-hidroxi-hidrocinamamida).

De los antioxidantes fenélicos, se prefieren es-
pecialmente N,N'-hexametilen bis(3,5-di-terc~butil-4-hidroxi
hidrocinamamida) y N,N'—trimetilen bis(3,5-di-terc~butil-4-
hidroxihidrocinamamida). Se pueden utilizar mezclas de estos
dos antioxidantes para conseguir hacer minimo o elimirar la
floracidn ocue pueda encontrarse cuando sblo se emplea n es-
tabilizador al mismo nivel.

Se pueden modificar las propiedades de esins co-
polieteresteres por incorporacidén de diversos rellenos or-
gdnicos convencionales, tales como negro de humo, gel de si-
lice, altmina, arcillas y fibra de vidrio. La incorporacién
de pigmentos en pequefias cantidades mejora sustancialmente
la estabilidad a la luz de estas composiciones. Las mejoras
se pueden obtener tambien por adicidn de zbsorbentes de UV
adecuados tales como 2-(3',5'—di—terc-butil-2'-hidroxifenil)«
S-clorobenzotriazol y 2(2'-hidroxi~5'-metilfenil )benzotria-
zol.

Los siguientes métodos ASTH se emplean para de-

terminar las propiedades de los polimeros preparados en los

ejemplos nue siguen:

Médulo a 100% de elongacidn,® M 00 D 412
Médulo a 300% de elongacidn,? M350 D 412
Méaulo a 500% de elongacién,® 500 ‘ D 412
Tensidn de rotura,® Ty D 412

Flongacién de rotura,” Eg D 412
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Dureza, Shore D y Shore A D 2240
Envejecimiento &l calor™® - o D 865
Envejecimiento al ambiente-medids de 0722 750
Indice de fusién™™™% D 1238 |

Ia viscosidad inherente se determina a una ¢oni'
centracidn de 0,1 g/dl en m—cresol a 30°C y se expresa en
dl/s.

La vida Util del polfmero a las temperaturgs de
envejecimiento especificadas se determina por el emsayo de’
curvado a 1802, En este ensayo, una probeta de forma derpa-
langueta, como se describe en el método ASTM D 412, se saca
de los tubos de envejecimiento por calor y se mantieﬁe_a la
temperatura ambiente durante 10 minutoé. Despues se cur%a la
palancueta primero en una direccidn hasta que sus extremos
se tocan uno con otro y despues se curvan en direceiédn opues
ta hasta gque los extremos se vuelven a tocar de nuevo. Si la
Probeta ensayada se rompe durante el proceso, se dice aue ha

fallado en el ensayo de curvado de 180¢.

Byelocidad de la cabeza~transversal 50,8 cm/min.

‘EETodos los experimentos de envejecimiento se llevan a ca
" bo con probetas de ensayo en forma de palanqueta como se
describen en ASTH D 412. Si no se sefiala otra cosa, el

espesor de las probetas de ensayo es de 0,9~1,0 mm,

BEES; no se menciona otra cosa, para el envejecimiento con
el medidor Weather-Ometer se utilizan palanquetas corta-

das de 1dminas de 0,25 mm de espesor.

A}

E?KECarga de 2160 g, condiciones de secado: 1 hr a 135°¢/

27P=..
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En los ejemplos que se presentan & continuacién

se utilizan los siguientes estabilizadores e la luz:

Designacidn Composicidn Quimica
Estabilizador A Malonato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-

4~piperidinil )n-butil-(3,5-di~terc-bu
til-4-hidroxibencilo)

Estabilizador B Malonato de bis(2,2,6,6~tetrametil~4-
piperidinil)bis(3,5~-di-terc-butil-4-
hidroxibencilo)

Egtabilizador C ’ Malonato de bis(1,2,2,6,6—penvaﬁetil-
4~piperidinil)-dibencilo

Se wtiliza sebacato de bis(2,2,6,6-tetrametil-4~piperidini

lo) - que se encuentra en el comercio como "Tinuvin" 770 de

Ciba-Geigy Corp.

Se emplea el siguiente catalizador para preparar

1os copoliesteres de los ejemplos:

Catalizador
A 425 partes de 1,4-butanodiol anhidro se afla—

den 23,32 partes de titanato de tetrabutilo en un matraz de
fondo redondo. Se agita la mezcla a 50°C durante 2-3 horas
hasta que desaparece la pequefia cantidad de sélidos presente
originalmente.

“ El copoliester A se prepara colocando los si-
guientes materiales en un matraz equipado para la destila-
cidn: .

Poli(6xido de tetrametilen)glicol de pe

so molecular medio en numero 991 20,18 partes
Tereftalato de dimetilo ‘34,87 partes
1, 4~butanodiol 20,2 ©partes




T—

10

18

20

25

30

- 18~

N,N'~hexametilen bis(3,5-di~terc-butil-
4~hidroxi-hidrocinamemida) - (0,2%)%
Catalizador 1,4 partes
Se coloca un agitador de acero inoxidable con
una arandela adaptada al radio interno del matraz aproximaL-
damente a unos 3 mm del fondo del matraz y se inicia la agi-
tacidn. Se coloca el matraz en un bafio de aceite a iEOQC, se
agita durante cinco minutos y despues se afiade el cataliza-
dor. Se destila el metanol de la mezcla de reaccidn mientras
se eleva lentamente la temperatura a 250°C a lo large de un
periodo de una hora. Cuando la temperatura alcanza los 2502°C
se reduce graduslmente la presidn a <135 Pa en 20 minubos.
Se aéita la masa de polimerizacidn a 2509C/k135'Pa g 44 mi-
nutos. Despues se interrumpe la polimerizacién de policonden:
sacidn eliminando el vacio con nitrégeno y se recoge el pro-
ducto fundido viscoso del matraz en atmésfera de nitrdgeno
(exenta de agua y de oxigeno) y se deja enfriar. FL polime—
ro resultante ‘tiene una viscoéidad inherente de 1,38 dl/g
y wn indice de fusién de 9,0 2/10 min. (medido a 2209°C). Des
pues de troceado, se extruye el polimero a 220°C hasta un
cordén de 3-~4 mm y se granula.
El copoliester B se prepara segin el siguiente
proéedimiento:
En un matraz agitado enuipado con una columna
de destilacién se agitan y calientan 25,0 partes de etilen-
glicol, 37,3 partes de tereftalato de dimetilo y 0,12 par-'
tes de N,N'-hexametilen bis(3,5-di~terc-butil-4-~hidroxi-~

hidrocinemamida) y 1,4 partes de catalizador, a la veloci-

HBasado sobre el rendimiento tedrico del polimero
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dad necesaria para mantencr la temperatura en la cabeza de I
columna de destilacidn a T709C mientras se separa el metanol.
Cuando practicamente se ha destilade todo el metanol de la
mezcla de reaccidn, la temperatura de la cabeza se eleva {
bruscamente a 180°C aproximadamente. La calefaccidn y desti—
lacién continda hasta que la temperatura en el reactor al-
canza 2309C. Se deja enfriar la mezcla de reaccidén a 1852C
y se afiaden 22,3 partes de poli(dxido de tetrametilen)gli-
col cue tiene un peso molecular medio en numero de 991. Se
sumerje entonces el matraz de reaccidén en bafio de aceive
a 2502 y se agita la mezcla durante 5 minutos en atuésfera
de nitrégeno. Mientras se mantiene una temperatura e 2509C
en el bafio de aceite se reduce la presidn escalonadanente a
25-65 Pa y el destilado consiste esencialmente en evilengli
col recogido en wn recipiente "trap" frio. Despues 4e agitar
durante unos 60 minutos se aisla el copoliester como se ha
descrito antes para el copoliester A. El polimero resultante
+iene una viscosidad inherente de 1,31 al/g y una durezz
Shore A de 55.
EJEMPLO 1

Se utiliza el procedimiento indicado a conti-
nuacién para preparar las composidones de copoliester esta-
bilizado de este ejemplos

Se mezcla durante varias horas el copoliester A
por laminado primero con 0,05% de Sandoin D 100 - un agente
de humectacidn 1icuido no-idnico de alquilfenol polietergli

col de la firma Sandoz Inc., Hanover, N.J. - y despues con

10,6% de uno de los fotoestabilizadores de amina blogueada

sefialados antes. Pinalmente, se mezcla la pasta seca en un

extrusor de un solo tornillo a 2202-2409¢C, se extruye como
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wn cordén de 3-4 mm y se granula.

Se preparan de esta manera las composiciones si
guientess
A.) . Copoliester A que contiene 0,6% de Estabilizador A
B.) Copoliester.A que contiene 0,6% de Estabilizador B
C.) | Copoliester A gque contiene 0,6% de Estabilizador C
Confel propésito de cdntrol, se mezcla el Copoliester A con
0,60 de sebacato de bis( 2,2,6,6-tetrametil-A-piperidinilo)
segin el procedimiento sefialado antes. Este copoliester sir
ve como un polimero de control para una composicidn de copo-
liester estabilizada a la luz (C-1). Como polfimero de con-
trol que sélo contiene un antioxidante fenélico come Copo-
liester A estabilizador se utiliza (C-2).

Para los ensayos de envejecimiento'en el Weather
Ometer (WOM) se moldean por compresidn a 2152C peliculas de
0,25 mm prepardndose tiras de 1,0 mm pafa los ensayos de en-—
vejecimiento por calor a2 la misma temperatura. In la Tabla T
ée muestran las propiedades f§sicas de las itres composibio—
nes, antes y despues del envejecimiento durante el periodo

especificado.




BPTNILSID 21UdWBLITAWOD BIFSIN, . °

08T P 0OpBAIND 3P ofBsUl TO UD OTTBi,

Er.H - - - T .
09¢ &Sz —_— —— 2l &l
_— —— — ot 9'zT OT @€t
09L 9'Le S — og G‘9T 0f9 2’9z
00g L‘LE -— s 019 T'be 009 6°9C
— — 06T 0408 = ———= @ ——— =
— o ‘0zl 9Lz ObL 9'lz OL9  E°Be
— 069 6'ge  —— _— —
———= 09 €£gT 05 €°6T 05 9T o0& 2Lt
—— 09 z‘LT 06 LgT -I0¢% 6°LT 08E 6°ST
—— ——- - 0gz 0'0z 03¢ 9‘6T O0OF L‘2z
agOPEPBIROD 06 T'zz ——- -~ 7T e == e
0z GUGT ==  —mm mmm mmmm e mmm e e
~—3 %@ "f YW T $ T T4 W # =@
G & % % % % % % % %
56 <G g5 U e 99
051 0g9 oz ogo 0oL
64ch 2*ov o'y T Gy 2EY
9‘gT €'gt €'gt vet £g1T
€4LT TLT gLt 0‘LT 2Lt
) -0 . ) a v
TOJIZUOO 2P OJIIWITOJ T0X3U00 8p OJXalETod OXSWETOL OXBWEITOL  OISWITOL
T VIave .

-1e

sBUBWEES )
SBUBWSS §
8BUBWIS
sguewes
geURles g
seIp 0T

sB1D L

sBIP ¥

[(ECEEREE

ap uw T) DsIg] ® J0TED

J0Q OJUITWTIOILIAUS

3p BonUSep S8pepsLaoid

seaoy 06T
sB820Y 001
sBIOY 09
SBIOY OF

sBIOU GT

(X058dse op wd $2'0)

JO;) US OJUSTWTO®LIALD

8p Sondsop

SopEps [00Id

a exoyg ezaJang

% ‘%

€O TBULZ TJ0

og

g2

038

S1

o1



- 21 -

| TABLA T
Polimero  Polimero Polimero P
A B C |
Propiedades originales -
Hy 501 lPa , 17,2 17,0 17,2
1\.4300, MPa 18,3 18,4 18,3
TB' MPa 43,2 42!5 o 43,0
Ep, % 700 680 . 730
Durezs Shore D 55 55 . 55
Propiedades despues de ' . i
envejecimiento en WOM T, .
10,25 mm de espesor) TB EB TB Eé:' TB EB TB
IPa, % MPa, %'+ MPa % MP
15 horas — —— ety e e
40 horas —— = - Sgn e —mm 22
60 horas 22,7 400 19,6 320: 20,0 280 —-
100. horas 18,9 380 17,9 50 18,7 50 1T
150 horas 17,2 -50 18,6 50 19,3 50 1¢&
Propiedades despues de
envejecimiento por
calor a 121°C (L mm de
espesor)
4 dias ’ — — —— ¢
7 dias 28,3 670 27,6 T40 27,6 720
10 dias y - 20,0 190
2 semanas 26,9 600 . 24,1 610 P
3 semanas ’ _ 26,2 630 16,5 80 ——
4 semanas : 13,8 10 12,6 10 ——
5 semanas . FE e ———
7 semanas — —— ———

Zpallo en el ensayo de curvado de 180¢

JE¥mestra completamente Gestruida
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TABLA I )
Polimero  Polimero Polimero Polimero de control Polimero de control
A B C ' c-1 ¢-2
ales
17,2 17,0 17,2 17,1 17,3
18,3 18,4 18,3 18,3 18,6
43,2 42}5 L 43,0 40,2 45,9
700 680 C 730 680 750
55 55 . 55 55 55
) 1 By Ty Byt Ty Ep Ty Ey Ty By
HPa % MPa % - MPa % MPa % _ MPa %
e e e mem == 15,5 20
_ -—= 22,1 390 de grauia.élom"’L
22,7 400 19,6 320+ 20,0 280 -—- - ——
18,9 380 17,9 50:- 18,7 50 17,2 .60 ———
i7,2 50 18,6 S50 19,3 50 18,3 60 —
3s de
g'm de \
— — ———— 28,9 650 ——
28,3 670 27,6 740 27,6 1720 7 —
—~ 20,0 190 —— S
26,9 600 . 24,1 616': = —— 37,7 800
26,2 630 16,5 80 ‘ -— —— 27,6 760
13,8 10 12,6 10 -— —- J—
= = S ——— 25,5 560
T e — ——— — o

ayo de curvado de 180¢

amente Ges

truida
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De estos datos se deduce que solamente las com~
posiciones de esta inqencién, es decir los Polimeroé A, By
C, exhiben una combinacién satisfactoria de buena resisten-—
cia al ambiente y buenas caracteristicas de envejecimiento
por el calor. Eleolimero de Control C~l, aungue estd esta-~
bilﬂzado eficazmente contra la degradacién inducida por la
1uzJ es muy deficiente con respecto al envejecimiento por el
calgr. El Polimero de Control C-2, por otro lado, posec ca-
racterfsticas superiorés de envejecimiento por el calor, per(
se degfada facilmente al ser expuesto a la luz.

Cuando los anteriores fotoestabilizadores se in-
corporan al Copoliester B segin el procedimiento del Ejemplo
1, se obtienen resultados similares respecto a la resisten-
cia al ambiente y al calor que los registrados para el Co-
poliester A.

EJEMPLO 2

A.,) Se repite el procedimiento para la preparacidén del Co-~
poliester A con la excep?ién de que se afiaden al reac-
tor 0,58 partes del Estabilizador A junto a los otros
materiales de partida. _

B.) Se repite el procedimiento del Ejemplo 2A con la ex-
cepcién de que se emplea la misma cantidad del Estabi-

" lizador B en lugar del Estabilizador A.

Las composiciones de poliesteres 2A y 2B resul-
tantes son de color blanco comparables en blancura a los co-
rrespondientes copoliesteres del Ejemplo 1.

C.) Se repiten, con fines de control, las preparaciones de
los Polimeros 2A y 2B con la excepcidn de que se omite
el antioxidante fendlico (N,N'-hexametilen bis(3,5~di-

terc-butil-4~hidroxihidrocinamamida).
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Las cuatro composiciones de copoliester se enve
jecen en el Weather-Ometer y en tubos a 1212C como se ha des
]

crito en el Ejemplo 1. Se determina la vida dtil de estos

polimeros a 1219 mediante el ensayo de curvado de 18029,

TABLA IT
Polimero de Polimero de
Polimero 2A Control 24 Polimero 2B Control 2B
(sin . (sin
oxidante) oxidante)
Propiedades 7
originales
M3OO' Pa, 18,4 18,5 18,3 18,6
g, MPa 40,1 38,7 42,5 39,7
Ep' % 680 700 TLO0 690
Dureza Shore D 55 55 55 50
Propiedades
despues del en-~
vejecinmiento en
13 1
WOoM } TB EB TB EB TB EB TB : EB
MPa- % MPa % MPa %  MPa ¢

60 horas ' 23,5 380 21,7 410 21,0 380 22,5 350
100 horas 19,0 100 16,8 40 17,6 S50 18,8 30
150 horas 17,7 40 17,2 40 18,6 30 15,9 20

Vida del poli-
mero a2 121°C

(dias) 36 13 40 17

Los datos oue se resumen en la Tabla IT muestran
claramente la importancia de utilizar un antioxidante junto
al estabilizador a la luz para conseguir una profeccién sa~
tisfactoria de los poliéteresteres frente a la degradacién

inducida por la luz y el calor.
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EJEMPLO 3
Se repite.el procedimiento para la preparacién
del copoliester A con la excepcidn de que se emplean los si

guientes materiales de partidas

Polimero Polimero

34 3B

Poli(dxido de tetrametilen)glicol,

partes (peso molecular medio en

nﬁmero 991) : 27,12 9,48
Tereftalato de dimetilo, partes 24,24 45,0
Isoftalato de dimetilo, paries 7,05 ——
1,4~-Butanodiol, partes ) 17,3 3Q,O
N,N'=hexametilen bis(3,5~ ”
 di-terc-butil~4-hidroxi~

hidrocinamamida), partes . 0,13 0,12
Estabilizador A, partes -~ 0,3% 0,3%
Catalizador, partes _ 1,4 1,4

Se repite, con fines de control, la prepara-
cién de ambas composiciones polimeras con la excepcidn de
que sc omite el Tstabilizador A.

Se envejecen muestras de ensayo del Copoliester
30 y 3B de 0,25 mm de espesor en el Weather-Ometer (WOM), al
lado de los correspondientes polf{meros de control. En la Ta-
bla IIT se muestran las propiedades fisicas de las cuatro

composiciones antes y despues del envejecimiento.

“\\\\\\\\\\‘

Zo,5% basado sobre el rendimiento tedrico en polfmero
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Propiedades originales

Ml OO 1 M:Pa

MBOO' Pa,

Ty' MPa

Eg: %

Dureza Shore D

Propiedades despues de

envejecimiento WOM

(1o 28/ 5. 7)

20 horas

30 horas
40 horas
80 horas
100 horas
120 horas
160 horas
200 horas

-25 ~

TABLA III

Polimero de control

Polimero sin estabilizador A
3A : de luz
6,6 6,7
8,6 8,8
44,5 32,9
850 :830
40 40
41,4/720 7,6/220
L pEE
31,0/700 ———
18,0/580 ——
10,7/400 —
8,5/160 ———

Byelocidad transversal de cabeza 5,08 cm/min.

B8pal1lo en el emsayo de curvado de 1809
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TABLA ITI

»

Polimero de control 24

Polimero de control 3B%

Pol%ﬁero sin estagéliizdor A Polgggro sin estagiliizdor A
6,6 6,7 24,8 24,6
8,6 8,8 28,6 28,5
44,5 ~ 32,9 41,4 39,7
850 - 830 390 380
40 40 72 T2
ies de
S
41,4/720 7,6/220 — 31;0/20
—_— P —— 30,3/20
31,0/700 _— 32,3/420 27,4/10
C—— —— 26,2/300 e
18,0/580 — —— —
— e o 34,4/20 —
10,7/400 —— 31,7/20 —
8,5/160 —_ — —

P e 1m0 s o e st ey ey ey

sversal de cabeza 5,08 cm/min.

sayo de curvado de 1802
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La mejor forma de indicar el nivel de fotoestabi
lizacién'es por el grado de retencién de la elongacién en la
rotura (EB) como uﬁa funcién del tiempo de envejecimiento.
Esto se refleja tambien en el efecto de la exposicidén en el
WOM;sobre la viscosidad inherente de los copoliesteres. Mien
tra% esta Wltima cae para el Copoliester 3A de 1,66 dl/g a
1,0% dl/g despues de 200 horas en el WOM, la viscosidad in-
heréntg decrece para el Polimero de Control 3A de 1,45 dl/g
8 0,26 d1/z en sélo 30 horas de WOM.

| Cuando se repité el procedimiento de este ejem-
plo con el Estabilizador C en lugar de Estabilizador A o Es
tabilizador B, respectivamente, los resultados obtenidos son
susténcialmente, los mismos.
EJEMPLO 4

A.) Se repite la preparacién de Copoliester A excepto en
el empleo de 1,3,5~trimetil~2,4~6~tris(3,5~di~terc~
butil-4-hidroxibencilo)benceno en lugar de N,N'-hexémg
tilen bis(3,S-di;terc-butil—4-hidroxihidrocinamamida).
Al final de la reaccién de policondensacién a 250¢C,
se interrumpe el vacio con nitrdégeno y se afiaden 0,3
partes de Estabilizador A (0,5%) al fundido viscoso del
polimero. Despues de agitar durante 10 minutos se ais—

x~la la composicién polimera en la forma descrita'para
el Copoliester A.

B.) Se preparan los polimeros de control como se ha des-
crito antes. Fl polimero de Control B-l tiene la misma
composicidén que el Copoliester 4A excepto en cue el se
bacato de (2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilo) sustitu-
ye al Estabilizador A, y el Polimero de Control B-2

- representa al Copoliester 4A sin Estabilizador A a la
luz.
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En la Tabla IV se dan las caracteristicas de en-

vejecimiénto al ambiente y al calor de estas tres composi-

ciones.

TABLA IV

Tanto por ciento de
retencién de elonga

Cié? en la rotura (EB) Polimero de Polimero de
Despues de envejeci- Polimero Control Control
miento en WOM™ 4A 4B~1 4B=2
15 horas 7 —— —— 2,1
; e
50 horas 66,0 60,0 P
100 horas 31,4 8,5 —
150 horas 4,5 2,2 —
Vida del polimero a
121 9¢E%%
(dias) 16 8 18

Como se ha visto antes en el Ejemplo 1, solamen—

te la composicién de copoliester de esta invencidn presenta

una resistencia satisfactoria a la degradacién oxidante in-

ducida por la luz y el calor.

BSe considera necesaria una retencidn ¢ 5% del valor EB

- original (aprox. 700%) para aue resulten Utiles las pro-

piedades del polimero.

BE1a116 en el ensayo de curvado de 1809

BA8ne terminado por ensayo de curvado de 1802

EJEMPLO 5

Se repite el procedimiento para la preparacidn

del Copoliester 2A con la excepcién de que se emplean 0,12

partes de N,N'=trimetilen bis(3,5~di~terc-butil—4-hidroxi~
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hidrocinamamida) ademds del Estabilizador A y NyNt-hexameti
len biS(3,5—di—terc—bqtil—4-hidroxi~hidrocinamamida) y la
cantidad de Estabilizador A se reduce a 0,29 rartes. La com-
posicién de copoliester resultante no tiene floracidn ¥y pre
senta un equilibfio superior en sus caracteristicas de enve
jecimiento al ambiente y al calor como se ve en la Tabla V.

TABLA V

Tanto por ciento de retencidn
de la elongacién en la rotura (EB)
Despues de envejecimiento en WOM®

40 horas 65,7
80 horas . 57,1
120 iaoras - 11,4
160 horas 7,1
200 horas 3,5
Vida del polimero a 1219cHE 7-8 semanas

Los mismos resultados de envejecimiento ce obtig
nen cuando la composicidén de copoliester de este ejemplo se
prepara en presencia dé 0,24 ﬁartes de uno solo de los dos
antioxidantes fendlicos usados antes en lugar de 0,12 par-
tes de cada uno de los dos estabilizadores. Sin embargo, en
este caso, las piezas moldeadas por inyeccidn de la Wltima
coﬁpgsicién muestran claras floraciones despues de estar
almacenadas a la temperatura ambiente durante unas pocas

semanas.,

83e considera necesaria una retencidn >5% del valor EB
original (aprox. 700%) para que sean Utiles las propie-
dades del polimero.

mDe‘qerminado por ensayo de curvado de 1809.
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EJEMPLO 6
Se repite gl procedimiento para la preparacidn
de Copoliester A con los siguientes materiales de partida
Poli(éxido de propilen)glicol , -
(peso molecular medio en ndmerc 2100) 31,2 partes

Poli(éxido de tetrametilen)glicol

(peso molecular medio en nvmero 991) 7,8 partes
Tereftalato de dimetilo - ' . 20,0 partes '
1,4~Butanodiol ' 17,5 partes
Anhidrido trimelitico 0,17 partes

N,N'-hexametilen bis(3,5-di-terc—
butil-4-hidroxi-hidrocinamamida) 7 0,12 partes

N,Nt'~trimetilen bis(3,5-di-terc-butil-

s

4~hidroxi-hidrocinamamida) 0,12 partes
Estabilizador A : 0,3 partes
Catalizador 1,4 partes

La composicidén de copoliesteres estabilizada resultante no

tiene floracidn y posee una viscosidad inherente de 1,35 dl/4

TABLA VI

Propiedades originales

MlOO' MPa 5,1
M350e MPa ‘ 7,2
TB’ MPa, 14,5
EBXV% i 1060
Dureza Shore A 86
Viscosidad inherente, dl/g 1,35
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Propiedades fisicas despues

de envejecimiento en WOM

TB EB Viscosidad inherente

: MPa % _ dl/g
20 horas o 8,0 420 1,00
60 horas 6,1 120 0,80
80 h?ras 4,5 60 ——
100 horas 3,8 %0 0,69
Videl del polimero a 1212 C

' (dfas) | 38

®)eterminado por ensayo de curvatura ae 180¢

En resumen, la Patente de invencidn que se solicita,

debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento para la produccibén de una compo-
sicidén de copolieteréster estabilizada, que consiste esen-

cislmente de una multiplicidad de unidades de éster de ca-

| dena larga y unidades de. éster de cadena corta, que se re-

piten unidas cabeza a cola a través de uniones éster, estan-
do dichas unidades éster de cadena larga representadas por
la férmula:
00
mn n
-0GO-CRC-
y estando representadas dichas unidades éster de cadena cor-

ta por la férmula

00

nn \

-0D0-CRC-
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- menor que 300, y D es un radical divalente que gqueda despuép

donde G es un radical divalente que queda después de la se-
paracién de los grupos hidroxilo terminales de wm poli(déxido
de alquilen)glicol que tiene un peso molecular medio en ni~

mero de sproximadamente 400-6000 y una relacidn carbono a

@® ———

oxigeno de aproximadamente 2,5-4,%; R es un radical dival n

te que queda después de la separcidén de grupos carboxilo de’

un écido dicarboxilico aromitico que tiene un peso molecular

de la separacién de los grupos hidroxilo de un diol que tie

ne un peso molecular menor de sproximadamente 2503 con tal
de que dicha cantidad de .unidades de cadena corta ascienda

a 15-95 por ciento en peso sproximadamente de dicho copolie

1]

terester cuyo procedimiento compreide hacer reaccionar di-
cho poli(éiido de alquilen)glicol, dicho Acido dicarboxili-
co ¥y dicho diol en presencia de cantidades eficaces del an-
tioxidante fendlico que es estable y sustancialmente norvo—
1atil durante la polimerizacién y el fotosensibilizador de

emina bloqueada de férmula:

CH3 CH3 .
o E
" .
- R
: 3
CH, CHy

donde R, representa hidrégeno o un radical alquilo de 1-12
gtomos de carbono y R2 ¥ R3 representa un radical alguilo
de 1-12 atomos de carbono, bencilo, o 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxi-bencilo.

2.- Un procedimiento, segin la refvindicaciéﬁ 1,
donde Rl es hidrégeno o un radical alquilo de 1-4 Atomos de

carbono.
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3.- Un procedimiento, seginla reivindicacidn 1,
donde R2 y R5 son radicales alquilo de 1-6 atomos de car-
bono, bencilo 6 3,5~di-terc-buvil-4-hidroxibencilo.

4.~ Un procedimiento, segin la reivindicacién 1,
donde por lo meﬁos uno de los R2 y R3 es 3,5~di-terc-butil-

4-hidroxibencilo.

i
| 5.- Un procedimiento, segfn la reivindicacién 1,

donée el fotoestabilizador es malonato de bis(1,2,2,6,6~
penﬁamétil-4-piperidinil)p—butil-B,5-di-terc—butil—4~hidro—
xibencglo)” malonato de bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidi-
nil)-bis(3,5-di~terc-butil-4~hidroxibencilo), & dibencil-~
malonato de bis(l,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinilo).

6.~ Un procedimiento, segin la reivindicacidbn 1,
donde el antioxidante fendlico es N,N'hexametilenbis(3,5-
di~terc~-butil-4-hidroxihidrocinamamida), N,N'~-trimetilen-
bis(},S-di-terc—butil-4-hidroxihidrocinamamida) 0 mezcla
de las mismas.

7.~ Un procedimiento, segin la reivindicacidén 1,

donde el'fotoestabilizador es malonato de bis(1,2,2,6,6-

pentametil—#-piperi@inil)-n—butil-(5,5-di—terc-butil-4-hi-

dréxibencilo).

8.~ Un procedimiénto, segln la reivindicacidn 1,
donde el fotoestabilizador es malonato de bis(2,2,6,6-te-
trametil-4-piperidinilo)bis(3,5-di-terc~butil-4-hidroxiben-
cilo). |

9.- Un procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
donde el fotoestabilizador es dibencil malonato de bis(1,2,
2,6,6-pentametil-4-piperidinilo). '

10.~ Un procedimiento, segin la reivindicaciénm 1,

donde el antioxidante fenblico es N,N'-hexametilen-bis-(3%,5

4
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di-terc-butil-4-hidroxihidrocinamamida), N,N'-trimetilen-
bis(},5—di-terc—but1174-hidroxicinamémida 0 mezclas de las
nismas.

11.- Un procedimiento, segin la reivindicacién 1,
donde el antioxidante fendlico es N,N‘-hexametilenbis(?,B-
di-terc-butil—4;hidroxihidrocinamamida, N,N'-trimetilenbis-

(3,5~-di~terc-butil-4-hidroxihidrocinamamida) o mezclas de

- las mismas.

12.- Se reivindica por @iltimo como objeto sobre
el queEha de recaer la Patenterdé Invencién que se sqiici-
ta por: UN PROCEDIMIENTO .-PARA LA PRODUCCION DE ﬁNA COMPO-
SICION DE COPOLIETERESTER ESTABILIZADA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presenté memoria descriptiva que consta de treinta y

tres paginas mecanografiadas.

Medrid, 15 de febrero 1.979

BERNARDO UNGRIA
DeDe "
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