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Films polyester composites leur procédé d’obtention et leur utilisation comme support de revétement finals

d’application.

@ L’invention a pour objet des films polyester composites
aglissant amélioré constitués par un film polyester orienté
comportant sur une de ses faces un revétement glissant
d’'un copolyester dissipable dans I'eau comportant une plu-
ralité de motifs a groupes oxysulfonyles et une pluralité de

motifs récurrents de formule générale:

R1 R3 R1
—z—A—§i—o —( i-0)n—§i -A-11 - (1)
R2 Ii4 2

dans laguelle

-R,, R, R,, R, identiques ou différents, représentent des
radicaux alkyles, cycloalkyles, arylalkyles

. A est un radical hydrocarboné divalent lié a I'atome de
silicium vicinal par une liaison carbone-silicium, exempt
d’insaturation aliphatique et pouvant comporter un hétéro-
atome pris dans le groupe formé par O, Si, N.

. Z et Z_ identiques ou différentes représentent les grou-

pes
0

fonctionnels divalents - 0 - et - 8 -

. n est un nombre entier ou fractionnaire compris entre 5
et 200.
Ces films composites peuvent étre utilisés comme sup-

port de revétements magnétiques.
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La présente invention a pour objet des films polyester
composites a glissant amélioré destinés a servir de support a des
revétements finals d’application variés et notamment a des revétement
magnétiques.

En raison de leurs excellentes propriétés mécaniques et
chimiques Tes films polyester consituent un matériau de choix comme
support de revétements filmogénes variés conduisant i des matériaux
composites trouvant de nombreuses applications : emballages, pellicules
photographiques, films ou feuilles pour arts graphiques, films
métallisés, bandes magnétiques pour 1’enregistrement de sons, d’images
ou d’autres informations. Cependant, les films polyester manquent de
glissant, ce qui occasionne des difficultés de mise en oeuvre et en
particulier de bobinage, conséquence d’un coefficient de frottement
élevé des films glissant sur eux-mémes ou sur des surfaces métalliques
lisses fixes ou en mouvement telles que celles présentes dans les
appareils de fabrication des films (galets, cylindres), de transfor-
mation ou dans les appareils d’utilisation, en particulier ceux de
reproduction de signaux enregistrés. Pour résoudre le probléme posé
par 1’absence de glissant des films polyester, le moyen le plus utilisé
consiste a leur communiquer une rugosité de surface par incorporation
de particules inertes de sels ou d’oxydes métalliques qui générent des
aspérités a Ta surface des films. Dans certains cas cette solution
n‘est pas toujours suffisante a elle seule pour communiquer aux films
polyester le glissant souhaité et pour certains types d’applications
elle s’avére néfaste pour les propriétés du revétement final, en
particulier lorsqu’il s’agit de revétement magnétiques.
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En effet, les irrégularités de surface du film support se
traduisent par des irrégularités de surface du revétement magnétique
et méme par une discontinuité de ce revétement qui entrainent une perte
d’information a 1’enregistrement et/ou a 1a lecture de 1/information.
Par ailleurs, 1’abrasion de ces aspérités lors des usages répétés des
films magnétiques contribue également a Teur détérioration.

Pour pallier ces différents inconvénients on a proposé de
mettre en place sur les films polyester des revétements destinés i
améliorer leurs propriétés de glissant et par conséquent Teur machina-
bilité et Teur bobinabilité.

On a en particulier décrit des revétements glissants, 3 base
de polyméres filmogénes convenant tout particuliérement bien pour les
films polyesters & faible rugosité utilisés comme supports de couches
magnétiques. Ainsi, dans Te brevet américain n® 4 233 352 on a proposé
de mettre en place sur au moins une des faces d’un film polyester
support un revétement vermiculé destiné a en améliorer les propriétés
de glissant, constitué par un polymére soluble dans 1’eau (alcool
polyvinylique, méthylcellulose, hydroxyéthylcellulose, carboxyéthylcel-
Tulose, gommes naturelles) et par un polysiloxane de poids moléculaire
compris entre 30 000 et 300 000, comportant éventuellement des groupes
fonctionnels (époxy, amino ou hydroxy) et/ou par un caoutchouc styréne-
butadiéne. Dans les demandes de brevets européens n°® 74 750, 88 635 et
108 593 on a décrit des revétements glissants analogues aux précédents
mais contenant en outre des agents de couplage destinés 3 améliorer la
Tiaison entre la surface du film polyester et le revétement. Ces agents
de couplage sont constitués par des silanes & groupes fonctionnels :
d’une part des groupes méthoxy, éthoxy, OH silanolique et d’autre part
des groupes vinyles, époxy, amino, mercaptans. Ces revétements
présentent un intérét industriel Timité en raison de Teur composition
complexe due essentiellement a la mauvaise compatibilité des polyméres
solubles dans 1’eau avec le film polyester trés hydrophobe. Le probléme
se posait donc de trouver un revétement conférant aux films polyester
de bonnes propriétés de glissant et qui présentent une bonne compa-
tibiTité et par conséquent une bonne adhérence au polyester, sans
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recourir a des compositions complexes. La présente invention se propose
de trouver une solution a ce probléme.

Plus spécifiquement Te présente invention a pour objet des
films polyester composites a glissant amélioré constitués par un film
polyester orienté dont 1’une au moins des faces comporte un revétement
destiné a Tui conférer un bon glissant caractérisé en ce que ledit
revétement est constitué par au moins un copolyester dissipable dans
17eau comportant une pluralité de motifs récurrents i groupes
oxysulfonyles et de motifs récurrents de formule générale :

1 i3 R
-7Z-A- Ei -0 —(-Si—- 0)p~ ?i -A-171 - (I)
2 4 R2
dans laquelle :

. R1, R2, R3, R4, identiques ou différents, représentent
des radicaux alkyles, cycloalkyles, arylalkyles

. A est un radical hydrocarboné divalent 1ié & 1’atome de
silicium vicinal par une 1iaison carbone-silicium, exempt d’insa-
turation aliphatique et pouvant comporter un hétéro-atome pris dans le
groupe formé par 0, Si, N.

. L et 71 identiques ou différentes représentent les groupes

fonctionnels divalents - 0 - et - ﬂ -

. n est un nombre entier ou fractionnaire compris entre 5 et

200.

Par groupe oxysulfonyle, on désigne au titre de 1a présente
invention des groupes de formule générale :

- (SO3)nl M (I1)

dans laquelle :

. nl est égal a 1 ou 2

. M représente un atome d’hydrogéne, un métal alcalin ou
alcalinoterreux, un cation ammonium ou ammonium quaternaire.
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Par "copolyesters dissipables dans 1/eau" on désigne au titre
de 1a présente invention des copolyesters solubles dans 1’eau ou
formant avec 1’eau des dispersions stables. Les copolyesters a groupes
oxysulfonyles et a motifs siloxanes utilisables comme revétements,
conformément & la présente mention, seront dénommés par la suite, pour
raison de commodité, "copolyesters sulfonés siliconés".

Les copolyesters sulfonés siliconés sont des produits
nouveaux qui peuvent &tre obtenus selon les procédés usuels de
préparation des polyesters Tinéaires & partir d’au moins un acide
dicarboxylique ou de ses dérivés (esters d’alcools aliphatiques
inférieurs, halogénures), d’au moins un diol d’au moins un acide
dicarboxylique et/ou un diol comportant un ou plusieurs groupes
oxysulfonyles et d’au moins un composé difonctionnel (diacide, diol,
acide-alcool) a motifs siloxanes. Au titre de la présente invention,
on désignera, par la suite, par alcool inférieur et par radical
aliphatique ou alkoxy inférieur des alcools et des radicaux comportant
de 1 a 4 atomes de carbone.

Les acides dicarboxyliques auxquels on peut faire appel pour
obtenir les copolyesters sulfonés siliconés peuvent étre des diacides
aliphatiques saturés comportant de 4 & 15 atomes de carbone tels que
les acides adipique, succinique, sébacique, azélaique, glutarique ou
subérique ou des diacides aromatiques tels que les acides
habituellement utilisés pour la préparation des polyesters linéaires ;
a ce titre, on peut citer, comme exemples non limitatifs, les acides
téréphtalique, isophtalique, phtalique, naphtalénedicarboxylique-2,5,
naphtalénedicarboxylique-2,7, diphényldicarboxylique-4,4’, 1a bis-
hydroxycarbony1-4,4’ diphénylsulfone.

Parmi ces diacides, on fait appel de préférence aux diacides
aromatiques seuls ou en mélange entre eux ou associés a une quantité
mineure d’un ou plusieurs acides alcanedicarboxyliques, les acides
dicarboxyliques aromatiques représentant de préférence au moins 80 %
en moles du total des diacides exempts de groupes oxysulfonyles.

Les acides téréphtalique et/ou isophtalique conviennent tout particu-

Tierement bien.
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Les diols qui peuvent &tre utilisés pour la préparation des
copolyesters sulfonés siliconés sont ceux habituellement mis en oeuvre
pour 1’obtention des polyesters Tinéaires. On peut citer, i titre
d’exemples, des alcane diols tels que 1/éthyléneglycol, le propanediol-
1,3 , Te butanediol-1,4, Te butanediol- 1,3, Te diméty1-2,2 propanediol
-1,3, le pentanediol-1,5 , des polyoxylalkylénediols tels que les di-,
tri-, tétra-, décaoxyéthyléneglycols, des cycloalcane-diols, des diols
a groupes cycloalkylénes tels que Te cyclohexanediméthanol-4,4'.

Ces diols peuvent &tre utilisés seuls ou en mélange. On fait appel de
préférence aux alcanediols inférieurs seuls ou en mélange entre eux et
éventuellement associés a des diols plus condensés en carbone tels que
le néopentylglycol, Te cyclohexanediméthanol et les polyxoéthyle-
neglycols. La présence dans l1a chaine des copolyesters sulfoné siliconé
de motifs dérivés de polyoxyalkyléneglycols de formule

HO [(CH2)x 0] n2H dans Taquelle x est un nombre entier de 2 3 4 et n2
un nombre entier de 2 a 10 et en particulier de ceux de formule HO
(CH2CH2 - 0) n2H se révéle avantageuse pour abaisser leur
viscoélasticité. Lorsqu’on fait appel, comme diols exempts de groupes
oxysulfonyles et/ou de motifs siloxanes, a un mélange d’alcanediols
inférieurs et de diols plus condensés en carbone, les premiers
représentent de préférence au moins 50 % en moles du total du mélange
des dits diols. De préférence, les copolyesters selon 1’invention
comportent au moins 80 % en moles de motifs téréphtalate, isophtalate
ou naphtalénedicarboxylate d’éthyléneglycol rapportés a 100 moles de
motifs dérivés de diols.

Les groupes oxysulfonyles de formule (II) sont introduits
dans le polyester par 1/intermédiaire d’un composé difonctionnel a
groupe oxysulfonyle, susceptible de réagir avec les diacides et/ou Tles
diols au cours de 1a polycondensation.

Des exemples de tels monoméres sont cités dans le brevet
frangais n° 1 . 602.002. A cet effet, on peut utiliser des acides
dicarboxyliques ou des diols comportant un ou plusieurs groupes oxysul-
fonyles, de préférence, sous forme de sels alcalins.
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On fait appel, plus préférentiellement, & des acides dicarbo-
xyliques a groupes oxysulfonyles et en particulier i des diacides de
formule générale :

X

Q —[(S03)n1-M] p (I1I)
/
dans laquelle :

- M et n1 ont 1a signification déja donnée ;

- Q est un radical aromatique polyvalent ;

- X et Y sont des radicaux hydroxycarbonyles ou dérivés : esters
d’alcools aliphatiques inférieur ou halogénures d’acides (chlorure,
bromure) ;

- p est un nombre entier égal a 1 ou 2.

Dans 1a formule (III), Q représente plus spécifiquement un
radical phényle ou une combinaison de 2 ou plus de 2 radicaux phényles
ortho ou péricondensés ou de deux ou plusieurs groupes phényles 1iés
entre eux par des groupes inertes tels que des radicaux alkylidénes
(propylidene) ou des groupes éther, cétone, sulfone.

Comme exemples spécifiques d’acides dicarboxyliques & groupes
oxysulfonyles, on peut citer les acides hydroxysulfonyltéréphtaliques ;
hydroxysulfonylisophtaliques (en particulier, 1’acide sulfo-5 isopha-
lique) ; hydroxysulfonylorthophtaliques ; hydroxysulfonyl-4, naphtaléne-
dicarboxylique-2,7 ; hydroxysulfonyldiphényl-dicarboxylique-4,4’ ;
les hydroxysulfonyl dihydroxycarbonyl-4,4’ diphénylsulfones ;
les hydroxysulfonyldihydroxycarbonyl-4,4’ diphénylméthanes ; 1’acide
(hydroxysulfonylphénoxy)- 5 isophtalique, 1’acide (hydroxysulfonyl-
propoxy) 5 isophtalique.

Pour 1’obtention des copolyesters sulfonés siliconés les
acides dicarboxyliques a groupes oxysulfonyles peuvent &tre utilisés
sous leur forme acide ou, de préférence sous forme de leurs dérivés
(halogénures ou esters d’alkyle inférieurs) capables de générer des
polyesters. On fait appel de préférence aux diesters méthyliques.

Le ou Tes groupes sulfoniques du diacide ou de ses dérivés est (sont)

de préférence sous forme de sels alcalins.
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Les motifs siloxanes sont introduits dans la chaine des
copolyesters sulfonés siliconés par un composé difonctionnel i motifs
siloxanes capable de réagir avec les diols et/ou les acides dicarboxy-
liques, ou Teurs dérivés, mis en oeuvre pour 1’obtention des
copolyesters. Plus spécifiquement on fait appel & des composés
difonctionnels de formule générale :

k1 5*3 f1

Z'— A ——fi— O—(Ei-O)n—Si— A-Z" (Iv)

R2 4 2
Dans laquelle :

- R1, R2, R3, R4, A et n ont 1a signification donnée précédemment ;

- Z' et 7", identiques ou différents, représentent un groupe hydroxyle,
un groupe hydroxycarbonyle, un groupe alkoxycarbonyle inférieur, un
groupe halogénocarbonyle (chloro ou bromo).

Plus spécifiquement dans les formules I et IV, les différents

symboles :

R1, R2, R3, R4 représentent des radicaux alkyles linéaires ou ramifiés

comportant de 1 a 15 atomes de carbone tels que les radicaux méthyle ;

éthyle ; n-propyle ; isopropyle ; n-butyle ; isobutyle ; n-pentyle ;
éthy1-2 hexyle ; n-décyle ; des radicaux cycloalkyles comportant

de 5 a 15 atomes de carbone tels que les radicaux cyclopentyle,

cyclohexyle ; des radicaux arylalkyles dans lesquels la partie alkyle

comporte de 1 & 15 atomes de carbone, tels que phényl-2 éthyle.

. A représente des radicaux alkylénes comportant de 1 a 15 atomes de

carbone tels que les radicaux méthyléne ; éthyléne ; éthylidéne ;

propyléne-1,3 ; butylene-1,4 ; a-méthylpropyléne-1,3 ; pentyléne-1,5 ;
hexaméthyléne, décaméthyléne ; des radicaux constitués par un
enchainement d’un ou plusieurs radicaux arylénes (o, m ou p -phényléne
éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux alkyles
inférieurs) et d’un ou plusieurs radicaux alkylénes comportant de

1 a 15 atomes de carbone tels que ceux précités ; i ce titre, on peut

citer, a titre d’exemple, des groupes de formules :

@ CHz ; @ CH2-CHa- ;
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_@_ CH2-CH2-CH2 H CHz -@- CH2 - CHz

des radicaux arylénes constitués par un ou plusieurs radicaux phényles
ortho ou péricondensés tels que les radicaux phényléne, diphényléne,
naphtyléne, éventuellement substitués par un ou plusieurs radicaux
alkyles inférieurs.
- des radicaux alkylénes, aryléne-alkyléne ou polyaryléne comportant un
ou plusieurs hétéroatomes pris dans le groupe de 1’oxygéne et du
silicium, tels que Tes groupes polyoxalkylénes de formule générale :
[- 0 (CH2)x1-1n2

dans laquelle x1 est un nombre entier de 1 & 4 et n2 un nombre entier
supérieur a 2 et de préférence de 2 & 10 ; Tes radicaux phényléneoxy-
éthyléne, phényléneoxypropyléne, Tes radicaux de formule :

- 0 - S§i- (CH2)y dans Taquelle y est un nombre entier de
1 a 10 et de préférence de 1 i 4.
. n représente un nombre entier ou fractionnaire compris ente 8 et 100

et de préférence entre 10 et 80.

Comme exemples spécifiques de composés difonctionnels de
formule (IV), on peut citer, a titre non Timitatif, les composés de
formule :

H3 (H3 H3
CH300C—(CH2)g—Si— 0 —(Ii-O)n i—(CH2)9— CO0 CH3
H3 H3 CH3

?H3 CH3 CH3

[ I
CH3_00C__*<i:j>*__ 0 -(CH2)3——21- 0 ~(31-0)n $1—(CHz)3-
H3 CH3 CH3
-0 _<E>_coow3
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H3 CH3 H3

¢ [ ¢
CH3-00C __<<z§:>>___(CH2)3——§i— 0 ~(Si-0)n Si—(CHz)3-
CH3 CH3 CH3
_4<i5:>>__ COOCH3
H3 ?H3 CH3 H3 9H3
CH3-00C //:;>>__§i -CHz-CHz—S$i—0~(S1 - O)n Si— CHz-Ch—Si—
__\\L_. CH3 CHy G CH3 CH3

_{o COOCH3
O

9H3 %H3 ?HB
HO~(CH2) 251 = 0 -(§1-0)n——Si—(CHp) 2— OH
|
CH3 CH3 CH3
¢ gs s
HO—(CH2)3~?1 -0 -(Si-0)y——Si—(CH2)3— OH
|
CHs CHs CHs
Ga o g
HO—(CH2)2— 0 - (CH2)2 - Si — 0 -(Si-0)p——Si—(CH2)2— 0 - (CH2)2 -OH
i {
CHs Chs CHs
CH3 CHy G

1 i //”_\\
H0-{ 0 )0 - (CH)s - $i = 0 -(S1-0)p—Si—(CH)3~ 0 — 0 »—OH
CHs CHy  CHs N/
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Les composés difonctionnels de formule (IV) sont des produits
connus qui peuvent &tre préparés par les voies usuelles de synthése des
composés organosiliciques. On peut, par exemple, faire réagir un
composé a motifs siloxanes et a groupes hydrogénosilyles terminaux avec
un composé organique fonctionnel a insaturation éthylénique, en
présence de platine ou encore mettre en contact un organo
dialkylmonochlorosilane a groupe fonctionnel avec un polysiloxanediol
ou ses dérivés éthers d’alkyle inférieur.

Les copolyesters sulfonés a motifs siloxanes peuvent &tre
obtenus par les procédés usuels d’obtention des polyesters linéaires

connus de 1’homme de métier. De facon générale, dans une premiére

- étape, on fait réagir un ou plusieurs acides dicarboxyliques ou dérivés

(esters d’alkyle inférieur, halogénures), au moins un diol, au moins un
composé difonctionnel a groupe(s) oxysulfonyle(s) et au moins un
composé de formule(IV) en présence des catalyseurs usuels
d’estérification ou de transestérification puis, dans une deuxiéme
étape, on procéde a la polycondensation en présence des catalyseurs
usuels.

Les conditions de température et de pression sont celles
généralement mises en oeuvre pour chacune des deux étapes, ainsi la
premiere étape peut &tre conduite i une température comprise entre 150
et 250°C environ et 1a seconde entre 210 et 280°C, les sous-produits
de Ta réaction étant éliminés en continu par distillation sous pression
réduite. De préférence la premiére et Ta seconde étape sont conduites i
des températures comprises respectivement entre 180 et 200°C et entre
220 et 250°C. Selon une variante, i1 est possible de préparer un
prépolymére exempt de motifs siloxanes et présentant, selon les cas,
des groupes hydroxy, hydroxy-ou alkoxycarbonyles terminaux puis de le
faire réagir avec un composé difonctionnel & motif siloxane pour
obtenir un copolyester & blocs.

Les quantités respectives des divers monoméres constitutifs
du copolyester final mises en oeuvre dépendent des propriétés désirées
pour ce dernier. D’une fagon générale, 1a quantité de composé difonc-
tionnel & groupe oxysulfonyle, exprimée en moles pour 100 moles de
composé difonctionnel non sulfoné et non siliconé de méme nature doit
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11

étre suffisante pour conférer au copolyester final un caractére hydro-
phile tel qu’il puisse &tre au moins aisément dispersé dans 1’eau en
donnant des suspensions aqueuses stables.

En général, une quantité de monomére a groupe oxysulfonyle
représentant plus de 2 % en mole des composés difonctionnels non

~ sulfonés et non siliconés permet d’atteindre cet objectif.

De préférence, la quantité de monomére & groupe oxysulfonyle est
comprise entre 5 et 25 % en moles et, plus préférentiellement encore
entre 7 et 20 %.

La quantité de composé difonctionnel A motifs siloxanes
dépend de 1a teneur en silicium désirée pour le polymére final exprimée
en pourcentage pondéral de silicium par rapport au copolyester sulfoné
siliconé. La teneur en silicium est déterminée en fonction des
propriétés recherchés pour le polymére final et en particulier de ses
propriétés physicochimiques de surface. En général, on cherche i
introduire de 0,05 & 5 % en poids de silicium dans le copolyester et,
de préférence de 0,1 a 2,5 % en poids. La quantité de monoméres difonc-
tionnels a motifs siloxanes mise en oeuvre pour atteindre cet objectif
doit également tenir compte du taux de transformation dudit monomére
et/ou de réactions secondaires qui sont variables selon les conditions
de réaction. Cette quantité peut &tre aisément déterminée dans chaque
cas particulier au moyen d’essais simples. En général, il est
avantageux de mettre en oeuvre un excés de composé difonctionnel i
motifs siloxanes par rapport a la quantité stoéchiométrique théori-
quement nécessaire pour atteindre le taux de silicium désiré.

La quantité totale de diols : alkyléneglycol et Te cas
échéant diol a groupes(s) oxysulfonyle(s) et/ou diol & motifs
siloxanes, est au moins voisine de 1a quantité stoéchiométrique,
c’est-a-dire voisine de 1 mole de diols par mole de diacide(s) ;
on préfére cependant mettre en oeuvre un excés de diol(s) par rapport

au(x) diacide(s). De préférence, 1a quantité d’alkylénediol(s) mise
en oeuvre est comprise entre 1,5 et 3 moles par mole de diacide(s).
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Parmi les copolyesters sulfonés siliconés ceux qui présentent
dans Teur chaine une pluralité de motifs polyoxyalkyléne, et plus
particuliérement de motifs polyoxyéthyléne de formule :

-[0 - CH2 - CH2]n2- dans laquelle p2 est un nombre entier compris entre
2 et 10, sont particuliérement avantageux. En effet, la présence de
tels motifs permet de modifier les propriétés viscoélastiques du
copolyester et par conséquent d’influer favorablement sur les
propriétés d’adhérence de revétements i base des copolyesters selon
1/invention a des polyesters 1inéaires usuels.

Les copolyesters sulfonés siliconés, peuvent donc
préférentiellement contenir une quantité efficace d’un polyoxyal-
kylenediol et notamment d’un polyoxyéthyléneglycol pour en modifier les
propriétés viscoélastiques. En général, une quantité de polyoxyal-
kylénediol représentant de 1% en poids & 40% en poids de copolyester
et, de préférence de 5% en poids a 25% en poids, convient bien.
L"introduction de motifs polyoxyalkylénediol dans la chaine des
copolyesters sulfonés siliconés peut &tre obtenue par Ta mise en oceuvre
d’une quantité adéquate d’un polyoxalkylénediol préformé ou bien par sa
formation in situ a partir d’un alkyléneglycol grice au choix des
conditions de réaction et de polycondensation qui sont bien connues de
1"homme de métier (par exemple : tempdrature, excés de glycol, acidité
du milieu).

Les films orientés utilisés comme support du revétement en
copolyester sulfoné siliconé dans Tes films composites selon la
présente invention sont constitués par des polyesters résultant de Ta
polycondensation d’un ou plusieurs acides aromatiques dicarboxyliques
(ou leurs dérivés) tels que Tes acides téréphtalique, isophtalique,
naptalénedicarboxylique-2,6 avec un ou plusieurs alkyléne-glycols
(éthyléneglycol ; propyléneglycol-1,3 ; butanediol-1,4). Des quantités
mineures d’acides dicarboxyliques aliphatiques (acide adipique par
exemple) ou d’acides cycloalcane dicarboxyliques ou de diols tels que
Tes di ou trioxyalkyléneglycol, les diols aliphatiques ramifiés
(néopentylglycol), le cyclohexanediméthanol-1,4, peuvent &tre associés
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aux diacides et diols de base. En général, ces composés ne représentent
pas plus de 20 % en moles de ces derniers. On fait appel de préférence
a des polyesters comportant au moins 80 % en moles de motifs dérivés
d’au moins un acide dicarboxylique aromatique et d’éthyléneglycol et,
plus préferentiellement, au moins 80 % en moles de motifs téréphtalate
ou naphtalénedicarboxylates d’éthyléneglycol. Comme exemples de
polyesters qui sont utilisés préférentiellement comme supports, on peut
citer le polytéréphtalate d’éthyléneglycol ; le polytéréphtalate de
butanediol-1,4 ; Te polynaphtalénedicarboxylate-2,6 d’éthyléneglycol.

Les films polyester orientés supports sont obtenus de fagon
classique par extrusion d‘une nappe de polyester amorphe, refroidis-
sement de cette nappe, étirages dans une ou deux directions perpendi-
culaires, thermofixation et le cas échéant, traitements destinéds i
1’obtention de films équilibrés ou "surétirés".

ITs peuvent présenter sur 1’une et/ou 1’autre face une
rugosité de surface générée au moyen de particules solides minérales
présente dans Te polycondensat et qui résultent soit de Ta préci-
pitation, de fagon connue en soi, de résidus catalytiques, soit de
1"incorporation au polyester des charges minérales connues telles que
les oxydes métalliques (alumine, silice, oxyde de titane), les alumino-
silicates (Kaolin) les sels métalliques (BaSO4 ; CaC03) ou Teurs
mélanges. La granulométrie de ces charges est celle généralement mise
en oeuvre dans le domaine des films polyester et dépend de 1’usage
final auquel le film est destiné.

Les films polyester orientés support peuvent &tre eux mémes
simples ou composites. Ainsi on ne sortirait pas du cadre de 1a
présente invention en utilisant comme film polyester support un film
polyester composite obtenu par coextrusion de deux ou trois nappes de
polymére différant par 1a nature du polyester les constituant et/ou
par la présence ou non de charges, et/ou par 1a nature des charges,
et/ou par Ta granulométrie des charges, et/ou par la teneur en charge.
Par exemple, 1e film support peut étre constitué par une couche d’un
polyester non chargé et par une couche d’un polyester chargé.
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L’épaisseur des films polyester support utilisés pour
1’obtention des films polyester composites selon 1/invention peut &tre
comprise entre 5 et 300 um.

Bien que le revétement de copolyester sulfoné siliconé
conforme a 1’invention puisse &tre appliqué, ainsi qu’il a été exposé
ci-avant, sur tout type de films polyester supports, il est utilisé
avantageusement pour conférer de bonnes propriétés de glissant a des
films polyester présentant une faible rugosité de surface.

En particulier le revétement de copolyester sulfoné siliconé convient
tout particuliérement bien pour améliorer le glissant de films
polyester présentant une épaisseur de 5 & 30 pym et une rugosité

Ra ouCLA (écart moyen arithmétique), mesurée selon 1a norme DIN N° 4768
dans des conditions précisées ultérieurement, inférieure 3 0,05 um

et de préférence inférieure a 0,01 um. De tels films polyester sont
recherchés pour la fabrication de matériaux (films, bandes, disques)
magnétiques et en particulier de matériaux d’enregistrement magnétique
a haute densité d’informations. Pour ce type d’application i1 convient
de disposer d’un film présentant & la fois aussi peu d’aspérités de
surface dures que possible, telles que celles apportées par des charges
minérales ou pratiquement exempt de charges, et un pouvoir glissant
aussi élevé que possible du film sur Tui-méme ou sur des surfaces
métalliques fixes ou en mouvement. Le recours aux revétements de
copolyesters sulfonés siliconés conformes a la présente invention
permet de concilier ces deux exigences contradictoires.

La présente invention a donc comme second objet 1’utilisation
des films composites conformes a 1/invention et dont le film polyester
orienté support présente une rugosité Ra inférieure ou égale a 0,05 um
pour la fabrication de matériaux d’enregistrement magnétique, notamment
ceux a haute densité d’information dont le revétement magnétique est
formé par évaporation d’oxydes ou d’alliages métalliques ou par
revétement cathodique (sputtering).
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Enfin Ta présente invention a pour troisiéme objet les
matériaux d’enregistrement magnétique & bon pouvoir glissant, notamment
ceux a haute densité d’information dont le revétement magnétique est
formé par évaporation d’oxydes ou d’alliages métalliques ou pér
revétement cathodique (sputtering) dont Te support est constitué par
les films polyester composites & revétement glissant décrits ci-avant.

Le dépdt d’un revétement de copolyester sulfoné siliconé sur
le film polyester support est réalisé a partir d’une composition
aqueuse de revétement ; cette composition peut étre, selon la teneur
du copolyester en motifs & groupes oxysulfonyles, une dispersion
ou une solution. La teneur pondérale de 1a composition aqueuse
en copolyester siliconé sulfoné n’est pas critique ; cependant,
pour des raisons pratiques évidentes on évite de faire appel i des
teneurs trop faibles ou trop élevées. En général la teneur pondérale
de la composition aqueuse de revétement en copolyester sulfoné siliconé
est comprise entre 5% et 50% et, de préférence entre 7% et 30%.

Les compositions aqueuses de revétement sont préparées de
facon connues par addition du copolyester sulfoné siliconé a une
quantité convenable d’eau distillée ou déionisée. Divers additifs
peuvent &tre ajoutés a 1a composition aqueuse sans sortir du cadre de
1’/invention : agents stabilisants, agents antistatiques, agents tensio-
actifs joniques ou non ioniques par exemple. Suivant 1‘utilisation
finale des films composites selon 1a présente invention des charges
peuvent &tre introduits dans T1a composition aqueuse. La nature, la
concentration pondérale dans Te copolyester sulfoné siliconé et le
diamétre moyen des charges sont choisis en fonction de 1’utilisation
finale du film composite. D’une maniére générale i1 peut s’avérer
opportum de conférer 3 une face d’un film support exempt de charge une
rugosité plus importante que celle résultant du revétement exempt de
charge, par exemple pour favoriser 1/échappement d’air entre la face
revétue et 1a face non revétue ou entre 1a face revétue et une autre
surface ou pour abaisser encore les coefficients de frottement du film
sur Tui-méme ou sur d’autres surfaces. Pour des applications des films
composites selon 1a présente invention étrangéres aux matériaux



05

10

15

20

25

30

35

2654675

16

d’enregistrement magnétique on peut faire appel & des charges
inorganiques (sels ou oxydes métalliques tels que Ca CO3, Ba SO4,
Ti 02, alumines, silices, aluminosilicates, zéolithes) ou a des

charges polyméres. Pour des films composites destinés i servir
de support a des revétements magnétiques on fait appel de préférence

" a des chargespolyméres : prolypropyléne, polystyréne réticulé ou non

par du divinylbenzéne, polyamides, polyesters thermotropes par exemple.
De préférence on a recours a des charges dont les particules sont
sensiblement sphériques, c’est-a-dire des particules dont le rapport du
diamétre le plus grand au diamétre le plus faible est compris entre 1
et 1,2. Plus préférentiellement encore on a recours i des charges dont
la distribution des dimensions particulaire est faible c’est-i-dire i
des charges monodisperses. D’une maniére générale la quantité de charge
exprimée en pourcentage pondéral par rapport au copolyester sulfoné
siliconé peut étre comprise entre 0,5% et 40% et de préférence entre
10% et 30%. Le diamétre moyen des particules est en général compris
entre 0,05 um et 0,5 um, et de préférence entre 0,1 um et 0,3 um si le
film composite doit &tre utilisé pour la fabrication de matériaux
(bandes, disquettes) d’enregistrement magnétique.

Le dépot du revétement sur le film polyester peut &tre
réalisé par les différentes techniques connues de 1’homme de 1’art.
Ainsi, 1’émulsion ou l1a solution aqueuse ou la dispersion de
copolyester sulfoné siliconé peut &tre déposée par gravité a partir
d’une couleuse a fente, ou par passage du film dans 1/émulsion ou 1a
solution ou encore au moyen de rouleaux de transfert. L’épaisseur de la
couche est contrélée par tout moyen approprié. Le dépdt du revétement
peut avoir lieu soit avant tout étirage du film (enduction en ligne),
soit aprés étirage avant ou aprés thermofixation (enduction en
reprise). On préfére toutefois procéder a 1’enduction du film polyester
avant 1’étirage ou entre deux étirages.

Préalablement a 1’/enduction, e film polyester peut é&tre
soumis a un traitement de surface choisi parmi ceux habituellement
utilisés et, plus particuliérement, parmi les traitements physiques.
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2

Ainsi, la face destinée a recevoir le revétement peut &tre soumise i
des décharges électriques (traitement corona) ou & des radiations
fonisantes. Cependant, de tels traitements ne sont pas indispensables.

La quantité de composition aqueuse d’enduction déposée sur le
film dépend d’une part de sa teneur en extrait sec et, d’autre part, de
1’épaisseur désirée pour le revétement du film fini, c’est-i-dire apres
étirage et thermofixation Torsque 1’enduction a Tieu en Tigne.

Cette quantité dépend également du moment de 1’/enduction ; on doit
évidemment tenir compte de la variation d’épaisseur du revétement avant
et apres étirage, lorsque 1’enduction est réalisée avant étirage.
L"épaisseur du revétement fini peut varier dans de Targes limites.

En général 1’épaisseur du revétement est supérieure ou égale
a 0,05 um et inférieure a 1 pm. De préférence, elle est comprise dans
un intervalie de 0,1 a 0,7 um.

Aprés enduction, le film polyester est traité a chaud pour
éliminer 1’eau contenue dans le revétement. Dans le cas de 1’enduction
en ligne, i1 n’est en général pas nécessaire de procéder a un
traitement thermique ; le séchage est réalisé au cours de 1’étirage
et de 1a thermofixation. On ne sortirait cependant pas du cadre
de l1a présente invention en procédant, dans ce cas, préalablement
a 1’étirage et a Ta thermofixation, & un traitement thermique
suffisant pour provoquer le séchage.

Le revétement de polymére sulfoné siliconé peut &tre appliqué
sur une seule des faces ou sur les deux faces du film polyester support
selon le type d’application auquel est destiné le film composite.

L’obtention des films d’enregistrement magnétique conformes i
1’invention est réalisée par dépdt sur une des faces des films
polyester composites, selon les procédés connus, d’une substance
magnétique. Bien que 1'on puisse faire appel & 1’enduction par un
enduit magnétique constitué par une substance ferromagnétique telle que
les oxydes de fer, de nickel, de cobalt, de chrome ou Teurs mélanges
dispersés dans un liant polymére, les films polyester conformes a
1/invention conviennent tout particulidrement bien i 1’obtention de
films a haute densité d’informations par dépét d’un revétement
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magnétique mince par les techniques d’évaporation de métal, ou de
métallisation ionique. Préalablement au dépdét du revétement magnétique,
le film polyester composite peut &tre soumis & divers traitements pour
améliorer ses propriétés. Ainsi, i1 peut subir un traitement corona
pour augmenter ses propriétés d’adhésion au revétement magnétique.

Dans le méme but, i1 est encore possible de Tui appliquer une couche
d’unprimaire d’adhérence. A cet effet, on peut faire appel aux
nombreuses compositions décrites dans la Tittérature et bien connues
de 1’homme de 1’art. Les exemples suivants illustrent 1’invention et
montrent comment elle peut &tre mise en pratique. Dans ces exemples,
les propriétés des films supports et/ou des films composites auxquelles
on se réfere sont Tes suivantes :

1°) Rugosités
a) Ecart moyen arithmétique : rugosité Ra (ou CLA)

Cette caractéristique définie dans 1a norme DIN 4.768 a
été mesurée sur un appareil PERTHEN S6P conformément 3 1a méthode
décrite dans cette norme, dans les conditions suivantes :
valeur de 1a longueur d’onde de coupure (cut-off) : 0,08 mm,
longueur de palpage ¢ 1,75 mm,
rayon de courbure du palpeur : 5 um

force d’appui du palpeur : 50 mg.f
Le résultat retenu est 1a moyenne de 30 mesures effectuées sur
des profils distants de 20 um.

b) Hauteur maximale des pics de surface : HM

La hauteur maximale des pics de surface a été déterminée
par interférométrie selon NOMARSKI, en Tumiére blanche. A cet effet on
a utilisé un microscope NACHET NS 400 équipé d’un interférométre
NOMARSKI, et d’un objectif ayant un grossissement de 80.

c) Rugosité tridimentionnelle optique SRa.

La rugosité SRa représente 1’écart moyen arithmétique de
la rugosité de surface par rapport au plan moyen exprimée en um
(i1 s’agit de 1’extension de Ta rugosité Ra i une surface).
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a rugosité SRa a été déterminée au moyen d’un appareil de

marque SURFCORDER ET-30 HK équipé de 1’unité de traitement SPA 11
de Ta Société KOSAKA Laboratories Ltd et d’un capteur de type optique
de marque HIPOSS, dans les conditions suivantes :

- longueur d’onde de coupure (Cut-Off) - 0,08 mm

grandissement : x 20 000

vitesse de palpage : 20 um/s

longueur de palpage : 0,25 mm avec un pas d’échantillonnage
de 0,5 um

nombre de profils : 150 avec un pas entre profils de 0,5 um.
surface testée : 0,25 mm x 0,075 mm

gain ¢ 1

hystérésis : 1

d) Morphologie de surface
Le film PET enduit est examiné a 1’aide d’un microscope

électronique a balayage de marque commerciale JEOL JSM 35C aprés avoir
été dorés sur 1a face comportant le revétement de copolyester sulfoné
siliconé.

2

I

°) Coefficients de friction
Coefficients de friction statique (us) et dynamique
(nd) film/métal

1s ont été déterminés selon 1a méthode dite "SHOE-SHINE"

décrite dans 1a demande de brevet japonais J 63 28627 en utilisant un
appareil analogue a celui décrit dans ladite demande avec Tes
conditions suivantes :

diamétre du galet.............. 6 mm
Targeur de bande............... 1,27 cm
vitesse de défilement.......... 0,9 m/mn
tension....oviiiiiiiiiiinninnnn 50 g
durée......ciiiiiiiiiinennnnn.. 15 mn
température.......cceveuiienan. 25°C
humidité relative.............. 35%

aire de contact................ 1,27 x 0,7 cm2
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La fréquence de sollicitation en cisaillement est de
1’ordre de 2 Hz.

Les coefficients de frottement film sur film sont déterminés
aprés recouvrement du galet métallique avec le film polyester non
enduit ou avec le film polyester enduit.

Dans les exemples suivants les abréviations DEG, TEG, QEG,
désignent le diéthyléneglycol, Te triéthyléneglycol, le
tétraéthyléneglycol.

EXEMPLE N° 1

A. Préparation d’un copolyester sulfoné siliconé

1°) Préparation d’un composé difonctionnel & motifs polysiloxanes

On a préparé un composé difonctionnel (A), de poids moléculaire 1400,
répondant a la formule

H3 gHs ?Hs
CH3-00C __<<:::>>__(CH2)3—— i-0 —(?i-0)n——?i——(CHz)3___<<:::>>__CO0CH3
H3 CH3 CH3

dans laquelle n est égal a 12,13, de la fagon suivante :

Dans un ballon a 3 tubulures muni d’un agitateur, d’un
condensateur et d’un thermométre, on introduit 0,059 moles (67,88 g)
d’une huile polydiméthylsiloxane i groupes hydrogénodiméthylsilyle
terminaux comportant 12,13 motifs diméthylsilyloxy. Le contenu du ballon
est porté a 80°C sous courant d’azote au moyen d’un bain d’huile,
puis on introduit, sous agitation, 5 parties par million de platine
par rapport a 1’huile polysiloxanique puis, 0,118 moles (22,7 g)
d’allylbenzoate de méthyle en 25 mn. La température de la masse
réactionnelle est ensuite portée a 120° C en 15 mm ; on la maintient 2
cette température pendant 20 mn. Le dosage des fonctions Si H montre
que la totalité de 1’huile polysiloxane a réagi.
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2°) Préparation du copolyester

Dans un réacteur en acier inoxydable de 7,5 litres muni d’un
agitateur a ancre, d’une double enveloppe pour la circulation d’un
Tiquide caloporteur et d’une colonne de distillation régulée par une
électrovanne, on introduit a froid : - 1280 g (6,59 moles) de

" téréphtalate de diméthyle (DMT)

329 g (1,69 moles) d’isophtalate de diméthyle (DMI)

329 g (1,11 moles) de sulfo-5 isophtalate de diméthyle

(SIPD)
80,23 g (0,05 moles) du composé difonctionnel (A)
1334 ml1 (23,86 moles) d’éthyléne glycol
0,35 g d’aminotriéthanolate de titane comme catalyseur
d’interéchange et de polycondensation.

L’agitation est mise en marche, puis le contenu du réacteur est

porté rapidement a 182° C,température i Taquelle le méthanol commence i
distiller. La température dans le mélange réactionnel est alors amenée
entre 220° C et 240° C en 45 minutes avec distillation de 1’excés
d’éthyléneglycol . La masse réactionnelle est alors transférée dans un
autoclave chauffé a 250° C. La pression est réduite i 0,5 torr et la
polycondensation est poursuivie pendant environ 50 minutes.
Le polymére est ensuite coulé et refroidi. I1 se présente sous la forme
d’un solide écru qui est hydrodispersable dans 1’eau.

On réalise ensuite les analyses suivantes :

1) Evaluation de 1a masse molaire par chromatographie par
perméation de gel (GPC) dans Ta N - méthylpyrrolidone & 60°C. Les
valeurs sont données en équivalents polystyréne.

2) Estimation de 1a teneur en motifs oxyéthyléniques par
méthanolyse préalable du polymére et dosage par chromatographie en
phase vapeur (CPV). Les résultats sont exprimés en pourcentage en poids
par rapport au polymére.

3) Mesure du pourcentage en poids d’atome de silicium au moyen
d’un appareil a fluorescence X.
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4) Détermination des températures de transition vitreuse (Tg)
aprés conditionnement des échantillons 3 33, 52 ou 65 % en humidité
relative.

5) Observation microscopique d’un film obtenu par dissolution
puis évaporation. Le copolyester (A) ainsi obtenu présente les
propriétés suivantes :

- Tg a 33% HR : 48°C

- Tg a 52% HR : 43°C

- Tg a 65% HR : 40°C

Poids moléculaire (déterminé par chrocomatographie en phase
gazeuse dans 1a N-méthylpyrrolidone & 50°C).

. Mp : 21 380
. My : 46 240
. Mz : 68 240

Si % en poids : 0,35
DEG % en poids : 14,8
TEG % en poids : 5,5
QEG % en poids : 1,1

]

Ce copolyester présente une Tg a environ - 100°C correspondant
a la phase polysiloxane.

B Préparation d’un film polyester composite

Le copolyester (A) décrit précédemment est dispersé sous
agitation dans une quantité adéquate d’eau distillée & 70°C pour
obtenir une dispersion aqueuse stable a température ambiante contenant
10% en poids de copolyester. On dépose ensuite sur un film polyester
biétiré de 30 um d’épaisseur une couche de la dispersion aqueuse de
4 um d’épaisseur au moyen d’un appareil de marque commerciale HAND
COATER équipé d’une barre filetée N°0. Le film enduit est ensuite
séché sous tension a 120°C pendant 30 secondes. L’épaisseur de 1’enduit
aprés séchage est inférieure a 0,5 pm.
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Le film polyester support soumis a 1’enduction a été obtenu par
filmature de fagon connue d’un polytéréphtalate d’éthyléneglycol
d’indice de viscosité 650, exempt de charge. La rugosité Ra du film
ainsi obtenu est, avant enduction, inférieure & 0,01 uym et Ta rugosité

S Ra de 0,016 um. Le film enduit présente Tes propriétés suivantes :
1) Coefficients de frottement :

a) Face enduite/métal
- us : 0,2
-ud : 0,12

b) Face enduite/face non enduite
- us : 0,55
-ud : 0,5

2) HM face enduite : 0,2 um

La face enduite présente une excellente résistance a
1’abrasion.

EXEMPLES 2 A 3

A. Préparation de copolyesters sulfonés siliconés

En opérant comme a 1’exemple 2 on a préparé un copolyester (B)
aprés avoir remplacé Te composé difonctionnel (A) par un composé (B) de
méme formule générale, mais le poids moléculaire égal a 1600
(n = 14,83), puis un copolyester (Bl) par mise en oeuvre de 0,0179
moles de (B) au lieu de 0,036.
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Les copolyesters (B) et (Bl) présentent les propriétés
suivantes :

Copolyester
B Bl

- Tg a: 33%HR 57 55

52% HR 53 53

65% HR 52 51

- Poids moléculaire : Mp 21 080 20 180

Mw 41 140 41 000

Mz 59 220 58 470
- Si % en poids 0,32 0,15
- DEG % en poids 10,4 11,2
- TEG % en poids 2,3 2,9
- QEG % en poids 0,3 0,4

Les copolyesters (B) et (Bl) présentent également une
Tg a - 100°C correspondant a 1a phase polysiloxane.

B Préparation de films composites

En opérant selon Te procédé de 1’exemple 1 on a préparé deux
films composites (CB) et (CB1) par enduction du méme film support i
1’aide d’une dispersion aqueuse a 10% en poids de copolyesters (B)
et (Bl) dont Tes revétements ont une épaisseur inférieur a 0,5 um.




05

10

15

20

25

30

35

Les films composites obtenus présentent les propriétés

25

2654675

suivantes :

Ex Films HM COEFFICIENT DE FROTTEMENT

um FACE ENDUITE/METAL FACE ENDUITE/FACE
NON ENDUITE
s ud us ud

2 CB 0,2 0,11 0,1 0,24 0,12

3 CB1 0,2 0,12 0,11 0,25 0,18
Exemple 4

1) Préparation d’une composition d’enduction

On disperse sous agitation le copolyester (B) décrit i

1’exemple 2 dans une quantité d’eau distillée dans des proportions
calculées pour que la dispersion aqueuse ait une teneur de 20% en

poids en copolyester (B).

2) Préparation d’un film composite (CiB)

On prépare un film composite par enduction en ligne d’un film
en polytéréphtalate d’éthyleénéglycol exempt de charge a 1’aide de 1a

dispersion décrite précédemment déposée entre 1’étirage longitudinal et

1/étirage transversal du procédé de filmature.
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Les conditions sont les suivantes :

- étirage longitudinal
. taux : 3,4
. température : 75 °C
- étirage transversal
. température : 105 - 130°C
. taux ¢ 3,7

- thermofixation : 210°C

(Le film non enduit obtenu dans ces conditions présente une rugosité
SRa égale a 0,016 um).

L’enduction est réalisée par passage du film monoétiré entre un
rouleau report et un rouleau presseur en caoutchouc, le rouleau report
étant en contact avec un cylindre gravé tournant dans la dispersion
aqueuse (systéme hélio-report). Le film enduit monoétiré passe ensuite
dans une zone de préchauffage portée a 95°C dans laquelle s’effectue le
séchage de 1’enduit, puis i1 est étiré transversalement, soumis 3 la
fixation et bobiné. Le film obtenu a une épaisseur de 9 um ;
1’épaisseur de 1’enduit est de 0,7 um.

Le film composite (C3B) présente les propriétés suivantes :
. HM : 0,15 um
. Coefficient de frottement face enduite sur métal
- us : 0,45
-ud : 0,3

. tenue a 1’abrasion : bonne
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EXEMPLE N° 5

On a préparé un film composite (C2B) en opérant selon le
procédé de 1’exemple 4 aprés avoir ajouté & la composition d’enduction
6% en poids par rapport au copolyester (B) de billes de polystyréne
ayant un diamétre moyen de 0,15 um. .

Le film (C2B) présente les mémes épaisseurs que le film (C1B),
les propriétés de surface sont les suivantes :

. HM : 0,15 um

. Coefficient de frottement face enduite/métal :
- us : 0,25

-ud : 0,2

. Résistance a 1’abrasion : bonne
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REVENDICATIONS

~

1°) Films polyester composites a glissant amélioré constitués
par un film polyester orienté dont 1/une au moins des faces comporte un
revétement destiné a lui conférer un bon glissant caractérisé en ce que
ledit revétement est constitué par au moins un copolyester dissipable

dans 1’eau comportant une pluralité de motifs récurrents a groupes
oxysulfonyles et de motifs récurrents de formule générale :

R1 R3 R
—I-A-Si-0 =(Si-0)n $i -A-I1- (D)
!
ﬁz R4 R2

dans Taquelle :

. R1, R2, R3, R4, identiques ou différents, représentent des
radicaux alkyles, cycloalkyles, arylalkyles

. A est un radical hydrocarboné divalent 1ié a 1’atome de
silicium vicinal par une liaison carbone-silicium, exempt d’insaturation
aliphatique et pouvant comporter un hétéro-atome pris dans le groupe
formé par 0, Si, N.

. L et 77 identiques ou différentes représentent les groupes

0

dl

fonctionnels divalents - 0 - et - t -

. n est un nombre entier ou fractionnaire compris entre
5 et 200.
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2) Films polyester composites selon 1la revendication 1
caractérisés en ce que le copolyester sulfoné siliconé constituant le
revétement comporte une pluralité de groupes oxysulfonyles de formule
générale :

-(S03)n1-M

dans Taquelle :

. nyp est égal a1l ou?
. M représente un atome d’hydrogéne, un métal alcalin ou alcalino-
terreux, un cation ammonium, une cation ammonium quaternaire.

3) Films polyester composites selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 2 caractérisés en ce que le polyester sulfoné
siliconé constituant le revétement comporte au moins 80% en moles de
motifs dérivés d’acides dicarboxyliques aromatiques par rapport a
1’ensemble des acides dicarboxyliques exempt de groupes oxysulfonyles
et de motifs siloxanes.

4) Films polyester composites selon 1a revendication 3
caractérisés en ce que les motifs dérivés d’acides dicarboxyliques
aromatiques sont pris dans le groupe des motifs téréphtalate,
isophtalate, naphtalénedicarboxylates.
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5) Films polyester composites selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 3 caractérisés en ce que le polyester sulfoné
siliconé constituant le revétement comporte au moins 50% de motifs
dérivés d’alcanediols inférieurs par rapport au total des diols
exempts de groupes oxysulfonyles et/ou siloxanes.

6) Films polyester composites selon 1a revendication 5
caractérisés en ce que les motifs dérivés d’alcanediols sont des
motifs éthyléneoxy.

7) Films polyester composites selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 6 caractérisés en ce que le polyester sulfoné
siliconé constituant le revétement comporte de 5 a 25% en moles de
motifs récurrents 2 groupes oxysulfonyles rapporté au total des motifs
de méme nature non sulfonés non siliconés.

8) Films polyester composites selon 1/une quelconque des
revendications 1 a 7 caractérisés en ce que le polyester sulfoné
siliconé constituant le revétement comporte une pluralité de motifs

récurrents a groupes oxysulfonyles dérivés de composés difonctionnels
de formule générale :

X

Ny —{(503)n1-M] (111)
Y

dans laquelle :

- M et ny ont 1a signification déja donnée ;

- Q est un radical aromatique polyvalent ;

- X et Y sont des radicaux hydroxycarbonyle ou dérivés : esters
d’alcools aliphatiques inférieurs ou halogénures d’acides.

9) Films polyester composites selon la revendication 8
caractérisés en ce que Tes motifs récurrents a groupes oxysulfonyles
sont dérivés des acides hydroxysulfonylisophtaliques ou de Teurs
esters et halogénures.
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10) Films polyester composites selon la revendication 9

caractérisés en ce que les motifs récurrents a groupes oxysulfonyles
sont des motifs sulfo-5 isophtalates.

11) Films polyester composites selon 1/une quelconque des
revendications 1 a 10 caractérisés en ce que le polyester sulfoné
siliconé constituant le revétement comporte un nombre de motifs de
formule (I) tel que Teur teneur pondérale en silicium est comprise
entre 0,05 et 5%.

12) Films polyester composites selon 1/une quelconque des
revendications 1 a 11 caractérisés en ce que le polyester sulfoné
siliconé constituant le revétement comporte de 1% a 40% en poids de
motifs polyoxyalkyléne de formule générale :

-[0 (CH2)x In2
dans laquelle :

. X représente un nombre entier de 2 a 4
. n2 représente un nombre entier de 2 a 10.

13) Films polyester composites selon 1’une quelconque des
revendications 1 & 12 caractérisés en ce que le film polyester orienté
support est constitué par un polymere comportant 80% au moins en moles
de motifs dérivés d’au moins un acide aromatique dicarboxylique et d’au
moins un alcanediol inférieur.

14) Films polyester composite selon 1a revendication 13
caractérisés en ce que le film polyester orienté support est constitué
par un polymére comportant au moins 80% en moles de motifs téréphtalate
ou naphtalénedicarboxylate d’éthyleneglycol.

15) Films polyester composites selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 14 caractérisés en ce que le film polyester orienté
support a une épaisseur comprise entre 5 et 300 um.
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16) Films polyester composites selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 15 caractérisés en ce que Te film polyester orienté
support a une rugosité Ra inférieure a 0,05 um.

17) Procédé d’obtention de films polyester composites selon
T’une quelconque des revendications 1 a 17 caractérisé en ce que 1‘on
procéde a 1’enduction d’au moins une face d’un film polyester orienté
support au moyen d’une composition aqueuse de copolyester sulfoné
siliconé.

18) Procédé d’obtention de films composites selon la
revendication 18 caractérisé en ce que le copolyester sulfoné siliconé
est mis en oeuvre sous forme d’une dispersion aqueuse.

19) Procédé d’obtention de films composites selon la
revendication 18 caractérisé en ce que le copolyester sulfoné siliconé
est mis en oeuvre sous forme d’une solution aqueuse.

20) Procédé d’obtention de films composites selon la
revendication 18 caractérisé en ce que 1’enduction du film polyester
orienté support est réalisée avant tout étirage ou entre deux étirages
du film support.

21) Emploi des films polyester composites selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 17 comme support de revétements
d’enregistrement magnétique.

22) Matériau d’enregistrement magnétique constitué par un
film support comportant sur une de ses faces un revétement glissant et
sur 1’autre un revétement magnétique, caractérisé en ce que le film
support est un film polyester composite selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 17.
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