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ES 2272976 T3

DESCRIPCION

Composiciones de poliéster resistentes a la hidrélisis y articulos y métodos relacionados.

Ambito de la invencion

El ambito de la invencidn es el relativo a las composiciones de poliéster termoplastico, y en particular a las com-
posiciones de poliéster termoplastico resistentes a la hidr6lisis y a las aplicaciones hechas a base de las mismas.

Antecedentes de la invencion

Las cada vez més estrictas exigencias relativas a la resistencia a la hidrélisis de los poliésteres, y en especial las
exigencias planteadas por la industria de la automocién, han hecho que sea cada vez mas importante poder estar
en condiciones de contar con composiciones de poliéster termopldstico que tengan una ain mejor resistencia a la
hidrdlisis en comparacién con las composiciones que estdn actualmente disponibles o con las que estdn descritas en la
literatura del estado de la técnica.

Laresistencia a la hidr6lisis de los poliésteres termoplésticos puede ser mejorada mediante la adicién de un material
epoxi. Sin embargo, al ser incorporado a los altos niveles que son requeridos por las actuales exigencias en materia de
resistencia a la hidrélisis, un material epoxi tiene a menudo la desventaja de incrementar la viscosidad en estado de
fusién o incluso de incrementar la velocidad de incremento de la viscosidad durante la elaboracion en estado de fusion,
siendo ambas desventajas perjudiciales para el rendimiento en las operaciones de fabricacién en estado de fusién tales
como las de moldeo por inyeccion.

La Solicitud de Patente Japonesa N° 09208816 A describe una composicién que contiene, entre otras cosas, resina
de poliéster (particularmente del tipo de tereftalato de etileno), un compuesto que contiene al menos dos grupos epoxi
y/o una resina epoxi, y negro de carbon. Sin embargo, esta referencia no describe especificamente en ninguno de los
ejemplos el uso tanto de una resina epoxi como de un compuesto epoxi, no describe las proporciones relativas de
resina epoxi a compuesto epoxi, si deben usarse ambos, y no describe una mejorada resistencia a la hidrdlisis cuando
se usan ambos.

La Patente U.S. N° 5.596.049 describe una composicién que contiene, entre otras cosas, poliéster lineal y compues-
tos epoxi difuncionales, en particular de los que tienen al menos uno de los epdxidos sobre un anillo de ciclohexano.
Un potencial inconveniente del uso de epoxidos basados en anillos de ciclohexano es sin embargo el consistente en la
alta volatilidad de los epdxidos de este tipo que estdn actualmente disponibles.

Es deseable obtener una composicién de poliéster que tenga mejoradas propiedades de resistencia a la hidrdlisis,
evitando al mismo tiempo los inconvenientes que han sido descritos anteriormente.

Varios documentos de patente describen el uso de varios boratos en composiciones de poliéster:

La Patente U.S. N° 4.713.407 describe una composicién que comprende, entre otras cosas, un 100% en peso de
tereftalato de polietileno, un 10-25% en peso de pirorretardante halogenado, y un 3-10% en peso de borato de cinc. Se
describe que la composicion de poliéster se usa para hacer piezas moldeadas que serdn utilizadas como componentes de
automoviles y electrodomésticos y tiene ignifugacia en combinacién con resistencia al calor, moldeabilidad y buenas
propiedades mecdnicas.

LaJP 09194699 A (Resumen) describe una composicion de resina termopldstica que comprende una composicién
que comprende, entre otras cosas, tereftalato de polibutileno; una composicion que comprende, entre otras cosas, fibras
de vidrio; y una composicion que comprende, entre otras cosas, borato de cinc. Las ventajas que se describen consisten
en unas mejoradas propiedades mecédnicas y en un escaso alabeamiento, con lo cual se obtienen articulos moldeados
que presentan una alta precision dimensional.

El documento W09634047 A1 describe una composicion pirorretardante que comprende poliéster, un compuesto
de oxalato y un compuesto inorgdnico seleccionado de entre los miembros de un grupo que incluye boratos.

La JP 08142510 A (Resumen) describe un material de alojamiento para marcacién con ldser que comprende una
composicién de resina termoplastica que se prepara mezclando un 0,001-10% en peso de borato con una resina ter-
mopléstica. La ventaja que se describe es la de que puede efectuarse una marcacién negra bien definida sin inhibir el
equilibrio entre la resistencia a la formacién de trayectos carbonosos conductores, el pirorretardante y la resistencia a
la ruptura dieléctrica.

La JP 06025463 A (Resumen) describe un aditivo contra el bloqueo interno que comprende borato de aluminio,
preferiblemente en forma particulada que tiene un didmetro de particula de promedio de 0,1-50 micras o en forma
cristalina laminar. Puede contener este aditivo una pelicula de resina tal como una pelicula hecha a base de terefta-
lato de polietileno. Se describe que las ventajas resultantes son las consistentes en unas excelentes propiedades de
deslizamiento y de resistencia al bloqueo interno.
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Sin embargo, ninguno de los documentos de patente que han sido citados anteriormente como referencias y des-
criben boratos estd dirigido a mejorar la resistencia a la hidrdlisis.

La JP 07102153 A (Resumen) describe una composicién que contiene una resina de poliéster termopldstico, una
resina epoxi, un agente de acoplamiento de silano y una carga inorgdnica. En un ejemplo se describe que una mezcla
de tereftalato de polibutileno y resina epoxi novolac fue mezclada con filamentos cristalinos de borato de aluminio que
tenian un didmetro de fibra de 0,5-1,0 micras y una longitud de 10-20 micras. La JP 62041967 B (Resumen) describe
una composicion de resina pirorretardante que comprende poliéster, un compuesto epoxi modificado muy especifico,
un agente auxiliar pirorretardante inorgdnico y un agente reforzador. El agente auxiliar pirorretardante inorganico
puede ser metaborato de bario. Ninguno de estos restimenes, sin embargo, describe el uso de esas composiciones para
aplicaciones resistentes a la hidrdlisis.

Breve exposicion de la invenciéon

Mi invencién incluye composiciones de polimeros que comprenden poliéster, componente de boro que comprende
al menos una sal en forma de borato que comprende borato de metal alcalino, y componente epoxi. Mi invencién
también incluye articulos hechos a base de tales composiciones, y preferiblemente articulos moldeados en los cuales
se desea resistencia a la hidrdlisis.

Descripcion detallada de realizaciones preferidas

Las composiciones de polimeros de nuestra invencion comprenden (a) poliéster, (b) componente de boro que
comprende al menos una sal en forma de borato que comprende borato de metal alcalino, y (c) componente epoxi.

Poliéster
Las composiciones de nuestra invencién comprenden al menos un poliéster.

El poliéster total supone preferiblemente entre un 20 y un 99,5 por ciento en peso de la composicién, mas pre-
feriblemente entre un 40 y un 99 por ciento en peso de la composicion, y atin mds preferiblemente entre un 60 y un
98 por ciento en peso de la composicion. Naturalmente, el poliéster total puede constituir el resto de la composicion,
tras haber sido incluidas las cantidades de componente epoxi, componente de boro y cualesquiera otros componentes
opcionales (que no quedan limitados a los que se exponen de aqui en adelante).

Los poliésteres preferidos incluyen polimeros que son en general productos de condensacién saturados y lineales
de glicoles y acidos dicarboxilicos, o derivados reactivos de los mismos. Preferiblemente, los poliésteres comprenden
productos de condensacién de 4cidos dicarboxilicos arométicos que tienen de 8 a 14 d&tomos de carbono y al menos un
glicol seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de neopentilglicol, ciclohexanodimetanol y glicoles
alifaticos de la férmula HO(CH,),OH, donde n es un entero de 2 a 10. Los de hasta un 50 por ciento molar de los 4cidos
dicarboxilicos aromaticos pueden ser sustituidos por al menos un distinto 4cido dicarboxilico aromatico que tenga de
8 a 14 atomos de carbono, y/o los de hasta un 20 por ciento molar pueden ser sustituidos por un dcido dicarboxilico
alifatico que tenga de 2 a 12 atomos de carbono.

Un poliéster de alto peso molecular puede ser obtenido preferiblemente mediante polimerizacién en estado s6lido
de un poliéster de peso molecular mds bajo obtenido mediante condensacion en estado de fusion.

Los poliésteres preferidos incluyen tereftalato de polietileno; poli(1,4-butileno) tereftalato; 1,4-ciclohexileno di-
metileno tereftalato; copolimero de 1,4-ciclohexileno dimetileno tereftalato/isoftalato; y otros ésteres homopolimeros
lineales derivados de 4cidos dicarboxilicos aromdticos y glicoles. Los dcidos dicarboxilicos aromdticos preferidos
incluyen el tereftalico; el isoftalico; el bibenzoico; el naftaleno-dicarboxilico incluyendo los acidos 1,5-, 2,6-y 2,7-
naftalenodicarboxilicos; el dcido 4,4 difenilenodicarboxilico; el bis(p-carboxifenil)metano; el cido etileno-bis-p-ben-
zoico; el 4cido 1,4-tetrametileno bis(p-oxibenzoico); el dcido etileno bis(p-oxibenzoico); y el dcido 1,3-trimetileno bis
(p-oxibenzoico). Los glicoles preferidos incluyen los seleccionados de entre los miembros del grupo que consta de
2,2-dimetil-1,3-propanodiol; ciclohexanodimetanol; y glicoles alifaticos de la férmula general HO(CH,),OH, donde
n es un entero de 2 a 10, como p. ej. el etilenglicol; el 1,3-trimetilenglicol; el 1,4-tetrametilenglicol; el 1,6-hexameti-
lenglicol; el 1,8-octametilenglicol; el 1,10-decametilenglicol; el 1,3-propilenglicol; y el 1,4-butilenglicol. Como se ha
indicado anteriormente, puede estar presente hasta un 20 por ciento molar de preferiblemente 4cido adipico, sebdacico,
azelaico o dodecanoico o acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico.

Los poliésteres mds preferidos estdn basados en homopolimeros de tereftalato de polietileno, homopolimeros de
tereftalato de polibutileno, copolimeros de tereftalato de polietileno/tereftalato de polibutileno, copolimeros de terefta-
lato de polietileno, mezclas de tereftalato de polietileno/tereftalato de polibutileno y/o mezclas de los mismos, a pesar
de que pueden usarse asimismo otros poliésteres, ya sea en solitario o bien en cualquier combinacién con cualesquiera
de los poliésteres que aqui se describen. Es atin mds preferido en calidad del poliéster el tereftalato de polibutileno que
no ha sido polimerizado en estado sélido.

Los poliésteres preferidos también incluyen copolieteréster(es) (a los que también se llama aqui elastémeros de
copolieteréster o polimeros de copolieteréster) que se describen a continuacion.
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En una realizacion preferida, el (los) elastoméro(s) de copolieteréster tiene(n) una multiplicidad de unidades éster
de cadena larga y unidades éster de cadena corta recurrentes que estdn unidas mediante la unién de sus respectivos
extremos iniciales a sus respectivos extremos terminales a través de uniones éster, estando dichas unidades éster de
cadena larga representadas por la férmula:

00

1ML

~—0G0~——CRC
®

y estando dichas unidades éster de cadena corta representadas por la férmula:
ﬁ ﬁ
opo CRC
)

en las que

G es un radical divalente que queda tras la remocién de grupos hidroxilo terminales de un poli(6xido de alquileno)
glicol que tiene un peso molecular medio de 400-3500;

R es un radical divalente que queda tras la remocioén de grupos carboxilo de un dcido dicarboxilico que tiene un
peso molecular de menos de aproximadamente 300;

D es un radical divalente que queda tras la remocién de grupos hidroxilo de un diol que tiene un peso molecular
de menos de aproximadamente 250;

conteniendo dicho(s) copolieteréster(es) de un 25 a 99 por ciento en peso de unidades éster de cadena corta.

En el sentido en el que se la utiliza en la presente, la expresion “unidades éster de cadena larga” aplicada a unidades
en una cadena polimérica se refiere al producto de reaccién de un glicol de cadena larga con un 4cido dicarboxilico. Son
adecuados glicoles de cadena larga los poli(6xido de alquileno) glicoles que tienen grupos hidroxi terminales (o tan
terminales como sea posible) y tienen un peso molecular de 400 a 3500, y en particular de 600 a 2300. Los poli(6xido
de alquileno) glicoles preferidos incluyen el poli(6xido de tetrametileno) glicol, el poli(6xido de trimetileno) glicol, el
poli(éxido de propileno) glicol, el poli(6xido de etileno) glicol, glicoles copoliméricos de estos 6xidos de alquileno, y
copolimeros en bloques tales como el poli(6xido de propileno) glicol terminado con éxido de etileno. Pueden usarse
mezclas de dos o mds de estos glicoles.

La expresion “unidades éster de cadena corta” aplicada a unidades en una cadena polimérica de los copolieterés-
teres se refiere a compuestos de bajo peso molecular o unidades de cadena polimérica que tienen pesos moleculares
de menos de aproximadamente 550. Dichas unidades se hacen haciendo que un diol de bajo peso molecular o una
mezcla de dioles (con un peso molecular de menos de aproximadamente 250) reaccione con un 4cido dicarboxilico
para formar unidades éster representadas por la anterior Férmula (II).

Estédn incluidos entre los dioles de bajo peso molecular que reaccionan para formar unidades éster de cadena corta
que son adecuadas para ser usadas para preparar copolieterésteres compuestos dihidroxilicos aciclicos, aliciclicos y
aromaticos. Son compuestos preferidos dioles con 2-15 dtomos de carbono tales como etileno, propileno, isobutileno,
tetrametileno, 1,4-pentametileno, 2,2-dimetiltrimetileno, hexametileno y decametileno glicoles, dihidroxiciclohexa-
no, ciclohexano dimetanol, resorcinol, hidroquinona, 1,5-dihidroxinaftaleno, etc. Son dioles especialmente preferidos
dioles alifaticos que contiene 2-8 dtomos de carbono, y mds en especial el 1,4-butanodiol. Estan incluidos entre los
bisfenoles que pueden ser usados el bis(p-hidroxi)difenil, bis(p-hidroxifenil)metano y el bis(p-hidroxifenil)propano.
Son también ttiles los derivados de dioles formadores de ésteres equivalentes (y asi p. €j. puede usarse 6xido de etileno
o carbonato de etileno en lugar de etilenglicol, o bien puede usarse de diacetato de resorcinol en lugar de resorcinol).

En el sentido en el que se la utiliza en la presente, la expresién “dioles de bajo peso molecular” debe ser interpretada
como una expresion que incluye a los derivados formadores de tales ésteres equivalentes; aunque con la premisa de
que la exigencia relativa al peso molecular se refiere al diol y no a sus derivados.

Los acidos dicarboxilicos a los que se hace reaccionar con los susodichos glicoles de cadena larga y dioles de bajo
peso molecular para producir los copolieterésteres son acidos dicarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos
de bajo peso molecular, o sea que tienen un peso molecular de menos de aproximadamente 300. En el sentido en
el que se la utiliza en la presente, la expresion “dcidos dicarboxilicos” incluye los equivalentes dcidos de acidos
dicarboxilicos que tienen dos grupos carboxilo funcionales que actian en sustancia como 4cidos dicarboxilicos en
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reaccion con glicoles y dioles para formar polimeros de copolieteréster. Estos equivalentes incluyen ésteres y derivados
formadores de ésteres, tales como haluros dcidos y anhidridos de dcido. La exigencia relativa al peso molecular se
refiere al dcido y no a su derivado formador de éster o éster equivalente. Asi, estdn incluidos un éster de un acido
dicarboxilico que tenga un peso molecular de més de 300 o un equivalente 4cido de un 4cido dicarboxilico que tenga
un peso molecular de mas de 300, siempre que el dcido tenga un peso molecular de menos de aproximadamente
300. Los 4cidos dicarboxilicos pueden contener cualesquiera combinaciones o grupos sustituyentes que no interfieran
considerablemente con la formacién del polimero de copolieteréster y el uso del polimero en las composiciones de
esta invencion.

En el sentido en el que se la utiliza en la presente, la expresion “dcidos dicarboxilicos alifaticos™ significa 4ci-
dos carboxilicos que tienen dos grupos carboxilo que estdn unidos cada uno a un dtomo de carbono saturado. Si el
atomo de carbono al cual el grupo carboxilo estd unido es saturado y estd en un anillo, el dcido es cicloalifatico.
Los 4cidos aliféticos o cicloalifiticos que tienen insaturacién conjugada a menudo no pueden ser usados debido a la
homopolimerizacién. Sin embargo, pueden ser usados algunos 4cidos insaturados, tales como el 4cido maleico.

Los 4cidos dicarboxilicos aromaticos, en el sentido en el que la expresién es utilizada en la presente, son dcidos
dicarboxilicos que tienen dos grupos carboxilo unidos a un dtomo de carbono en una estructura de anillo aromético
carbociclico. No es necesario que ambos grupos carboxilo funcionales estén unidos al mismo anillo aromatico, y alli
donde estd presente mds de un anillo, dichos grupos pueden estar unidos por medio de radicales divalentes alifticos o
aromaticos o radicales divalentes tales como -O- 0 -SO,-.

Son 4cidos alifaticos y cicloalifaticos representativos que pueden ser usados el 4cido sebécico, el 4cido 1,3-ciclohe-
xanodicarboxilico, el 4cido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, el dcido adipico, el dcido glutarico, el dcido 4-ciclohexano-
1,2-dicarboxilico, el 4cido 2-etilsubérico, el dcido ciclopentanodicarboxilico, el dcido decahidro-1,5-naftilenodicarbo-
xilico, el 4cido 4,4, -biciclohexildicarboxilico, el dcido decahidro-2,6-naftilenodicarboxilico, el acido 4,4, -metilenobis
(ciclohexil)carboxilico y el dcido 3,4-furandicarboxilico. Son 4cidos preferidos los dcidos ciclohexanodicarboxilicos
y el acido adipico.

Los acidos dicarboxilicos aromaticos representativos incluyen los dcidos ftélico, tereftdlico e isoftélico, el dcido
bibenzoico, compuestos dicarboxilicos sustituidos con dos nticleos de benceno tales como bis(p-carboxifenil)meta-
no, acido p-oxi-1,5-naftalenodicarboxilico, dcido 2,6-naftalenodicarboxilico, dcido 2,7-naftalenodicarboxilico, dcido
4,4, -sulfonildibenzoico y derivados por sustitucion de anillo y alquilo de C;-C;, de los mismos, tales como deriva-
dos halo, alcoxi y arilo. Pueden también usarse dcidos hidroxilicos tales como el dcido p-(beta-hidroxietoxi)benzoico,
siempre que esté también presente un dcido dicarboxilico aromatico.

Los acidos dicarboxilicos aromadticos son una clase preferida para preparar los polimeros de copolieteréster que
son utiles para esta invencién. De entre los dcidos aromadticos, son preferidos los que tienen 8-16 dtomos de carbono,
y en particular el dcido tereftdlico en solitario o bien con una mezcla de 4cidos ftalico y/o isoftalico.

Los copolieterésteres preferiblemente contienen un 25-99 por ciento en peso de unidades éster de cadena corta
que corresponden a la anterior Férmula (II), siendo el resto unidades éster de cadena larga que corresponden a la
anterior Férmula (I). Los copolieterésteres mas preferiblemente contienen un 40-95, y atin mds preferiblemente un
60-90 por ciento en peso de unidades de éster de cadena corta, siendo el resto unidades éster de cadena larga. En
general, al aumentar el porcentaje de unidades éster de cadena corta en el copolieteréster, el polimero tiene una mas
alta resistencia a la traccién y un mds alto mddulo de elasticidad a la traccidn, y disminuye la velocidad de transmision
vapor-humedad. Con la médxima preferencia, los de al menos aproximadamente un 70% de los grupos representados
por R en las anteriores Férmulas (I) y (II) son radicales 1,4-fenileno, y al menos los de aproximadamente un 70% de
los grupos representados por D en la anterior Férmula (II) son radicales 1,4-butileno, y la suma de los porcentajes de
los grupos R que no son radicales 1,4-fenileno y los grupos D que no son radicales 1,4-butileno no es superior al 30%.
Si se usa un segundo 4acido dicarboxilico para hacer el copolieteréster, el acido isoftilico es el dcido que se prefiere,
y si se usa un segundo diol de bajo peso molecular, el 1,4-butenodiol o el hexametileno glicol son los dioles que se
prefieren.

Puede usarse una mezcla o mixtura de dos o mds elastomeros de copolieteréster. Los elastémeros de copolieteréster
que se usen en la mezcla no tienen por qué quedar individualmente comprendidos dentro de los valores que se han
expuesto anteriormente para los elastomeros. Sin embargo, la mezcla de dos o mds elastémeros de copolieteréster
debe ajustarse a los valores que aqui se describen para los copolieterésteres sobre la base del promedio ponderado.
Por ejemplo, en una mezcla que contenga cantidades iguales de dos elastdmeros de copolieteréster, un copolieteréster
puede contener un 60 por ciento en peso de unidades éster de cadena corta y el otro copolieteréster puede contener un
30 por ciento en peso de unidades éster de cadena corta para un promedio ponderado de un 45 por ciento en peso de
unidades éster de cadena corta.

Preferiblemente, los elastomeros de copolieteréster son preparados a partir de ésteres o mezclas de ésteres de dcido
tereftdlico y 4cido isoftélico, 1,4-butanodiol y poli(tetrametileno éter)glicol u 6xido de polipropileno glicol terminado
con oxido de etileno, o bien son preparados a partir de ésteres de dcido tereftdlico, como p. ej. tereftalato de dimetilo,
1,4-butanodiol y poli(6xido de etileno)glicol. Mdas preferiblemente, los elastomeros de copolieteréster son preparados
a partir de ésteres de 4cido tereftdlico, como p. ej. tereftalato de dimetilo, 1,4-butanodiol y poli(tetrametileno éter)
glicol.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2272976 T3

Los 4cidos dicarboxilicos o sus derivados y el glicol polimérico son preferiblemente incorporados al producto final
en las mismas proporciones molares que estdn presentes en la mezcla de reaccion. La cantidad de diol de bajo peso
molecular que se incorpora en realidad corresponde a la diferencia entre los moles de didcido y glicol polimérico que
estdn presentes en la mezcla de reaccion. Cuando se emplean mezclas de dioles de bajo peso molecular, las cantidades
de cada diol que se incorporan son en gran medida funcién de las cantidades de los dioles presentes, sus puntos de
ebullicién y sus reactividades relativas. La cantidad total de glicol que se incorpora sigue siendo la diferencia entre los
moles de didcido y glicol polimérico.

Los elastémeros de copolieteréster que aqui se describen pueden hacerse convenientemente mediante una reaccion
de intercambio de éster convencional. Un procedimiento preferido supone calentar el éster de un 4cido aromatico,
como p. €j. el éster dimetilico de 4cido tereftdlico, con el poli(6xido de alquileno)glicol y un exceso molar del diol
de bajo peso molecular, 1,4-butanodiol, en presencia de un catalizador a 150°-160°C, efectuando a continuacién la
separacion por destilacién del metanol formado por la reaccién de intercambio. Se continda el calentamiento hasta
haber concluido el desprendimiento de metanol. En dependencia de la temperatura, del catalizador y del exceso de
glicol, esta polimerizacion queda concluida tras haber transcurrido un periodo de tiempo que va desde unos pocos
minutos hasta unas pocas horas. Este producto redunda en la preparacién de un prepolimero de bajo peso molecular que
puede ser llevado a convertirse en un copolieteréster de alto peso molecular mediante el procedimiento que se describe
mas adelante. Tales prepolimeros pueden ser también preparados mediante una serie de procesos de esterificacion o
de intercambio de éster alternativos; y asi por ejemplo, puede hacerse que el glicol de cadena larga reaccione con
un homopolimero o copolimero de éster de cadena corta de alto o bajo peso molecular en presencia de catalizador
hasta que se produzca aleatorizacion. El homopolimero o copolimero de éster de cadena corta puede ser preparado por
intercambio de éster a partir de ésteres dimetilicos y dioles de bajo peso molecular como se ha indicado anteriormente,
o bien a partir de los dcidos libres con los acetatos de diol. Como alternativa, el copolimero de éster de cadena corta
puede ser preparado mediante esterificacion directa a partir de apropiados dcidos, anhidridos o cloruros acidos, por
ejemplo, con dioles, o bien por medio de otros procesos tales como los de reaccién de los acidos con carbonatos o
éteres ciclicos. Obviamente, el prepolimero podria ser también preparado llevando a cabo estos procesos en presencia
del glicol de cadena larga.

El prepolimero resultante es entonces llevado a un alto peso molecular mediante destilacion del exceso de diol
de cadena corta. Este proceso es conocido como “policondensacién”. Durante esta destilacién se produce adicio-
nal intercambio de éster para incrementar el peso molecular y aleatorizar la disposicién de las unidades copoliete-
réster. Los mejores resultados son habitualmente obtenidos si esta policondensacién o destilacién final es llevada
a cabo a una presién de menos de 1 mm y a una temperatura de 240°-260°C por espacio de menos 2 horas en
presencia de antioxidantes tales como 1,6-bis-(3,5-di-ter-butil-4-hidroxifenol)propionamido]-hexano o 1,3,5-trime-
til-2,4,6-tris[3,5-diterciario-butil-4-hidroxibencil)benceno. Las técnicas de polimerizacién que resultan mas practi-
cas se basan en el intercambio de éster para llevar por completo a cabo la reaccién de polimerizacién. A fin de
evitar un excesivo tiempo de permanencia a altas temperaturas con una posible e irreversible degradaciéon térmi-
ca, es ventajoso emplear un catalizador para las reacciones de intercambio de éster. Si bien pueden ser usados
los de una amplia variedad de catalizadores, se prefieren los titanatos orgdnicos tales como el titanato de tetra-
butilo usados en solitario o bien en combinacién con acetatos de magnesio o calcio. Resultan también muy efi-
caces los titanatos complejos tales como los derivados de alcéxidos de metal alcalino o de metal alcalinotérreo y
los ésteres de titanato. Son representativos de otros catalizadores que pueden ser usados los titanatos inorganicos
tales como el titanato de lantano, las mezclas de acetato célcico/trioxido de antimonio y los alcéxidos de litio y
magnesio.

Las polimerizaciones por intercambio de éster son generalmente llevadas a cabo en estado de fusién sin disolven-
te afiadido, pero pueden usarse disolventes inertes para facilitar la remocién de componentes volétiles de la masa a
bajas temperaturas. Esta técnica es especialmente valiosa durante la preparacién del prepolimero por esterificacion
directa, por ejemplo. Sin embargo, ciertos dioles de bajo peso molecular, como por ejemplo el butanodiol, son conve-
nientemente retirados durante la polimerizacion por destilacion azeotropica. Pueden ser ttiles para la preparacion de
polimeros especificos otras técnicas de polimerizacion especiales, como por ejemplo la polimerizacién interfacial de
bisfenol con haluros de bisacilo y dioles lineales terminados con haluro de bisacilo. Para cualquier etapa de la prepara-
cion del polimero de copolieteréster pueden usarse métodos tanto discontinuos como continuos. La policondensacién
del prepolimero puede ser también llevada a cabo en la fase s6lida a base de calentar el prepolimero sélido finamente
dividido en un vacio o en una corriente de gas inerte para retirar el diol de bajo peso molecular liberado. Se cree que
este método tiene la ventaja de reducir la degradaciéon porque el mismo es usado a temperaturas que son inferiores al
punto de reblandecimiento del prepolimero, a las cuales la velocidad de degradacion es muy inferior en relacién con
la velocidad de polimerizacion. La principal desventaja es la que radica en el largo periodo de tiempo que se requiere
para alcanzar un determinado grado de polimerizacién.

El Componente de Boro

Las composiciones de polimeros de nuestra invencién comprenden un componente de boro que comprende sal en
forma de borato que comprende borato de metal alcalino.

El componente de boro supone preferiblemente entre un 0,01 y un 5 por ciento en peso de la composicién, mas
preferiblemente entre un 0,02 y un 0,3 por ciento en peso de la composicion, y atin mds preferiblemente entre un 0,03 y
un 0,1 por ciento en peso de la composicion; estando otras gamas de porcentajes preferidas alternativas comprendidas
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entre un 0,05 y un 1 por ciento en peso de la composicion, y ain mds preferiblemente entre un 0,1 y un 0,5 por ciento
en peso de la composicion.

En el sentido en el que se la utiliza en la presente, la expresion “sal en forma de borato” (o simplemente “borato’)
significa la sal de un dcido bérico. Hay distintos dcidos bdricos entre los que se incluyen el 4cido metabdlico (HBO,),
el 4cido ortobérico (H;BOs), el 4cido tetrabdrico (H,B,0,) y el dcido pentabérico (HB5Oy). Cada uno de estos dcidos
puede ser convertido en una sal mediante reaccién con una base. Pueden usarse distintas bases para hacer distintos
boratos. Estas incluyen 6xidos metélicos hidratados tales como el hidréxido sédico, que da boratos sédicos. Estos
boratos pueden ser anhidros, o bien pueden ser hidratados. Por ejemplo, el tetraborato sédico estd disponible en la
forma anhidra, y también en forma del pentahidrato y del decahidrato.

Las sales de borato preferidas son los boratos de metal alcalino, siendo los preferidos los de sodio, litio y potasio,
y siendo especialmente preferido el tetraborato sédico.

El Componente Epoxi
Las composiciones de polimeros de nuestra invencién comprenden un componente epoxi.

El componente epoxi supone una cantidad suficiente para proporcionar preferiblemente de 5 a 500 miliequivalentes
(MEQ), més preferiblemente de 10 a 300 miliequivalentes (MEQ), mas preferiblemente de 15 a 200 miliequivalentes
(MEQ), y atin mas preferiblemente de 20 a 150 miliequivalentes (MEQ), de funcién epoxi total por kg de poliéster
total en la composicion.

El vocablo “equivalentes” significa aqui el nimero de “moles” de grupo funcional epoxi afiadidos.

Preferiblemente, el componente epoxi comprende uno o varios de los miembros del grupo que consta de polimeros
epoxi y/o compuestos epoxi.

Un polimero epoxi preferido es un polimero de condensacién epoxi difenélico. En el sentido en el que se la utiliza
en la presente, la expresion “polimero de condensacién epoxi difendlico” significa un polimero de condensacién que
tiene grupos funcionales epoxi dispuestos preferiblemente como grupos terminales, y una mitad difenol dentro del
polimero. Tales polimeros de condensacidn epoxi difendlicos son perfectamente conocidos para un experto en la
materia.

Un polimero de condensacién epoxi difendlico preferido es el siguiente:

e USROS S

donde n = 1-16; y
Xes - C(CH3)2-, -SOQ-; -C(CF3)2-; -CHz-; -CO-; (6] -CCH3C2H5-.

n representa un promedio, y por consiguiente no tiene que ser un nimero entero; y X puede ser el mismo dentro
de todo el polimero, o bien puede variar dentro de todo el polimero. Preferiblemente, X es -C(CHj;),.

Los polimeros de condensacién epoxi difendlicos preferidos incluyen polimeros de condensacion de epiclorhidrina
con un compuesto difenélico. Es también preferido un producto de condensacién de 2,2-bis(p-glicidiloxifenil)propano
con 2,2-bis(p-hidroxifenil)propano y similares isémeros.

Los polimeros de condensacién epoxi difendlicos que estdn comercialmente disponibles y son preferidos incluyen
la serie de resinas EPON® 1000 (1001F-1009F), que es suministrada por Shell Chemical Co. Son particularmente
preferidos los EPON® 1001F, EPON® 1002F y EPON® 1009F.

Un compuesto epoxi preferido comprende un compuesto que comprende al menos dos grupos epoxi por molécula
del compuesto, mds preferiblemente al menos tres grupos epoxi por molécula del compuesto, y mas preferiblemente al
menos cuatro grupos epoxi por molécula del compuesto. Atin mds preferiblemente, este compuesto comprende entre
dos y cuatro grupos epoxi por molécula del compuesto. Los grupos epoxi de este compuesto preferiblemente compren-
den éteres glicidilicos, y atin mds preferiblemente, éteres glicidilicos de compuestos fendlicos. Este compuesto puede
ser polimérico o no polimérico, siendo los no poliméricos los preferidos. Una realizacién comercialmente disponible
preferida es la EPON® 10031 (suministrada por la Shell Chemical Co.), de la que se cree que es primariamente un
éter tetraglicidilico de tetra(parahidroxifenil)etano.
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Otra realizacién preferida del componente epoxi es aquélla a la que llamaré “sistema epoxi”. El sistema epoxi
comprende (I) polimero de condensacion epoxi difendlico (“la primera parte del sistema epoxi”) y (II) al menos un
compuesto epoxi que comprende al menos dos grupos epoxi por molécula del compuesto epoxi (“la segunda parte del
sistema epoxi”).

La primera parte del sistema epoxi comprende el polimero de condensacion epoxi difendlico preferido como los
que han sido descritos anteriormente, de los cuales las realizaciones comercialmente disponibles preferidas son las de
la serie de resinas EPON® 1000. La segunda parte del sistema epoxi comprende los otros compuestos epoxi preferidos,
que han sido también descritos anteriormente, de los cuales el EPON® 1031 constituye una realizacién comercialmente
disponible preferida.

El (los) compuesto(s) epoxi de la segunda parte del sistema epoxidico es/son distinto(s) de los polimeros de con-
densacién epoxi difendlicos que son usados en la primera parte del sistema epoxi y puede(n) ser polimérico(s) o no
polimérico(s). Preferiblemente, el compuesto epoxi es no polimérico.

Preferiblemente, el sistema epoxi supone de 5 a 500 miliequivalentes (MEQ) de funcién epoxi total por kg de
poliéster total en la composicion.

Mais preferiblemente, el sistema epoxi supone de 10 a 300 miliequivalentes (MEQ) de funcién epoxi total por kg
de poliéster total en la composicion.

Aun mas preferiblemente, el sistema epoxi supone de 15 a 200 miliequivalentes (MEQ) de funcion epoxi total por
kg de poliéster total en la composicion.

Atn mads preferiblemente, el sistema epoxi supone de 20 a 150 miliequivalentes (MEQ) de funcién epoxi total por
kg de poliéster total en la composicion.

Con respecto a cualesquiera de las susodichas gamas de cantidades preferidas, la segunda parte del sistema epoxi
aporta preferiblemente de un 1 a un 99% de la funcién epoxi total, mds preferiblemente de un 1 a un 80% de la funcién
epoxi total, mds preferiblemente de un 1 a un 60% de la funcién epoxi total, ain mds preferiblemente de un 10 a un
75% de la funcién epoxi total, y con la maxima preferencia, de un 20 a un 50% de la funcién epoxi total.

Componentes Opcionales

Pueden afiadirse a las composiciones de polimeros de nuestra invencién aditivos convencionales. Por ejemplo,
puede afiadirse un pirorretardante y un agente sinergético para la pirorretardancia con la finalidad de mejorar la pi-
rorretardancia, y pueden ser afiadidos un antioxidante y un termoestabilizador con la finalidad de mejorar la resistencia
al calor e impedir la decoloracién. Otros aditivos incluyen las cargas, las cargas inertes, los agentes reforzadores, los
modificadores de la resistencia al choque, los modificadores de la viscosidad, los agentes nucleantes, los colorantes y
tintes, los lubrificantes, los plastificantes, los agentes de desmoldeo y los estabilizadores ultravioleta.

Las composiciones de polimeros de nuestra invencién pueden ser obtenidas mezclando todos los materiales com-
ponentes usando cualquier método de mezcla. En general se homogeneizan preferiblemente tanto como sea posible
estos componentes de mezcla. Como ejemplo especifico, todos los materiales componentes son mezclados hasta la
homogeneidad usando un equipo mezclador tal como una maquina mezcladora, una amasadora, una mezcladora Ban-
bury, una extrusionadora de rodillos, etc. para obtener una composicién de resina; o bien puede procederse a mezclar
parte de los materiales en una mezcladora, y luego puede afiadirse el resto de los materiales y puede continuarse la
mezcla hasta alcanzar la homogeneidad. Como alternativa, los materiales pueden ser mezclados en seco de antemano,
y luego se usa una extrusionadora con sistema de calefaccion para proceder a la fusién y la amasadura hasta alcanzar
la homogeneidad, y entonces se procede a la extrusion para asf obtener un cordén de extrusidn, a continuacién de lo
cual se procede al corte a la longitud deseable para asi obtener granulados.

Las composiciones de polimeros de nuestra invencidon pueden ser usadas en solitario en forma de granulos de
moldeo o bien mezcladas con otros polimeros. Los granulos pueden ser usados para producir fibras, peliculas y re-
cubrimientos, asi como articulos extrusionados o moldeados por inyeccién destinados en particular a ser usados en
aplicaciones de uso final en las que se desee resistencia a la hidrdlisis, como es por ejemplo el caso de las tuberias, los
forros de cable, las piezas moldeadas de aparatos y las piezas moldeadas para los interiores de los automdéviles, los re-
vestimientos de hilos conductores, los tubos compensadores sueltos para cables de fibra dptica y las piezas moldeadas
que se usan en ambientes en los que el uso se desarrolla a un elevado nivel de humedad.

El moldeo de las composiciones de polimeros de nuestra invencién para su transformacién en articulos puede ser
efectuado segiin métodos que son conocidos para los expertos en la materia. Preferiblemente se utilizan en general
métodos de moldeo tales como los de moldeo por inyeccién, moldeo por extrusién, moldeo por prensado, moldeo con
espumacion, moldeo por soplado, moldeo en vacio, moldeo por inyeccién-soplado, moldeo rotacional, moldeo por
calandrado y moldeo de colada en solucién.
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Ejemplos

Los siguientes Ejemplos 1-11 ilustran realizaciones preferidas de nuestra invencién. Nuestra invencién no queda
limitada a estos Ejemplos.

Ejemplos 1-4

Cada composicion usada en los Ejemplos 1-4 contenia lo que se indica a continuacién, siendo todos los porcentajes
porcentajes en peso (a no ser que se indique otra cosa) en los datos que se indican a continuacién o en las tablas:

1. El resto, tereftalato de polibutileno (PBT) preparado a partir de PBT hecho por polimerizacién estdndar con una
viscosidad inherente de 0,60. Este PBT es entonces polimerizado en estado sélido hasta una viscosidad inherente de
1,25. La determinacién de todas las viscosidades inherentes es efectuada a 19 grados C a una concentracion de 0,40 g
de PBT/100 ml de solucién en una proporcién 1:1 en peso de dcido trifluoroacético:cloruro de metileno.

2.0,5%, Tetraestearato de Pentaeritritol (suministrado por la Henkel, Inc.).
3. 0,3%, Irganox® 1010 (suministrado por la Ciba-Geigy).

4. A no ser que se indique otra cosa, 2,3%, EPON® 1001F (suministrado por la Shell Chemical Co.) - un producto
de condensacion de epiclorhidrina/bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxi (EEW) de promedio de 538.
En el Ejemplo 4 se usé también EPON® 1031 (que es suministrado por la Shel Chemical Co.), del que se cree que
es primariamente un éter tetraglicidilico de tetra(parahidroxifenil)etano y tiene un peso equivalente de ep6xido de
212.

5. Segtin se indica en las tablas, tetraborato sédico en forma de polvo anhidro (suministrado por la Sigma-Aldrich).

Las composiciones de poliéster fueron preparadas mezclando en seco todos los ingredientes en una bolsa de plés-
tico, y procediendo luego a mezclar a fondo la mezcla en una extrusionadora de doble husillo Werner and Pfleiderer
de 28/30 mm ajustada a la configuracién bilobulada de 30 mm con extraccién por vacio y usando un disefio de los
husillos que trabajaba en condiciones moderadamente duras de funcionamiento. Las temperaturas del cilindro fueron
ajustadas a 270 grados C, y la velocidad de los husillos era de 250 rpm. La velocidad de extrusién era de 20 a 30
libras/hora, y la temperatura de la masa fundida era 290 a 295 grados C.

La masa fundida salia por una hilera de extrusién de dos orificios y era cortada en forma de granulos. Los granulos
eran secados por espacio de un periodo de tiempo de aproximadamente 16 horas en una estufa de aire circulante
desecado, y fueron moldeados en forma de probetas para ensayos de traccion del Tipo 1 segin ASTM D638 que
tenfan un espesor de 1/8” y de probetas “Flex” de 1/8” de espesor x 1/2” de anchura en una maquina de moldeo
por inyeccién con husillo alternativo Van Dorn de 6 onzas usando una temperatura del cilindro de 270 grados C,
una velocidad del husillo de 60 rpm, una temperatura del molde de 80 grados C y un tiempo de ciclo total de 30-35
segundos.

Los ensayos para la determinacion de las propiedades de traccién fueron llevados a cabo segin la norma ASTM
D 638 con una velocidad del cabezal de 2,0 pulgadas/minuto. El alargamiento fue medido usando un extensimetro, si
bien cuando el mismo sobrepasaba el alcance del extensimetro (de aproximadamente un 5%), se usaron calibres.

La Prueba Izod con Probeta Entallada fue llevada a cabo segtin la norma ASTM D 256 usando probetas de 1/8” de
espesor x 1/2” de anchura.

La resistencia a la hidrdlisis fue determinada exponiendo a las probetas para los ensayos de traccion por espacio de
un periodo de tiempo de 100 horas al vapor usando una olla exprés a 121 grados C, lo cual daba una presion manomé-
trica de 14,7 psi (psi = libras/pulgada?). En las tablas que aparecen mas adelante, esta prueba se indica con las siglas
“PCT”, o sea “prueba de la olla exprés”. Una vez sometidas a esta exposicion, las probetas eran entonces mantenidas
en condiciones ambientes por espacio de un periodo de tiempo de al menos 16 horas, y a continuacién se procedié a
determinar las propiedades de tracciéon como se ha indicado anteriormente. Los resultados fueron comparados con los
obtenidos con las probetas “tal como salen de moldeo” para calcular el porcentaje de conservacion de la resistencia a
la traccién y del alargamiento.

Las pruebas para determinacién de las viscosidades en estado de fusién y de la estabilidad de la viscosidad en
estado de fusion fueron llevadas a cabo con muestras de resina que fueron secadas por espacio de un periodo de
tiempo de al menos 16 horas a 110 grados C en un vacuohorno con purga de nitrégeno. Fue usado con esta finalidad
un reémetro de velocidad constante de Kayeness Galaxy V, Modelo 8052. El orificio era de 0,040” de didmetro x
0,800 de largo. Las pruebas fueron llevadas a cabo a 260 grados C y a una velocidad de cizallamiento de 1216 seg.™.
Las viscosidades fueron medidas a los 5 minutos (= tiempo de espera (HUT)) de haber sido la resina introducida en
el cilindro del reémetro, y también a los 10, 15, 20, 25 y 30 minutos. Las estabilidades de la viscosidad en estado
de fusién fueron calculadas como la relacién de las viscosidades en estado de fusién a los 20, 25 y 30 minutos a las
medidas a los 5 minutos.
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Se hicieron con respecto a los Ejemplos 1-4 las pruebas de un ejemplo comparativo que no contenia borato sédico.
Estan indicados en la siguiente Tabla 1 los resultados de promedio de cinco series de ensayos de este tipo. Como en
todos los Ejemplos 1-4, se usé un 2,3% de EPON® 1001F (un 2,0% para el Ej. 4.3 y el Ex. 4.4) en combinacién con
el componente de boro para mejorar la resistencia a la hidrdlisis. Si no se incluye el EPON® 1001F, las probetas son
demasiado fragiles como para ser sometidas a ensayo tras haber pasado 100 horas en la prueba de la olla exprés (PCT).

Ejemplo 1

En los Ejemplos 1.1-1.5 que estan incluidos en la siguiente Tabla 1, se usé el tetraborato sédico anhidro en polvo

tal como fue recibido.

ES 2272976 T3

TABLA 1
EJEMPLO COMPARATIVO | 1.1 [ 121314 ] 15
% de Borato de Na en Polvo 0.0 3.0 1.0 | 03 | 0.5 0.7
RESIST. TRACCION, KPSI:
INICIAL 8.85 632 | 6517117171 6.26
100 HORAS PCT 2.06 3.54 [3.711.58[3.77] 3.60
% DE CONSERVACION 23.3 56.0 | 57.0] 222526575
% DE ALARGAMIENTO:
INICIAL 58.00 2.00 | 6.60[1.95][236] 224
100 HORAS PCT 0.64 227 (2441054137 1.28
% DE CONSERVACION 1.1 113.5 [ 37.0 | 27.7 [ 58.1 | 57.1
1ZOD CON ENTALLA 0.73 0.73 | 0.66 | 0.68 | 0.54 | 0.61
VISC. EN FUS. Pa.seg.:
(260°C, 1216 seg.”)
5 min HUT 201 292 | 293 | 203 | 222 | 230
10 min 174 328 | 282 [ 190 | 212 | 221
15 min 158 395 | 282 | 184 | 209 | 219
20 min 148 459 | 301 | 181 | 214 | 225
25 min 143 597 | 336 | 184 | 236 | 245
30 min 140 743 | 427 | 195 | 282 | 303
REL. 20 MIN/5 MIN 0.74 1.57 [ 1.03[0.89]0.96 | 0.98
REL. 25 MIN/5 MIN 0.71 2.04 |1.15]091]1.06 | 1.07
REL. 30 MIN/5 MIN 0.70 2.54 11.46 096127 1.32
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Ejemplo 2

Para estos Ejemplos 2.1-2.5 que estdn incluidos en la siguiente Tabla 2, el tetraborato sédico en polvo fue micro-
nizado hasta un tamafio medio de particulas de 3 a 4 micras mediante multiples pasadas por un molino de chorro.
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TABLA 2
EJEMPLO 2.1 22 | 23 | 24 | 25
% DE BORATO DE Na MICRONIZADO 0.05 | 0.05 | 0.05 | 005 ] 0.10
RESIST. TRACCION, KPSI:
INICIAL 8.11 | 841 | 842 | 8.60 | 8.57
100 HORAS PCT 466 | 637 | 462 | 485 | 5.58
% DE CONSERVACION 575 | 75.7 | 549 | 56.4 | 65.1
% DE ALARGAMIENTO:
INICIAL 3.5 | 62.0 | 33.0 | 48.0 | 61.0
100 HORAS PCT 139 | 226 | 1.49 | 1.40 | 1.66
% DE CONSERVACION 403 | 3.6 | 45 | 29 | 27
1IZOD CON ENTALLA 0.76 | 1.29 | 121 | 0.87 | 0.86
VISC. EN FUS. Pa.seg.:
(260°C, 1216 seg.™)
5 min HUT 225 | 264 | 277 | 248 | 262
10 min 214 | 254 | 268 | 245 | 268
15 min 220 | 252 | 280 | 256 | 284
20 min 247 | 262 | 322 | 283 | 300
25 min 282 | 294 | 368 | 337 | 336
30 min 338 | 372 | 405 | 414 | 407
REL. 20 MIN/5 MIN 1101 099 | 116 | 1.14 | 1.15
REL. 25 MIN/5 MIN 125 ] .11 | 133 | 136 | 1.28
REL. 30 MIN/5 MIN 1.50 | 1.41 | 1.46 | 1.67 | 1.55
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Ejemplo 3

A fin de facilitar la manipulacién y obtener una mas uniforme distribucién del tetraborato sédico micronizado, se
hizo con el mismo un concentrado al 5% en PBT, y este concentrado fue usado en los Ejemplos 3.1-3.6, como se
5 indica en la siguiente Tabla 3.
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TABLA 3
EJEMPLO 3.1 32 [ 33 [ 34 ] 35 | 36
% DE CONCENTRADO 0.20 0.60 | 1.00 [ 2.00 | 1.00 | 2.00
(% DE BORATO SODICO) 0.010 0.030 | 0.050 | 0.100 | 0.050 | 0.100
RESIST. TRACCION, KPSI:
INICIAL 8.78 8.76 | 8.69 | 828 | 8.76 | 8.76
100 HORAS PCT 2.18 436 | 468 | 574 | 3.29 | 5.81
% DE CONSERVACION 24.8 498 | 539 | 693 | 37.6 | 66.3
% DE ALARGAMIENTO:
INICIAL 23 54 31 28 26 47
100 HORAS PCT 0.55 140 | 149 [ 223 | 133 | 233
% DE CONSERVACION 2.4 26 | 48 | 80 [ 51 | 5.0
IZOD CON ENTALLA 0.64 061 | 063 | 0.64 | 0.61 | 0.70
VISC. EN FUS. Pa.seg.:
(260°C, 1216 seg.™")
5 min HUT 205 216 | 233 | 234 | 209 | 234
10 min 188 206 | 230 | 275 | 206 | 234
15 min 181 216 | 255 | 304 | 205 | 246
20 min 181 232 | 270 | 326 | 213 | 277
25 min 191 247 | 294 | 395 | 234 | 309
30 min 199 296 | 370 | 491 | 290 | 371
REL. 20 MIN/5 MIN 0.88 107 [ 116 | 139 | 1.02 | 1.18
REL. 25 MIN/5 MIN 0.93 1.14 | 126 | 169 | 1.12 | 1.32
REL. 30 MIN/5 MIN 0.97 137 | 1.59 | 2.10 | 139 | 1.59
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Ejemplo 4

Las composiciones usadas para el Ejemplo 4, como se indica a continuacién en la Tabla 4, son similares a las del
Ejemplo 3, exceptuando el hecho de que en los Ejemplos 4.3 y 4.4 el nivel de EPON® 1001F fue reducido al 2,0%, %
fue afiadido un 1,0% de EPON® 1031. Haciendo referencia a la Tabla 4, se observa, entre otras cosas, que el EPON
1031 anadido dio lugar a un considerable mejoramiento de la resistencia a la tracciéon y del alargamiento tras 100
horas en la PCT. Este cambio dio también lugar a un cierta disminucién de la estabilidad de la viscosidad en estado de
fusidn, si bien ciertamente no hasta tal punto de que se viese considerablemente afectada la subsiguiente elaboracion.

TABLA 4
EJEMPLO Ex.4.1 Ex.4.2 | Ex.4.3 | Ex.4.4
% DE CONCENTRADO 1.00 2.00 | 2.00 | 1.00
(% DE BORATO SODICO) 0.050 0.100 | 0.100 | 0.050
% EPON®1001F 2.30 230 [ 2.00 | 2.00
% EPON®1031 0.00 0.00 | 1.00 | 1.00
RESIST. TRACCION, KPSI:
INICIAL 8.76 876 | 872 | 8.74
100 HORAS PCT 3.29 581 | 699 | 695
% DE CONSERVACION 37.6 66.3 | 802 | 795
% DE ALARGAMIENTO:
INICIAL 26 47 72 38
100 HORAS PCT 1.33 233 | 5.60 | 5.40
% DE CONSERVACION 5.1 5.0 78 | 142
IZOD CON ENTALLA 0.651 070 | 0.69 | 0.70
VISC. EN FUS. Pa.seg.:
(260°C, 1216 seg.™)
5 min HUT 209 234 | 243 | 225
10 min 206 234 [ 259 | 223
15 min 205 246 | 317 | 241
20 min 213 277 | 376 | 271
25 min 234 309 | 491 | 305
30 min 290 371 | 551 | 407
REL. 20 MIN/5 MIN 1.02 1.18 | 1.55 | 1.20
REL. 25 MIN/5 MIN 1.12 132 [ 2.02 | 1.36
REL. 30 MIN/5 MIN 1.39 1.59 | 227 | 1.81

Ejemplos 5-11
Los materiales que fueron usados en los Ejemplos 5-11 fueron los siguientes:

PBT: tereftalato de polibutileno termopldstico que tiene un peso molecular medio en peso de 50.000 y una visco-
sidad inherente de 1,07 dl/g (0,4 g/100 ml de cloruro de metileno/4cido trifluoroacético 50/50 a 19°C).

PEE A: copolieteréster segmentado que contiene un 38% en peso de tereftalato de 1,4-butileno y un 11% en peso
de isoftalato de 1,4-butileno como unidades éster de cadena corta, y unidades éster de cadena larga derivadas de los
ésteres de tereftalato e isoftalato de poli(tetrametileno éter)glicol que tiene un peso molecular medio en nimero de
aproximadamente 1.000. El PEE A tiene una dureza Shore D de 40 D.

PEE B: copolieteréster segmentado que contiene un 45% en peso de unidades éster de cadena corta de tereftalato
de 1,4-butileno y unidades éster de cadena larga derivadas de poli(tetrametileno éter)glicol que tiene un peso molecular
medio en nimero de aproximadamente 1.400. El PEE B tiene una dureza Shore D de 45 D.

PEE C: copolieteréster segmentado que contiene un 70% en peso de unidades éster de cadena corta de tereftalato
de 1,4-butileno y unidades éster de cadena larga derivadas de poli(tetrametileno éter)glicol que tiene un peso molecular
medio en nimero de aproximadamente 1.000. El PEE B tiene una dureza Shore D de 63 D.

CB: concentrado de un 25% de negro de carbén en PEE A.
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Epoxi

Se usaron cuatro distintas calidades de epéxidos EPON®. Estos son todos ellos distintos epoxiéteres glicidilicos
que se diferencian en su estructura quimica y en el peso equivalente de epdxido. Se cree que el EPON® 1009F tiene
un peso equivalente de ep6xido de 3050; se cree que el EPON® 1002F tiene un peso equivalente de epdxido de 650; se
cree que el EPON® 1001F tiene un peso equivalente de epéxido de 538; y se cree que el EPON® 1031F tiene un peso
equivalente de epéxido de 212. En general, a mds bajo peso equivalente de epéxido hay mds funcionalidad epoxidica
sobre la base del peso. Estos epéxidos EPON® son todos ellos suministrados por la Shell.

Boratos
Tetraborato Sédico Anhidro (suministrado por la VWR Scientific Products, de West Chester, PA).
Decahidrato de Borato Sédico (suministrado por la US Borax Inc., de Hoffman Estates, IL)

Decahidrato de Borato Sédico ‘20 Mule Team Borax” (adquirido en la tienda local de la cadena Acme de estable-
cimientos de ultramarinos, de Wilmington, DE)

Tetrahidrato de Tetraborato Potdsico (suministrado por la Sigma, de St. Louis, MO)
Tetraborato de litio (suministrado por la Sigma)

Metaborato de litio (suministrado por la Sigma)

Pentaborato Potasico (de una botella del laboratorio, de origen desconocido)
Borato Magnésico (suministrado por la Bodman, de Aston, PA)

Borato de Aluminio (suministrado por la Bodman)

Tetraborato Calcico (suministrado por la Bodman)

El tetraborato sdédico anhidro fue recibido en forma granular con un tamafio medio de particulas de aproximada-
mente 1 mm y fue micronizado en un molino de chorro Vortac del modelo E12 con un tornillo de Arquimedes para
polvo para asi obtener tetraborato sédico anhidro con un tamafio medio de particulas de 6 um, que fue usado para
la mayoria de los Ejemplos. Los otros compuestos de borato que fueron usados en los Ejemplos fueron recibidos en
forma de particulado mas fino, y fueron triturados adicionalmente con un mortero y una mano de mortero para asi
quedar con un menor tamafio de particulas.

Las mezclas de polimeros fueron preparadas premezclando los ingredientes en sus proporciones correctas en un
recipiente adecuado tal como un tambor o una bolsa de plastico. La mixtura fue entonces mezclada en estado de
fusién en una extrusionadora de doble husillo Werner and Pfleiderer con una temperatura del cilindro de 240°C y una
temperatura de la masa fundida de polimero de 265°C a la salida de la extrusionadora. El material combinado en forma
de mezcla intima que salia por la hilera era sometido a enfriamiento rapido en agua, a continuacién de lo cual el agua
superficial era retirada mediante aire comprimido y se procedia a cortar el material en forma de granulos. El producto
era secado a fondo en un vacuohorno, y era luego moldeado en forma de microprobetas para ensayos de traccidon en
una méquina Van Dorn de 6 onzas (170 g) con una temperatura de la boquilla de 250°C y una temperatura del molde
de 30°C.

Las propiedades de traccion, que incluian la resistencia a la traccion y el alargamiento de rotura, fueron determi-
nadas en microprobetas con extremos de mayor seccion que la parte central moldeadas por inyeccién segtin la norma
ASTM D412, con una velocidad de ensayo de 50 cm/min.

Las pruebas de estabilidad hidrolitica fueron llevadas a cabo poniendo las probetas moldeadas en una Estufa
Esterilizadora de Laboratorio Barnstead. La estufa esterilizadora trabajaba a 125°C y a una presi6n de vapor de agua de
18 psi (124 kPa) por encima de la presion atmosférica. Las probetas fueron tipicamente expuestas a estas condiciones
por espacio de periodos de tiempo de hasta 8 dias (192 horas) o mds (288 horas). Tras haber transcurrido este periodo
de tiempo, las probetas eran retiradas de la autoclave y se las dejaba enfriarse, y eran luego sometidas a ensayo para
determinar las propiedades de traccién. A efectos comparativos se determinaron también las propiedades de traccién
de probetas antes de ser las mismas sometidas a la prueba de la estabilidad hidrolitica.

A no ser que se indique otra cosa, en los Ejemplos 5-11 y en las tablas contenidas en los mismos todas las cantidades

estan indicadas como porcentajes en peso de cada componente en la composicién final. Ademds, en las tablas la
abreviatura “n/m” indica que para esa anotacion especifica no fue efectuada una medicién.
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Ejemplo 5

El Ejemplo 5 compara el efecto de usar tanto un componente de borato como un componente epoxi (Ejemplos 5.1-

5.9)

los casos en los que se usa solamente un componente epoxidico o bien no se usa ninguno

.z

, €N comparacion con

de ambos componentes (Comp. 5.1-5.6). La Tabla SA presenta los datos de resistencia a la traccion y alargamiento de

5

rotura para los Ejemplos 5.1-5.9, y la Tabla 5B presenta los datos de resistencia a la traccién y alargamiento de rotura

para los Ejemplos Comp. 5.1-5.6.
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Estos resultados demuestran el mejorado comportamiento que en materia de estabilidad hidrolitica fue obtenido
de una combinacién del componente de boro y el componente epoxi. Los valores del alargamiento de rotura tras una
exposicion de 96 horas son considerablemente mads altos para los Ejs. 5.4, 5.5, 5.6 y 5.8 en comparacién con los Ejs.
Comp. 5.3y 5.5 con la misma cantidad de EPON® 1002F pero sin componente de boro. Andlogamente, los valores del
alargamiento de rotura tras una exposicion de 96 horas y tras una exposicion de 192 horas son mucho mas altos para
los Ejs. 5.1, 5.3 y 5.7 en comparacién con el Ej. Comp. 5.4 con el mismo nivel de EPON® 1002F pero sin componente
de boro. Asimismo, los valores del alargamiento de rotura tras 192 y tras 288 horas son mucho més altos para el Ej.
5.8 que para el Ej. Comp. 5.6 con el mismo nivel de EPON® 1001F pero sin componente de boro.

Ejemplo 6

El ejemplo 6 contiene composiciones que tienen un componente de borato y distintos tipos de componentes epoxi,
como se expone en los Ejs. 6.1-6.7 en la siguiente Tabla 6. En estos ejemplos se logra mejorar efectivamente la
estabilidad hidrolitica, como puede verse por los altos valores del alargamiento de rotura tras una exposicién de 96
horas.

TABLA 6
Referencia Ex.6.1 | Ex.6.2 | Ex.6.3 | Ex.6.4 | Ex.6.5 | Ex.6.6 | Ex.6.7
PBT 25 25 25 25 25 25 25
PEE B 712 | 69.6 67.9 629 | 71.57 | 72.23 | 70.23
CB 2 2 2 2 2 2 2
EPON®1001F 1.7 3.3 0 0 0 0 0
EPON®1002F 0 0 0 0 0 0 2
EPON®1009F 0 0 5 10 0 0 0
EPON®1031 0 0 0 0 1.33 0.67 0.67
Tetraborato Sodico, finamente 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
molido
% TOTAL 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Resistencia a la Traccion 3666 | 3688 | 3687 | 3485 3454 | 3570 | 3580
Original psi

Resistencia a la Traccion tras 96 1759 | 3223 1591 2569 2555 1922 2930

horas

Resistencia a la Traccién tras 192 | n/m n/m n/m n/m 1883 12 2310

horas

Alargamiento de Rotura 479 498 480 492 482 500 508
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Original, %

Alargamiento de Rotura tras 96

horas

209

460

129 328

306

165

421

Alargamiento de Rotura tras 144

horas

32

363

26 137

n/m

Alargamiento de Rotura tras 192

horas

n/m

22

11

93

Ejemplo 7

El Ejemplo 7 contiene ejemplos de una realizacion de un “sistema epoxi” como los que se exponen en los Ejs. 7.1-

7.2 en la siguiente Tabla 7. La Tabla 7 también contiene el Ej. Comp. 7.1.

TABLA 7
Referencia Comp.7.1 Ex.7.1 Ex.7.2
PBT 100 0 1
PEE B 0 93.9 95.9
EPON®1001F 0 4 2
EPON®1031 0 2 1
Tetraborato Sédico, finamente molido 0 0.1 0.1
% TOTAL 100 100.0 100.0
Resistencia a la Traccién Original psi 3691 3513 3178
Resistencia a la Traccion tras 192 horas 1487 2113 2253
Resistencia a la Traccion tras 288 horas 0 1740 1420
Alargamiento de Rotura Original, % 886 788 920
Alargamiento de Rotura tras 192 horas 81 486 318
Alargamiento de Rotura tras 288 horas 0 584 93

Ejemplo 8

El Ejemplo 8 contiene composiciones en las cuales varia el tamafio de particulas del componente de boro, como
se indica en los Ejs. 8.1-8.4 en la siguiente Tabla 8. Como se indica en la Tabla 8, entre otras cosas, cuando se usa
tetraborato sédico finamente molido se obtienen unos valores de alargamiento de rotura mas altos tras una exposicién
de 96 horas.
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TABLA 8
Referencia Ex.8.1 | Ex.82 | Ex.8.3 | Ex.8.4
PBT 25 25 24.9 25 |
PEEB 709 | 709 | 706 | 709 |
CB 2 2 2 2
EPON®1002F 2 2 2 2
Tetraborato Sodico, finamente molido 0.1 0 0 0
Tetraborato Sddico, molido a tamafio mediano 0 0 0 0.1
Tetraborato Sédico, molido a tamaiio grueso 0 0.1 0.5 0
% TOTAL 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Resistencia a la Traccion Original psi 3560 3452 3343 3538
Resistencia a la Traccion tras 192 horas 2522 2068 1648 2328
Resistencia a la Traccidn tras 288 horas 550 6 n/m 1263
Alargamiento de Rotura Original, % 457 440 430 454
Alargamiento de Rotura tras 96 horas 307 137 104 123
Alargamiento de Rotura tras 144 horas /m n/m 28 n/m
Alargamiento de Rotura tras 192 horas 11 0 n/m 14

Ejemplo 9

El Ejemplo 9 contiene composiciones en las cuales se emplean varios componentes de boro distintos, como se
indica en los Ejs. 9.1-9.3.3 en la siguiente Tabla 9A. La siguiente Tabla 9B contiene ejemplos comparativos (Comp.
9.1-9.3). Como se indica en las Tablas 9A y 9B, entre otras cosas, se alcanzan unos mds altos valores de alargamiento
de rotura tras una exposicion de 96 horas, especialmente cuando se usan en calidad del componente de boro boratos
de metal alcalino.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 9B
Referencia Comp.9.1 | Comp9.2 | Comp.9.3
PBT 25 25 25
PEEB 73 73 71
CB 2 2 2
EPON®1002F 0 0 2
% TOTAL 100 100 100
Resistencia a la Traccion Original psi 3731 3842 3687
Resistencia a la Traccién tras 96 horas 2353 1654 2452
Resistencia a la Traccion tras 192 horas 0 0 0
Alargamiento de Rotura Original, % 488 504 485
Alargamiento de Rotura tras 96 horas 40 39 64
Alargamiento de Rotura tras 192 horas 0 0 0

Ejemplo 10

El Ejemplo 10 contiene ejemplos de composiciones que eran mezclas moldeadas directamente por inyeccién de
PEE C con concentrados de EPON® 1002F y tetraborato sédico en PEE A como se indica en los Ejs. 10.1-10.4 en la
siguiente Tabla 10. Estos concentrados contenian un 79% de PEE A, un 20% de EPON® 1002F (o bien un 13,3% de
EPON® 1002F y un 6,7% de EPON® 1031) y un 1% de tetraborato sédico finamente molido. Las composiciones que
aparecen en la Tabla 10 indican las composiciones finales de los productos moldeados. La Tabla 10 también incluye
el Ej. Comp. 10.1.

TABLA 10
Referencia Comp.10.1 | Ex.10.1 | Ex.10.2 | Ex.10.3 | Ex.10.4

PEE C 100 95 90 80 90

PEE A 0 3.95 7.9 15.8 7.9

EPON®1002F 0 1 2 4 1.33
EPON®1031 0 0 0 0 0.67

Tetraborato S6dico, finamente molido 0 0.05 0.1 0.2 0.1
% TOTAL 100 100.0 100.0 100.0 100.0
Resistencia a la Traccion Original psi 4746 4534 4421 3898 4362
Resistencia a la Traccion tras 96 horas 3028 3640 3557 n/m 3284
Resistencia a la Traccion tras 192 horas 900 2816 1573 2746 1816
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Resistencia a la Traccion tras 288 horas 0 0 0 1792 0
Alargamiento de Rotura Original, % 504 471 486 474 487
Alargamiento de Rotura tras 96 horas 363 452 513 n/m 498

Alargamiento de Rotura tras 144 horas 9 20 165 489 221

Alargamiento de Rotura tras 192 horas 0 0 0 104 0

Ejemplo 11

El Ejemplo 11 contiene composiciones que contienen decahidrato de borato sddico como se indica en los Ejs. 11.1-
11.2 en la siguiente Tabla 7.

TABLA 11
Referencia Ex.11.1 Ex.11.2
PBT 249 249
PEE B 70.9 70.9
CB 2 2
EPON®1002F 2 2
Decahidrato de Tetraborato Sédico 0.2 0.2
% TOTAL 100.0 100.0
Resistencia a la Traccion Original psi 3823 3851
Resistencia a la Traccion tras 96 horas 2779 2694
Resistencia a la Traccion tras 192 horas 1225 1510
Alargamiento de Rotura Original, % 491 505
Alargamiento de Rotura tras 96 horas 349 372
Alargamiento de Rotura tras 192 horas 13 17

Si bien esta invencion ha sido descrita con respecto a lo que actualmente se considera que constituye las realiza-
ciones preferidas, debe entenderse que la invencidén no queda limitada a las realizaciones descritas. Por el contrario, la
invencién pretende cubrir las distintas modificaciones y los distintos sistemas equivalentes que estan incluidos dentro
del espiritu y del alcance de las reivindicaciones adjuntas. Al alcance de las reivindicaciones siguientes deberd dar-
sele la mas amplia interpretacion para asi englobar todas las susodichas modificaciones y formulaciones y funciones
equivalentes.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién de polimeros que comprende:
poliéster;
componente de boro, en una cantidad de entre un 0,01 y un 5 por ciento en peso de dicha composicién; y

componente epoxi, en una cantidad suficiente para aportar de 5 a 500 miliequivalentes de funcién epoxi total por
kilogramo de dicho poliéster;

comprendiendo dicho componente de boro al menos una sal en forma de borato; y
comprendiendo dicha sal en forma de borato borato de metal alcalino.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en la que dicho componente de boro supone entre un 0,05 y un 1 por
ciento en peso de la composicién.

3. La composicién de la reivindicacion 1, en la que dicho componente de boro supone entre un 0,1 y un 0,5 por
ciento en peso de la composicion.

4. La composicion de la reivindicacién 1, en la que dicho componente epoxi estd presente en una cantidad suficiente
para aportar de 10 a 300 miliequivalentes de funcién epoxi total por kilogramo de dicho poliéster.

5. La composicion de la reivindicacion 1, en la que dicho componente epoxi estd presente en una cantidad suficiente
para aportar de 15 a 200 miliequivalentes de funcién epoxi total por kilogramo de dicho poliéster.

6. La composicién de la reivindicacién 1, en la que dicho componente epoxi estd presente en una cantidad suficiente
para aportar de 20 a 150 miliequivalentes de funcidn epoxi total por kilogramo de dicho poliéster.

7. La composicidn de la reivindicacion 1, en la que:

dicho componente epoxi comprende al menos un polimero de condensacion epoxi difendlico o al menos un com-
puesto epoxi que comprende al menos dos grupos epoxi por molécula.

8. La composicion de la reivindicacién 1, en la que dicho borato de metal alcalino comprende al menos uno de los
miembros del grupo que consta de borato sddico, borato de litio o borato potésico.

9. La composicioén de la reivindicacion 1, en la que dicho borato de metal alcalino comprende borato sddico, y
dicho borato s6dico comprende tetraborato sédico.

10. La composicién de la reivindicacién 1, en la que dicho poliéster comprende copolieteréster y al menos uno de
los miembros del grupo que consta de productos de condensacién saturados lineales de glicoles y 4cidos dicarboxilicos
o derivados reactivos de los mismos.

11. La composicion de la reivindicacion 10, en la que dicho copolieteréster estd presente en una cantidad superior
a la de dichos productos de condensacién saturados lineales.

12. La composicién de la reivindicacién 10, en la que dicho poliéster comprende copolieteréster y tereftalato de
polibutileno.

13. La composicidn de la reivindicacién 1, en la que dicho poliéster comprende tereftalato de polibutileno.
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