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DESCRIPCION

Procedimiento de produccion de polimeros de condensacion mediante extensién de cadena en reactor y productos
de los mismos

Antecedentes

Muchos polimeros de condensacion o de crecimiento por etapas, incluyendo poliésteres, poliamidas y
policarbonatos, se usan ampliamente para fabricar productos plasticos, tales como peliculas, botellas y otros
productos moldeados. Las propiedades mecanicas y fisicas de estos polimeros son altamente dependientes de sus
pesos moleculares. Se han dedicado muchos esfuerzos para desarrollar policondensados de la siguiente generacion
aumentando el peso molecular e introduciendo ramificacion. Sin embargo, aumentar el peso molecular durante el
proceso de polimerizacion inicial requiere generalmente tiempos de reaccion largos y altas temperaturas, dando
como resultado la degradacion del polimero, mal rendimiento de aplicacion y mala apariencia de la pieza acabada.
Ademas, en muchos casos, las limitaciones del reactor restringen los pesos moleculares maximos que pueden
conseguirse durante el proceso de polimerizacion inicial, limitando asi el intervalo de aplicaciones de dichos
polimeros. Puede usarse la polimerizacion en estado sélido (PES) para procesar adicionalmente el polimero
sintetizado y aumentar el peso molecular. Sin embargo, la PES consume tiempo y es cara.

Tipicamente, las reacciones de policondensacion son reversibles y estan sujetas a un equilibrio dinamico a mayores
conversion de grupo reactivo y peso molecular del policondensado. La retirada constante del producto o productos
de condensacién se vuelve necesaria para desplazar el equilibrio hacia los productos, potenciando por tanto las
velocidades de reaccion directa, aumentando el peso molecular del producto y la productividad del reactor. Es
necesaria la operacion a altas temperaturas y condiciones de vacio extremo para eliminar los productos de
condensacion de la mezcla de reaccion, para conseguir mayores pesos moleculares (o viscosidad intrinseca V.l.) en
un tiempo adecuado. Dada la naturaleza asintética del aumento de peso molecular del policondensado con el tiempo
de reaccion, los intentos de producir productos de mayor peso molecular dan como resultado tiempos de reaccion
mas largos, reducciones de la productividad del reactor y costes de energia y laborales afiadidos. Los pesos
moleculares mayores son deseables para un mayor rendimiento de producto, aunque inalcanzables
econdmicamente con la técnica actual. Ademas, es conocido en la técnica que los tiempos de polimerizacion
prolongados conducen a una variedad de subproductos de degradaciéon que afectan al rendimiento y apariencia de
estos productos

El documento WO 03/066704 da a conocer extensores de cadena que son idénticos a los presentes compuestos y
que se usan para extender las cadenas de polimeros tales como poliésteres, poliamidas o policarbonatos. El
documento US2004147678 tiene una divulgacion equivalente.

El presente procedimiento difiere del procedimiento del documento WO 03/066704 en que el extensor de cadena se
afade a la mezcla de polimerizacion durante la polimerizacion del polimero de condensacion. Segun el documento
WO 03/066704, se mezclan el polimero de condensacion acabado y el extensor de cadena y se tratan en un
extrusor, donde tienen lugar simultaneamente la despolimerizacién y extension de cadena.

Sumario

En un aspecto, se proporcionan procedimientos de fabricacién de polimeros de condensaciéon. Los procedimientos
implican afadir ciertos extensores de cadena poliméricos durante el proceso de polimerizaciéon del polimero de
condensacioén, proporcionando un polimero de condensacion de cadena extendida. Los procedimientos pueden
reducir los tiempos de polimerizacién y/o aumentar el peso molecular del polimero de condensacion de cadena
extendida en comparacion con los tiempos de polimerizacién para el polimero de condensacién formado en
ausencia de los extensores de cadena. En otras palabras, los procedimientos proporcionan polimeros de
condensacion de cadena extendida que tienen altos pesos moleculares usando tiempos de polimerizacion mas
cortos que los anteriormente posibles. Por consiguiente, dichos procedimientos aumentan la eficacia y capacidad de
las plantas de polimerizacion que emplean los procedimientos, dando como resultado ahorros de costes
significativos. De forma similar, debido a que se reducen los tiempos de polimerizacion, es posible evitar una o mas
de degradacion de polimero, mal rendimiento de aplicacion y mala apariencia de pieza acabada, asociadas a
polimeros formados usando procedimientos convencionales que tienen tiempos de reaccién largos y altas
temperaturas.

Debido a que los procedimientos dados a conocer proporcionan polimeros de condensacién de cadena extendida
que tienen altos pesos moleculares, los procedimientos pueden reducir los tiempos de polimerizacién por PES para
los polimeros de condensacién de cadena extendida procesados en comparacion con los tiempos de polimerizacion
por PES para el polimero de condensacion procesado formado en ausencia de los extensores de cadena.

Como se observa anteriormente, los procedimientos implican afiadir un extensor de cadena durante el proceso de
polimerizacién de un polimero de condensacion, proporcionando un polimero de condensacion de cadena extendida.
El extensor de cadena incluye un producto de polimerizacion de al menos un monémero (met)acrilico funcional con
funcién epoxido, anhidrido, carboxilica o hidroxilo y al menos un monémero estirénico y/o (met)acrilico.
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En un aspecto, se proporciona un procedimiento que incluye afadir un extensor de cadena durante el proceso de
polimerizacién de un polimero de condensacion, proporcionando un polimero de condensacion de cadena extendida,
en el que el extensor de cadena incluye un producto de polimerizacion de al menos un monémero (met)acrilico
funcional segun la reivindicacion 1 y al menos un monémero estirénico y/o (met)acrilico. El al menos un monémero
(met)acrilico funcional incluye al menos un grupo funcional seleccionado de un grupo epoxido, un grupo anhidrido,
un grupo acido carboxilico y un grupo hidroxilo. En algunas realizaciones, el extensor de cadena tiene una
funcionalidad de 2 o mas. En algunas realizaciones, el extensor de cadena tiene una funcionalidad de 2 a 30. En
algunas realizaciones, el extensor de cadena tiene una funcionalidad mayor de 2. En algunas realizaciones, el
extensor de cadena tiene una funcionalidad mayor de 2, pero menor o igual a 30. En algunas realizaciones, el
monoémero (met)acrilico funcional es un monémero (met)acrilico con funcion epoxido. En algunas realizaciones, el
monomero (met)acrilico con funcion epdxido es metacrilato de glicidilo.

En otras realizaciones, el mondmero estirénico es estireno y el monémero (met)acrilico se selecciona de acrilato de
butilo, acrilato de 2-etilhexilo o (met)acrilato de metilo. En algunas realizaciones, el al menos un mondémero
(met)acrilico funcional esta presente en una cantidad de 0,5 a 75 % en peso del peso de los monémeros en el
extensor de cadena. En algunas realizaciones, el al menos un monémero estirénico y/o (met)acrilico esta presente
en una cantidad de 95,5 a 25 % en peso del peso total de los monédmeros en el extensor de cadena. En algunas
realizaciones, el extensor de cadena se afnade al polimero de condensacién en una cantidad de 0,03 a 10 % en peso
del peso total del extensor de cadena y los componentes del polimero de condensacion.

El polimero de condensacion se selecciona de poliésteres, poliamidas o policarbonatos. En algunas realizaciones, el
polimero de condensacion es un poliéster. En algunas realizaciones, el polimero de condensacion es un biopoliéster.
En algunas realizaciones, el biopoliéster se selecciona de poli(acido lactico), poli(acido 2-hidroxibutirico) u otros
biopoliésteres, incluyendo los productos de polimerizaciéon de monémeros de formula general CH3-CH(OH)-(CH>),-
COOH o CH2(OH)-(CH.),-COOH, en que n es mayor o igual a 1. Por ejemplo, en algunas realizaciones n es de 1 a
aproximadamente 20. En otras realizaciones, n es de 1 a aproximadamente 10. En algunas realizaciones, el
poliéster se selecciona de poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poli(naftalato de etileno) o
poli(naftalato de butileno), poli(acido lactico), poli(acido 2-hidroxibutirico) u otros poli(acidos hidroxialquilicos) de
férmula general CH3-CH(OH)-(CH2),-COOH o CHy(OH)-(CHz),-COOH.

En otro aspecto, se proporciona un procedimiento que incluye afiadir un extensor de cadena durante el proceso de
polimerizacién de un poliéster, proporcionando un poliéster de cadena extendida en el que el extensor de cadena
incluye un producto de polimerizacion de al menos un monémero (met)acrilico con funcién epodxido, y al menos un
monoémero estirénico y/o (met)acrilico. En algunas realizaciones, el extensor de cadena se afiade cuando la
viscosidad intrinseca de la solucién del polimero de condensacién no es de mas de 0,6 di/g. En algunas
realizaciones, se consigue un peso molecular del polimero de condensacion de cadena extendida en un tiempo que
es menor que el tiempo para conseguir el peso molecular en ausencia del extensor de cadena. En algunas
realizaciones, el tiempo es al menos un 10 % menor. En algunas realizaciones, se consigue una viscosidad
intrinseca en solucion de al menos 0,6 dl/g del polimero de condensacion de cadena extendida en un tiempo de 90
minutos o menos.

El procedimiento incluye adicionalmente procesar el polimero de condensacion de cadena extendida mediante
polimerizacién en estado sodlido. En algunas realizaciones, se consigue un peso molecular del polimero de
condensacion de cadena extendida procesado en un tiempo que es menor que el tiempo para conseguir el peso
molecular en ausencia del extensor de cadena. En algunas realizaciones, el tiempo es al menos un 5 % menor que
el tiempo para conseguir el peso molecular en ausencia del extensor de cadena. En algunas realizaciones, se
consigue una viscosidad intrinseca en solucion de al menos 0,8 dI/g del polimero de condensacion de cadena
extendida procesado en un tiempo de 15 horas o menos. En algunas realizaciones, el polimero de condensacion de
cadena extendida exhibe una viscosidad en estado fundido mayor que un polimero de condensaciéon formado en
ausencia del extensor de cadena. En algunas realizaciones, el polimero de condensacion de cadena extendida
exhibe una mayor viscosidad a bajas tasas de cizallamiento y una menor viscosidad a altas tasas de cizallamiento
que un polimero de condensacion formando en ausencia del extensor de cadena. En algunas realizaciones, el
polimero de condensacion de cadena extendida exhibe una mayor viscosidad a tasas de cizallamiento menores de
200 s™ y una menor viscosidad a tasas de cizallamiento mayores de 500 s en comparacion con un polimero de
condensacion formado en ausencia del extensor de cadena.

En otro aspecto, se proporciona un procedimiento que incluye afiadir un extensor de cadena durante el proceso de
polimerizacién de un poliéster, proporcionando un poliéster de cadena extendida, en el que el extensor de cadena
comprende un producto de polimerizacion de al menos un monémero (met)acrilico con funcion epdxido y al menos
un monodmero estirénico, (met)acrilico o una mezcla de los mismos; en que el proceso de polimerizacion es un
proceso de polimerizacién en lotes o un proceso de polimerizacién continuo; el extensor de cadena se afiade cuando
la viscosidad intrinseca en solucion del polimero de condensaciéon no es de mas 0,6 dl/g; y se consigue un peso
molecular del polimero de condensacion de cadena extendida en un tiempo que es menor que el tiempo para
conseguir el peso molecular en ausencia del extensor de cadena. En algunas realizaciones, el tiempo es al menos
un 10 % menor. En algunas realizaciones, se consigue una viscosidad intrinseca en solucion de al menos 0,6 di/g
del polimero de condensacion de cadena extendida en un tiempo de 90 minutos o menos. En algunas realizaciones,
se consigue una viscosidad intrinseca en solucion de al menos 0,8 dl/g del polimero de condensacion de cadena
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extendida procesado en un tiempo que es menor de 15 horas o menos. En algunas realizaciones, el polimero de
condensacion de cadena extendida exhibe una viscosidad en estado fundido mayor que un polimero de
condensacion formando en ausencia del extensor de cadena. En algunas realizaciones, el polimero de
condensacion de cadena extendida exhibe una mayor viscosidad a bajas tasas de cizallamiento y una menor
viscosidad a altas tasas de cizallamiento que un polimero de condensacién formado en ausencia del extensor de
cadena. En algunas realizaciones, el extensor de cadena tiene una funcionalidad de 2 o mas. En algunas
realizaciones, el monémero (met)acrilico con funcién epdxido es metacrilato de glicidilo. En algunas realizaciones, el
monomero estirénico es estireno y el mondmero (met)acrilico es acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo o
(met)acrilato de metilo. En algunas realizaciones, esta presente al menos un monémero (met)acrilico funcional a una
cantidad de 0,5 a 75 % en peso del peso total de los monémeros en el extensor de cadena. En algunas
realizaciones, el al menos un monémero estirénico y/o (met)acrilico esta presente en una cantidad de 95,5 a 25 %
en peso del peso total de los mondmeros en el extensor de cadena. En algunas realizaciones, el extensor de cadena
se afade al polimero de condensacién a una cantidad de 0,03 a 10 % en peso del peso total del extensor de cadena
y los componentes del polimero de condensacion. En algunas realizaciones, el polimero de condensacion se
selecciona de poliésteres, poliamidas, policarbonatos o un biopoliéster.

En otro aspecto, se proporcionan también los polimeros de condensacién de cadena extendida procurados mediante
cualquiera de los procedimientos dados a conocer. Debido a la reducciéon de los tiempos de polimerizacion
(incluyendo los tiempos de polimerizacion por PES), los polimeros de condensacion de cadena extendida
(incluyendo polimeros de condensacion de cadena extendida procesados por PES) tienen cantidades minimas de
subproductos asociados normalmente a polimeros de condensacién de alto peso molecular convencionales. A pesar
de la ramificacién aumentada asociada a ciertos polimeros de condensacion de cadena extendida, las propiedades
mecanicas y térmicas de estos polimeros son sorprendentemente similares a las de los polimeros de condensacion
formados en ausencia de los extensores de cadena cuando tienen el mismo peso molecular diana (o VI). Sin
embargo, los polimeros de condensacion de cadena extendida exhiben propiedades reoldgicas Unicas en
comparacion con los polimeros de condensaciéon formados en ausencia del extensor de cadena. Estas propiedades
se describen adicionalmente a continuacion.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 ilustra un esquema de reaccion idealizado que implica PET (D) y un oligémero acrilico de estireno con
funcién epoxido (E), que reacciona proporcionando el PET de cadena extendida (F) segun una realizacion. Para el
extensor de cadena extensor de cadena 1 (véase la Tabla 3), x es igual a 65 a 70 (VI= 0,4 dl/g y Mn= 14.000), y es
igual a 10,8 y z es igual a 5,9. Ep= grupo epoxido.

La FIG. 2 muestra las sefiales de par motor de un agitador, velocidad y tiempo de polimerizacion en estado fundido
representativas para PET de cadena extendida del ejemplo de control, el ejemplo 1 y el ejemplo 2. La adicion del
extensor de cadena extensor de cadena 1 se ha indicado en la grafica. Para el PET de control del ejemplo de
control, se introdujeron aglomerados de PET en lugar del extensor de cadena 1.

La FIG. 3 muestra la reduccion de los tiempos de polimerizacion en estado fundido asociados a extension de cadena
en reactor para una variedad de extensores de cadena segun algunas realizaciones.

La FIG. 4 muestra las mejoras de capacidad asociadas al uso de los extensores de cadena 1 y 2. Se usaron los
extensores de cadena a 0,3 y 0,2 % (p/p), respectivamente y los calculos se aplican a una planta por lotes de 50.000
MT/a procesada en paralelo.

La FIG. 5 muestra la reduccion del tiempo de polimerizacién en estado sélido para una variedad de PET de cadena
extendida en comparacion con un PET formado en ausencia de un extensor de cadena (ejemplo de control) segun
algunas realizaciones. Los resultados se han normalizado a una VI de partida igual a 0,600 di/g.

La FIG. 6 muestra el tiempo de produccion total (polimerizacion en estado fundido y sélido) requerido para preparar
poli(tereftalato de etileno) con una viscosidad intrinseca de 0,7 dl/g segun una realizacion.

La FIG. 7 muestra el tiempo de produccion total (polimerizacion en estado fundido y sdlido) requerido para preparar
poli(tereftalato de etileno) con una viscosidad intrinseca de 0,8 dl/g segun una realizacion.

La FIG. 8 muestra la viscosidad en estado fundido para el ejemplo de control, ejemplo 1 y ejemplo 2. Se midio la
viscosidad antes de la polimerizacion en estado solido a una VIS de 0,6 dl/g. Se realizaron las medidas usando un
viscosimetro de cono y placa a 6,3 st

La FIG. 9 muestra la viscosidad dependiente de la velocidad de cizallamiento para el ejemplo de control (VI= 0,713 y
0,696 dl/g), ejemplo 1 (VI= 0,702 dI/g) y ejemplo 2 (VI= 0,707 dl/g). Se midiod la viscosidad capilar a 280 °C de alta
velocidad de cizallamiento a baja.

Decripcion detallada

Se proporcionan procedimientos de fabricacion de polimeros de condensacién de cadena extendida de alto peso
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molecular y los polimeros de condensacion de cadena extendida formados a partir de estos procedimientos. Los
procedimientos incluyen afiadir un extensor de cadena durante el proceso de polimerizacién de un polimero de
condensacion, proporcionando un polimero de condensacion de cadena extendida. El extensor de cadena incluye un
producto de polimerizaciéon de al menos un monémero (met)acrilico funcional segun la reivindicacion 1 y al menos un
monomero estirénico y/o (met)acrilico. La frase “extension de cadena en reactor’ se usa también en la presente
memoria para hacer referencia al procedimiento de adicion de cualquiera de los extensores de cadena dados a
conocer durante el proceso de polimerizaciéon de un polimero de condensacion, proporcionando un polimero de
condensacion de cadena extendida.

Extensores de cadena

Como se hace notar anteriormente, los extensores de cadena dados a conocer incluyen un producto de
polimerizacién de al menos un mondmero (met)acrilico funcional y al menos un mondmero estirénico y/o
(met)acrilico. Respecto al monémero (met)acrilico funcional, el grupo funcional se selecciona de un grupo epodxido,
un grupo anhidrido, un grupo acido carboxilico y un grupo hidroxilo. El uso de un grupo funcional particular puede
depender de la identidad del polimero de condensacion. Por ejemplo, ciertos poliésteres incluyen extremos de
cadena de hidroxilo alifatico y/o acido carboxilico aromatico o alifatico. Los mondmeros (met)acrilicos funcionales
que tienen grupos epoxido, grupos anhidrido o grupos acido carboxilico pueden reaccionar con dichos poliésteres.
Los policarbonatos incluyen extremos de cadena fendlicos. Los mondmeros (met)acrilicos funcionales que tienen
grupos epoxido, grupos anhidrido o grupos acido carboxilico pueden reaccionar con dichos policarbonatos. Las
poliamidas incluyen extremos de cadena de amina y acido carboxilico. Los mondémeros (met)acrilicos funcionales
que tienen grupos epoxido, grupos anhidrido o grupos acido carboxilico pueden reaccionar preferiblemente con
extremos de cadena de amina; los mondmeros (met)acrilicos funcionales que tienen grupos hidroxilo pueden
reaccionar con los extremos de cadena de acido carboxilico y los monémeros (met)acrilicos funcionales que tienen
grupos epoxido pueden reaccionar con ambos tipos de extremos de cadena.

Los ejemplos de mondmeros polimerizables radicalmente que contienen carboxilo incluyen, pero sin limitacion, acido
acrilico, acido metacrilico y acido maleico. Los ejemplos de mondmeros polimerizables radicalmente que contienen
anhidrido incluyen anhidrido maleico, anhidrido itaconico y anhidrido citracénico. Los mondmeros polimerizables
radicalmente que contienen hidroxilo que pueden usarse en el proceso incluyen acrilatos y metacrilatos de hidroxilo
tales como metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de 3-cloro-2-
hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxibutilo, acrilato de 6-hidroxihexilo, metacrilato de 2-hidroximetilo, metacrilato de 2-
hidroxipropilo, metacrilato de 6-hidroxihexilo y metacrilato de 5,6-dihidroxihexilo. Los ejemplos de mondémeros
polimerizables radicalmente que contienen amina incluyen acrilato de 2-(dietilamino)etilo, acrilato de 2-
(dimetilamino)etilo, acrilato de 2-(dimetilamino)propilo, metacrilato de 2-(dietilamino)etilo, metacrilato de 2-
(dimetilamino)etilo, acrilato de 2-(dimetilamino)propilo. Ain otros mondmeros polimerizables radicalmente que
contienen funcionalidades reactivas de condensacion incluyen amidas tales como acrilamida, N-etilacrilamida, N,N-
dietilacrilamida, metacrilonitrilo, metacrilamida, N-metilmetacrilamida, N-etiimetacrilamida, N,N-dietiimetacrilamida,
N, N-dimetilmetacrilamida y N-fenilmetacrilamida.

En algunas realizaciones, el grupo funcional es un grupo epdxido y el monémero (met)acrilico funcional es un
monoémero (met)acrilico con funcién epoxido. Como se usa en la presente memoria, el término con funcién epdxido
incluye tanto epéxidos como equivalentes funcionales de dichos materiales, tales como oxazolinas. Los ejemplos de
monoémeros (met)acrilicos con funcién epodxido incluyen aquellos que contienen grupos 1,2-epdxido tales como
acrilato de glicidilo y metacrilato de glicidilo. Otros mondmeros con funcién epoéxido adecuados incluyen
alilglicidiléter, etacrilato de glicidilo, itaconato de glicidilo y otros (met)acrilatos de glicidilo.

La funcionalidad de los extensores de cadena dados a conocer puede variar. Los extensores de cadena se
caracterizan por tener un amplio intervalo de valores de peso equivalente de epdxido (PEE) desde moderadamente
bajo a alto. En algunas realizaciones, la funcionalidad de los extensores de cadena es de 2 o mas. En ofras
realizaciones, la funcionalidad de los extensores de cadena es mayor de 2. Dichos extensores de cadena
multifuncionales pueden reaccionar con ciertos grupos en los polimeros de condensacion dados a conocer,
conduciendo a una velocidad aumentada de crecimiento de cadena lineal si la funcionalidad es igual a 2, o de
ramificacion si la funcionalidad es mayor de 2. Solo a modo de ejemplo, los monémeros (met)acrilicos con funcion
epoxido pueden reaccionar con los extremos de hidroxilo (OH) y/o acido carboxilico (COOH) de un poliéster. La FIG.
1 ilustra una reaccién ejemplar entre poli(tereftalato de etileno) (D) y un extensor de cadena con funcién epéxido
ejemplar (E), formando un poliéster de cadena extendida (F). En ciertas realizaciones, los mondémeros (met)acrilicos
con funcion epéxido reaccionan preferiblemente con grupos acido carboxilico y tienen una funcionalidad mayor de 2,
que conduce predominantemente a ramificacion de cadena como se muestra en la FIG. 1.

Respecto a los mondmeros (met)acrilicos, el término (met)acrilico incluye tanto mondémeros acrilicos como
metacrilicos. Los ejemplos de mondmeros (met)acrilicos incluyen tanto acrilatos como metacrilatos. Los monémeros
de acrilato y metacrilato adecuados para uso en los extensores de cadena incluyen acrilato de metilo, acrilato de
etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de i-propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de sec-butilo, acrilato de i-butilo, acrilato
de terc-butilo, acrilato de n-amilo, acrilato de i-amilo, acrilato de isobornilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de 2-etilbutilo,
acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de n-octilo, acrilato de n-decilo, acrilato de metilciclohexilo, acrilato de ciclopentilo,
acrilato de ciclohexilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de n-butilo,
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metacrilato de i-propilo, metacrilato de i-butilo, metacrilato de n-amilo, metacrilato de n-hexilo, metacrilato de i-amilo,
metacrilato de sec-butilo, metacrilato de terc-butilo, metacrilato de 2-etilbutilo, metacrilato de metilciclohexilo,
metacrilato de cinamilo, metacrilato de crotilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de ciclopentilo, metacrilato de 2-
etoxietilo, metacrilato de isobornilo y mezclas de estas especies. En algunas realizaciones, los monémeros
(met)acrilicos son acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de metilo o combinaciones de los mismos.

Respecto a los mondmeros estirénicos, los monémeros adecuados incluyen estireno, a-metilestireno, viniltolueno, p-
metilestireno, terc-butilestireno, o-cloroestireno, vinilpiridina y mezclas de estas especies. En algunas realizaciones,
el mondémero estirénico es estireno.

Los extensores de cadena dados a conocer pueden incluir diversas cantidades de monémero (met)acrilico funcional
y monomeros estirénicos y/o (met)acrilicos. En algunas realizaciones, el al menos un monémero (met)acrilico
funcional esta presente en una cantidad de 0,5 a 75 % en peso del peso total de los monémeros en el extensor de
cadena. Esto incluye realizaciones en que al menos un mondémero (met)acrilico funcional esta presente en una
cantidad de 10 a 70 %, de 15 a 60 %, o de 20 a 50 %. Sin embargo, son posibles otras cantidades. En algunas
realizaciones, el al menos un monémero estirénico y/o (met)acrilico esta presente en una cantidad de 95,5 a 25 %
en peso del peso total de los mondmeros en el extensor de cadena. Esto incluye realizaciones en que el al menos
un monomero estirénico y/o (met)acrilico esta presente en una cantidad de 90 a 30 %, de 80 a 40 %, o de 70 a
50 %. Sin embargo, son posibles otras cantidades.

De forma similar, el peso molecular de los extensores de cadena puede variar. En algunas realizaciones, el peso
molecular medio en numero de los extensores de cadena puede estar en el intervalo de 1.000 a 10.000. Esto incluye
realizaciones en que el peso molecular esta en el intervalo de 1.500 a 5.000, de 2.000 a 7.000, o de 3.000 a 9.000.
Sin embargo, son posibles otros pesos moleculares. En algunas realizaciones, el peso molecular medio ponderado
de los extensores de cadena puede estar en el intervalo de 1.500 a 35.000. Esto incluye realizaciones en que el
peso molecular esta en el intervalo de 2.500 a 15.000, de 5.000 a 20.000, o de 10.000 a 30.000. Sin embargo, son
posibles otros pesos moleculares.

Para extensores de cadena que tienen grupos epoxido, el peso equivalente de epdxido (PEE) se fija por el contenido
deseado de mondémero (met)acrilico con funcién epodxido empleado. Adicionalmente, a un PEE dado, la
funcionalidad epoxido media en nimero por cadena (Efn) puede ajustarse desde muy baja (por ejemplo <1) a muy
alta (por ejemplo >30) controlando el peso molecular medio en nimero (Mn) del extensor de cadena. Ademas, para
un PEE dado, la funcionalidad epdxido media ponderada por cadena (Efw) puede disefarse alterando el indice de
polidispersidad (IPD) del extensor de cadena (IPD= Mw/Mn= Efw/Efn) mediante cambios en la composicion, las
condiciones de procesamiento y el peso molecular. El IPD pude ajustarse desde muy bajo (por ejemplo, 1,5) a muy
alto (por ejemplo, 5).

Pueden usarse otros extensores de cadena, incluyendo aquellos descritos en las patentes de EE.UU. n°® 6.552.144,
6.605.681 y 6.984.694.

Los extensores de cadena dados a conocer pueden producirse segun técnicas estandar conocidas en la técnica.
Dichas técnicas incluyen procesos de polimerizacion continua por radicales libres a alta temperatura conocidos.
Brevemente, estos procesos implican cargar continuamente en un reactor al menos un monémero (met)acrilico
funcional, al menos un mondémero estirénico y/o (met)acrilico y opcionalmente al menos un iniciador de
polimerizacién por radicales libres. La proporcion de mondémeros cargados en el reactor puede ser la misma que
aquellas proporciones que entran en los extensores de cadena discutidos anteriormente.

El reactor puede cargarse opcionalmente también con al menos un iniciador de polimerizacion por radicales libres.
Brevemente, los iniciadores adecuados para llevar a cabo el proceso son compuestos que se descomponen
térmicamente en radicales en una reaccién de primer orden, aunque esto no es un factor critico. Los iniciadores
adecuados incluyen aquellos con periodos de semivida en el proceso de descomposicion de radicales de 1 hora a
temperaturas mayores o iguales a 90 °C, e incluyen adicionalmente aquellos con periodos de semivida en el proceso
de descomposicion de radicales de 10 horas a temperaturas mayores o iguales a 100 °C. Pueden usarse también
otros con semividas de aproximadamente 10 horas a temperaturas significativamente menores de 100 °C. Los
iniciadores adecuados incluyen compuestos azoicos alifaticos tales como 1-terc-amilazo-1-cianociclohexano,
azobisisobutironitrilo y 1-terc-butilazocianociclohexano, 2,2’-azobis-(2-metil)butironitrilo y peréxidos e hidroperéxidos
tales como peroctoato de terc-butilo, perbenzoato de terc-butilo, peréxido de dicumilo, peréxido de di-terc-butilo,
hidroperéxido de terc-butilo, hidroperoxido de cumeno y peréxido de di-terc-amilo. Adicionalmente, pueden usarse
iniciadores de diperdéxido solos o en combinaciéon con otros iniciadores. Dichos iniciadores de diperdxido incluyen
1,4-bis-(terc-butilperoxicarbo)ciclohexano, 1,2-di(terc-butilperoxi)ciclohexano y 2,5-di(terc-butilperoxi)-3-hexino y
otros iniciadores similares.

El iniciador puede afadirse a los mondmeros y puede afiadirse en cualquier cantidad apropiada. A modo de ejemplo,
los iniciadores totales se afiaden en una cantidad de 0,0005 a 0,06 moles de iniciador o iniciadores por mol de
mondémeros a la alimentacién. Con este fin, el iniciador puede mezclarse con la alimentacion de monémero o
afiadirse al proceso como una alimentacion separada.
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El reactor puede cargarse opcionalmente también con uno o mas disolventes alimentados al reactor junto con los
mondémeros o en una alimentacién separada. El disolvente puede ser cualquier disolvente conocido en la materia,
incluyendo aquellos que no reaccionan con el grupo funcional en el monémero (met)acrilico funcional a las altas
temperaturas del proceso continuo descrito en la presente memoria. La seleccion apropiada de disolvente puede
ayudar a reducir o eliminar la formacion de particulas de gel durante la reaccion continua a alta temperatura. Dichos
disolventes incluyen xileno, tolueno, etilbenceno, Aromatic-100®, Aromatic 150®, Aromatic 200®, todos los cuales
estan disponibles en Exxon, acetona, metiletiicetona, metilamilcetona, metilisobutilcetona, n-metilpirrolidinona y
combinaciones de dos cualesquiera o mas de dichos disolventes. Cuando se usan, los disolventes estan presentes
en cualquier cantidad deseada, teniendo en cuenta las condiciones del reactor y la alimentacion de monémero. En
una realizacion, estan presentes uno o mas disolventes en una cantidad de hasta 40 % en peso, o de hasta 15 % en
peso en otras realizaciones, basado en el peso total de monémeros.

El reactor se mantiene a una temperatura eficaz durante periodo de tiempo eficaz para causar la polimerizacion de
los monédmeros, produciendo el extensor de cadena polimerizado. Respecto a la temperatura eficaz, se lleva a cabo
la polimerizacién continua a altas temperaturas. En una realizacion, las temperaturas de polimerizacion estan en el
intervalo de 160 a 270 °C. Esto incluye realizaciones en que las temperaturas estan en el intervalo de 170 a 250 °C o
de 170 a 232 °C. Esto incluye también realizaciones en que las temperaturas estan en el intervalo de 175 a 250 °C o
de 180 a 232 °C. Respecto al periodo de tiempo eficaz, un proceso de polimerizaciéon continuo permite un tiempo de
residencia corto en el reactor. El tiempo de residencia es generalmente menor de aproximadamente 1 hora, y puede
ser de menos de 15 minutos. En algunas realizaciones, el tiempo de residencia es generalmente menor de 30
minutos y puede ser menor de 20 minutos.

El proceso para producir los extensores de cadena puede realizarse usando cualquier tipo de reactor conocido en la
materia, y puede establecerse en una configuraciéon continua. Dichos reactores incluyen, pero sin limitacion,
reactores continuos de tipo tanque agitado ("RCTA"), reactores de tubo, reactores de bucle, reactores de extrusor o
cualquier reactor adecuado para operacién continua.

Una forma de RCTA que se ha encontrado adecuada para producir los extensores de cadena es un reactor de
tanque dotado de serpentines de refrigeracion y/o camisas de refrigeracion suficientes para retirar cualquier calor de
polimerizacién no captado al elevar la temperatura de la composicion de monémero cargada continuamente, de
modo que se mantenga la temperatura preseleccionada para la polimerizaciéon en el mismo. Dicho RCTA puede
dotarse con al menos uno, y habitualmente mas, agitadores, proporcionando una zona de reaccién bien mezclada.
Dicho RCTA puede funcionar a diversos niveles de llenado desde 10 a 100 % completo (reactor lleno de liquido
RLL). En una realizacion, el reactor es 100 % lleno de liquido.

Polimeros de condensacién

Como se hace notar anteriormente, los procedimientos dados a conocer implican afiadir cualquiera de los
extensores de cadena descritos a un polimero de condensacién, proporcionando un polimero de condensacién de
cadena extendida. Son polimeros de condensacion adecuados poliésteres (PE), poliamidas (PA) y policarbonatos
(PC).

Los poliésteres incluyen homopoliésteres o copoliésteres que derivan de acidos dicarboxilicos alifaticos,
cicloalifaticos o aromaticos y dioles o acidos hidroxicarboxilicos. Los poliésteres ejemplares no limitantes incluyen
poli(tereftalato de etileno) (PET), poli(tereftalato de butileno) (PBT), poli(naftalato de etileno) (PEN) y poli(naftalato de
butileno). La aplicacion de estos y otros poliésteres es amplia e incluye fibras textiles, envasado de alimentos,
envases de bebidas, conectores y carcasas eléctricos o refuerzo de neumaticos.

Las poliamidas incluyen poliamidas producidas por policondensacion de un acido dicarboxilico con una diamina,
poliamidas, producidas polimerizando una lactama ciclica y poliamidas producidas copolimerizando una lactama
ciclica con una sal de acido dicarboxilico/diamina. Las poliamidas incluyen resinas elastoméricas de poliamida. Las
resinas elastoméricas de poliamida adecuadas incluyen nailon 6, nailon 6-6, nailon 6-10, nailon 11, nailon 12 y
copolimeros y combinaciones de dos cualesquiera o mas de dichas poliamidas.

Los policarbonatos incluyen policarbonatos aromaticos producidos mediante reacciones de bisfenoles con derivados
de acido carbonico tales como aquellos procurados a partir de bisfenol A (2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano) y fosgeno
o carbonato de difenilo. Se incluyen también diversos policarbonatos y copolicarbonatos modificados procurados a
partir de otros tipos de bisfenoles, tales como aquellos en que los radicales fendlicos en posicién para forman puente
a través de C, O, S o alquileno. Se incluyen también poliestercarbonatos procurados a partir de uno o mas acidos
dicarboxilicos o acidos hidroxicarboxilicos aromaticos, bisfenoles y derivados de acido carbdnico. Las resinas de
policarbonato pueden prepararse también a partir de bisfenol A y derivados de acido carbénico.

En algunas realizaciones, el polimero de condensacion es un poliéster. En algunas de dichas realizaciones, el
polimero de condensacion se selecciona de poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poli(naftalato de
etileno) o poli(naftalato de butileno). En algunas realizaciones, el polimero de condensacion es poli(tereftalato de
etileno) (PET). El esquema 1 muestra un esquema de policondensacion por lotes representativo para PET.
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Esquema 1
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Los materiales brutos usados en la polimerizacion de PET son una mezcla de diacidos aromaticos (A) [acido
tereftalico (PTA; sustitucion 1,4) y acido isoftalico (IPA; sustitucion 1,3)] y etilenglicol (B). La relacion molar de
diacido aromatico (A) se manipula para controlar la cristalinidad. La relacién molar de diacido (A) a glicol (B) se
ajusta para minimizar las reacciones secundarias perjudiciales, ajustar las propiedades del polimero y maximizar la
eficacia de produccién. El proceso de polimerizacién consiste en dos etapas. La etapa 1 es la esterificacion o
prepolicondensacion (ecuacion 1), que puede separarse en esterificacion a presion y ambiental. Al inicio de la etapa
1, se usan altas presiones para evitar la pérdida de glicol y mantener la estequiometria. Una vez reacciona el glicol,
se relaja la presion y se retira el agua. La etapa 1 proporciona oligémeros de PET consistentes en 5 a 12 unidades
repetidas (C). La etapa 2 es la policondensacion (ecuacion 2) y usa muy alto vacio y temperatura y catalizadores. La
tabla 1 enumera el paquete de catalizador y conservante, las relaciones molares de diacido (A) a glicol (B) y las
relaciones molares de PTA a IPA usadas en los ejemplos descritos a continuacion. Se us6 hidroxido de
tetrametilamonio (TMAH) para evitar la formacion de polietilenglicol, se usé triéxido de antimonio (SbyO3) como
catalizador de polimerizacion, se afiadio acetato de cobalto (ll) tetrahidratado para reducir el color y acido fosférico
como antioxidante para mejorar el color y la estabilidad térmica.
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Tabla 1. Detalles de la féormula de PET

Reactivo Relacion molar
Glicol (B)/acido (A) 1,15

PTA/IPA 2,8
Catalizadores ppm

TMAH 40

Sb,03 250
(CH3C0O0)>CO-4H0 30

Acido fosférico 30

PTA — acido tereftalico; PIA — acido isoftalico;
TMAH — hidréxido de tetrametilamonio; Sb,O3 —
oxido de antimonio [l1]; (CH3COO),Co [ll] -
acetato de cobalto (ll) tetrahidratado

Es conocido que, debido a las limitaciones del reactor, se prepara PET a una viscosidad intrinseca en solucion (VIS)
de aproximadamente 0,6 dl/g, que es equivalente a un peso molecular de entre 25.000 y 30.000. En la mayoria de
situaciones, se requiere una polimerizacion en estado soélido (PES) para conseguir los pesos moleculares necesarios
para aplicaciones de PET. La Tabla 2 proporciona los requisitos de VIS para varias aplicaciones de PET. Estos
datos sugieren que solo las aplicaciones de fibra y pelicula de menor calidad pueden no requerir la polimerizacién en
estado solido para conseguir los pesos moleculares necesarios para el rendimiento.

Tabla 2. Requisitos de VIS para PET

Aplicacion VIS (dl/g)
Fibra/pelicula 0,60-0,68
Lamina/cinta 0,65-0,78
Botellas 0,70-0,85
Embalaje de uso general 0,65-0,85
Embalaje de alta temperatura/refuerzo de neumaticos | >0,90
VIS: viscosidad intrinseca en solucién

Otras limitaciones de PET y su produccién son la sobrecapacidad, diferenciacion de producto limitada y cierre de la
industria de fibras textiles en América del Norte. Como se describe adicionalmente a continuacion, los
procedimientos dados a conocer pueden reducir los tiempos de polimerizaciéon, aumentando asi la capacidad y
eficacia de produccion, aumentando la diferenciacién de producto mediante la potenciacién de propiedades asociada
a la ramificacion y eliminando la necesidad de una costosa PES.

En algunas realizaciones, el polimero de condensaciéon es una poliamida. Las poliamidas pueden producirse
mediante procesos de polimerizacion en lotes o continuos. Los extensores de cadena pueden usarse también con
poliamidas.

En algunas otras realizaciones, el polimero de condensacion es un policarbonato. Los policarbonatos pueden
producirse mediante procesos de polimerizacién en lotes o continuos. Los extensores de cadena pueden usarse
también con policarbonatos.

Extension de cadena en reactor

Como se observa anteriormente, en los procedimientos dados a conocer se afade cualquiera de los extensores de
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cadena descritos a cualquiera de los polimeros de condensacion descritos durante el proceso de polimerizacién del
polimero de condensacion, proporcionando un polimero de condensacion de cadena extendida. La frase “durante el
proceso de polimerizacion” significa durante el proceso de sintesis inicial mediante el cual se forman los polimeros
de condensacion. Esta frase excluye afiadir los extensores de cadena antes o durante el procesamiento posterior de
los polimeros de condensacion polimerizados, tal como procesamiento por PES. Son posibles procedimientos en
que se afaden extensores de cadena antes o durante una etapa de procesamiento posterior, tal como PES, pero
dichos procedimientos se describen separadamente a continuacion.

Son conocidos procesos de polimerizacién de los polimeros de condensacién descritos. El proceso de
polimerizacién puede ser un proceso de polimerizacién por lotes o un proceso de polimerizacién continuo. Se ha
descrito anteriormente un proceso de polimerizacion por lotes ejemplar para PET y se muestra en el esquema 1. De
forma similar, son también conocidos procedimientos (por ejemplo, reactores y condiciones de reactor) para llevar a
cabo estos procesos de polimerizacion. Se describe adicionalmente en los ejemplos siguientes un proceso de
polimerizacion ejemplar para PET.

Los extensores de cadena dados a conocer pueden afiadirse en diversos momentos durante el proceso de
polimerizacién de los polimeros de condensacién. En aquellas realizaciones en que el proceso de polimerizacion es
un proceso de polimerizacidn en lotes, los extensores de cadena pueden afadirse durante la etapa de
prepolicondensacion, la etapa de policondensacion o ambas. En algunas realizaciones, los extensores de cadena se
afiaden durante la etapa de policondensacion.

En otras realizaciones, los extensores de cadena se anaden en el punto durante la polimerizacién en que los
polimeros de condensacion han alcanzado una viscosidad intrinseca en solucién (VIS) particular. Esta VIS puede
variar. En algunas realizaciones, el extensor de cadena se afiade cuando la VIS del polimero de condensacion no es
de mas de 0,6 dl/g. En otras realizaciones, el extensor de cadena se afiade cuando la VIS del polimero de
condensacion no es de mas de 0,5 dl/lg, 0,4 dl/g o 0,3 dl/g. Sin embargo, son posibles otras VIS. Afnadir los
extensores de cadena mientras la VIS del polimero de condensacion es relativamente baja puede ser util, porque las
temperaturas de procesamiento tienden a ser menores (degradacion reducida) y es mas facil mezclar
concienzudamente los extensores de cadena (aumentando la eficacia de reaccion). Ademas, cuando la VIS del
polimero de condensacion es relativamente baja, las concentraciones de los grupos terminales reactivos de los
polimeros de condensacion son relativamente altas (aumentando la eficacia de reaccion).

Los extensores de cadena pueden usarse también en diversos procesos de polimerizaciéon continuos para procurar
polimeros de condensacion. Por ejemplo, los extensores de cadena pueden afiadirse a la corriente de entrada de un
reactor de polimerizacién en estado fundido continua después del reactor de esterificacion. También, y mas
preferiblemente, el extensor de cadena puede afiadirse continuamente a una localizacién intermedia del reactor
cuando esté disponible en el reactor de polimerizacién en estado fundido continua. Esto es equivalente a afiadirlo en
algun punto intermedio durante el tiempo de polimerizacion en estado fundido por lotes. Idealmente, en cualquier
caso el extensor de cadena deberia afiadirse en un momento o lugar del reactor adecuado cuando la VIS del
material en el reactor de polimerizacion en estado fundido esté entre 0,20 y 0,55, entre 0,25 y 0,50, entre 0,30 y
0,45, o entre 0,35y 0,45, segun diversas realizaciones.

Los extensores de cadena pueden afiadirse a los polimeros de condensacion en diversas cantidades. En algunas
realizaciones, se afiaden los extensores de cadena en una cantidad en el intervalo de 0,03 a 10 % en peso del peso
total del extensor de cadena y los componentes del polimero de condensacién. Se entiende por “componentes del
polimero de condensacion” los componentes que se afiaden a la alimentaciéon para producir el polimero de
condensacion. Esto incluye realizaciones en que la cantidad esta en el intervalo de 0,05 a 5 %, de 0,075 a 3 % y de
0,1 a 1 %. Sin embargo, son posibles otras cantidades. La cantidad particular depende de la identidad del extensor
de cadena, la identidad del polimero de condensacion y la cantidad deseada de ganancia de peso molecular y/o
ramificacion.

Otras etapas de procesamiento

Los procedimientos incluyen adicionalmente el procesamiento del polimero de condensacion de cadena extendida
mediante PES. Son conocidos los reactores y condiciones de reactor adecuados para PES. En dichas realizaciones,
pueden afadirse extensores de cadena adicionales a los polimeros de cadena extendida antes o durante el
procesamiento por PES. Como se usa en la presente memoria, la frase “polimero de condensacién de cadena
extendida procesado” se usa para hacer referencia a un polimero de condensacién que se ha sometido tanto a
extension de cadena en reactor como a PES.

Los procedimientos pueden incluir adicionalmente una variedad de operaciones de formacién de plasticos,
incluyendo moldeo por inyeccién-soplado, moldeo por extrusién-soplado, extrusion de lamina y pelicula, moldeo por
inyeccion, termoformacion, soplado de pelicula e hilatura de fibra. Son conocidos aparatos y condiciones de
procesamiento para estas operaciones. Cualquiera de los procedimientos puede estar seguido también por una
etapa de recuperacion de polimero y aglomeracion para obtener aglomerados o granulos del polimero de
condensacion de cadena extendida o de cadena extendida procesado.
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Procesamiento

Los procedimientos dados a conocer proporcionan una serie de ventajas de procesamiento en comparacion con los
procedimientos convencionales de formacién de polimeros de condensacion. Como se observa anteriormente, los
procedimientos dados a conocer pueden reducir los tiempos de polimerizacion para los polimeros de condensacion
de cadena extendida en comparacién con los tiempos de polimerizaciéon para los polimeros de condensacion
formados en ausencia de extensores de cadena. Sin embargo, se observa que los extensores de cadena dados a
conocer no afectan a la cinética de la reaccion de polimerizacion, concretamente los extensores de cadena no son
catalizadores. Durante la polimerizacion en estado fundido, aparece extensién de cadena independientemente del
sistema catalizador especifico empleado. Por ejemplo, en la preparaciéon de poliéster, se emplean tradicionalmente
como catalizadores 6xidos basados en metal. Pueden usarse como catalizadores 6xidos basados en metal de
antimonio, titanio, aluminio, circonio, germanio y otros metales. Debido a que la extensidon de cadena descrita aqui
no esta basada en mecanismos cataliticos, la extension de cadena ocurre independientemente de la formacion de
poliéster. Lo mismo es cierto para la preparacion de sistemas de reaccion de biopoliésteres, poliamidas y
policarbonatos.

En lugar de ello, como se explica adicionalmente en los ejemplos siguientes, los extensores de cadena aumentan
drasticamente el peso molecular instantaneo de los polimeros de condensacion tras la adicién de los extensores de
cadena. Por tanto, usando los procedimientos dados a conocer es posible conseguir un peso molecular del polimero
de condensacion de cadena extendida en un tiempo que es menor que el tiempo para conseguir el peso molecular
en ausencia del extensor de cadena. Se entiende por “tiempo” el tiempo de residencia en el reactor de
polimerizacién, independientemente del tipo de operacién (por lotes, semicontinua o continua). En algunas
realizaciones, el tiempo es al menos un 10 % menor. En otras realizaciones, el tiempo es al menos un 15 % menor,
20 % menor, 25 % menor, 30 % menor, 35 % menor, 40 % menor, 50 % menor, 60 % menor, 70 % menor, 80 %
menor o 90 % menor. En algunas realizaciones, el tiempo es al menos un 50 % menor. Los ejemplos siguientes
describen como medir la reduccion de los tiempos de polimerizacion y monitorizar los pesos moleculares midiendo el
par motor y velocidad del agitador frente al tiempo durante el proceso de polimerizacion. El peso molecular puede
monitorizarse también midiendo la viscosidad intrinseca en solucién y la viscosidad en estado fundido segun
procedimientos conocidos. En algunas realizaciones, los procedimientos dados a conocer pueden proporcionar
polimeros de condensacion de cadena extendida que tienen mayores pesos moleculares que los posibles usando
procedimientos convencionales de formacion de polimeros de condensacién en ausencia de los extensores de
cadena dados a conocer.

De forma similar, los procedimientos pueden conseguir ciertas viscosidades intrinsecas en solucion de los polimeros
de condensacion de cadena extendida en tiempos reducidos. En algunas realizaciones, se consigue una viscosidad
intrinseca en solucion de al menos 0,6 dl/g del polimero de condensacion de cadena extendida en un tiempo de no
mas de 90 minutos. Esto incluye realizaciones en que el tiempo es de no mas de 85 minutos, no mas de 80 minutos,
no mas de 75 minutos o no mas de 70 minutos.

La reduccion de los tiempos de polimerizacion tiene una serie de ventajas importantes. En primer lugar, al reducir los
tiempos de polimerizacion, aumentan en gran medida la eficacia y capacidad de las plantas de polimerizacion que
emplean los procedimientos dados a conocer, dando como resultado ahorros de costes significativos. Como se
discute adicionalmente en los ejemplos siguientes, puede aumentarse la capacidad de una planta de polimerizacion
tipica que funcione en condiciones tipicas al menos un 10, 20, 30, 40, 50 % o incluso mas usando los
procedimientos dados a conocer. En segundo lugar, al reducir los tiempos de polimerizacion, es posible evitar la
degradacién polimérica, el mal rendimiento de aplicacién y la mala apariencia de la pieza acabada asociados
tipicamente a polimeros formados usando procedimientos convencionales que tienen largos tiempos de reaccion y
altas temperaturas.

Los procedimientos pueden reducir los tiempos de polimerizaciéon por PES para los polimeros de condensacion de
cadena extendida procesados en comparacién con los tiempos de polimerizacion por PES para el polimero de
condensacién procesado formado en ausencia de los extensores de cadena. Por tanto, usando los procedimientos
dados a conocer, es posible conseguir un peso molecular del polimero de condensacion de cadena extendida
procesado en un tiempo que es menor que el tiempo para conseguir el peso molecular en ausencia del extensor de
cadena. En algunas realizaciones, el tiempo es al menos un 5 % menor. En otras realizaciones, el tiempo es al
menos un 10, 15, 20 % menor o mas. Los ejemplos siguientes describen como medir la reduccion de los tiempos de
PES y monitorizar los pesos moleculares midiendo la viscosidad intrinseca en solucion.

De forma similar, los procedimientos pueden conseguir ciertas viscosidades intrinsecas en solucion de los polimeros
de condensacion de cadena extendida procesados en tiempos reducidos. En algunas realizaciones, se consigue una
viscosidad intrinseca en solucién de al menos 0,8 dl/lg del polimero de condensacién de cadena extendida
procesado en un tiempo de 15 horas o menos. Esto incluye realizaciones en que el tiempo es de 14, 13, 12 horas o
menos.

Polimeros de condensacién de cadena extendida y de cadena extendida procesados

Se proporcionan también polimeros de condensacion de cadena extendida y de cadena extendida procesados
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formados mediante los procedimientos dados a conocer. Estos polimeros exhiben una serie de caracteristicas
deseables. Para aquellos procedimientos que producen polimeros de condensacion de cadena extendida que tienen
una cantidad significativa de ramificacion, se esperarian cambios en las propiedades mecanicas y térmicas de
dichos polimeros. Sin embargo, como se describe adicionalmente en los ejemplos siguientes, se ha descubierto que
las propiedades mecanicas y térmicas de dichos polimeros no estan afectadas negativamente en comparacion con
polimeros de condensacién formados en ausencia de los extensores de cadena dados a conocer.

Ademas, los polimeros de condensacion de cadena extendida tienen propiedades reoldgicas ventajosas. Como se
describe adicionalmente en los ejemplos siguientes, en algunas realizaciones los polimeros de condensacion de
cadena extendida exhiben una mayor viscosidad en estado fundido que un polimero de condensacion formado en
ausencia de los extensores de cadena. En algunas de dichas realizaciones, la viscosidad en estado fundido es al
menos 1,5 veces mayor, al menos 2 veces mayor o incluso mas. En otras realizaciones, los polimeros de
condensacion de cadena extendida exhiben una mayor viscosidad a bajas tasas de cizallamiento y una menor
viscosidad a altas tasas de cizallamiento que el polimero de condensacién formado en ausencia del extensor de
cadena. En algunas de dichas realizaciones, el polimero de condensacion de cadena extendida exhibe una mayor
viscosidad a tasas de cizallamiento inferiores a 400, 300, 200 s 0 menos y una menor viscosidad a tasas de
cizallamiento superiores a 300, 400, 500 s’ o mas. Esta caracteristica puede conducir a una procesabilidad
mejorada de los polimeros de condensacion de cadena extendida en comparacion con los polimeros de
condensacion convencionales, puesto que se esperaria que demostraran una baja viscosidad durante el moldeo por
extrusion, soplado e inyeccion, pero una mayor viscosidad durante el manejo a bajo cizallamiento. Los polimeros de
condensacion de cadena extendida exhiben también una mayor elasticidad, un hinchamiento a la salida aumentado,
una capacidad de estiramiento aumentada durante el moldeo por soplado, una mayor tension en estado fundido, una
mayor viscosidad extensional y un menor modulo elastico, manteniendo la resistencia a la tracciéon y un mayor
alargamiento de rotura (concretamente, mayor dureza). Esto permite un procesamiento mas rapido durante la
fabricacion de articulos mediante moldeo por inyeccion-soplado, moldeo por extrusién-soplado, termoformacion de
laminas, pelicula monoorientada, pelicula biorientada e hilatura de fibras.

Se proporcionan también articulos formados a partir de cualquiera de los polimeros de condensacién de cadena
extendida y procesados o de cadena extendida dados a conocer. Dichos articulos incluyen recipientes, peliculas,
recubrimientos, cintas, moldeos, fibras, embalajes y otros productos de consumo en contacto con alimentos o no con
alimentos.

Como se entendera por un especialista en la materia, para todos los fines, particularmente en términos de
proporcionar una descripcion escrita, todos los intervalos dados a conocer en la presente memoria comprenden
también todos de los posibles subintervalos y combinaciones de subintervalos de los mismos. Cualquier intervalo
enumerado puede reconocerse facilmente por describir suficientemente y posibilitar que el mismo intervalo se divida
en al menos mitades, tercios, cuartos, quintos o sextos iguales. Como ejemplo no limitante, cada intervalo discutido
en la presente memoria puede dividirse facilmente en un tercio inferior, tercio medio y tercio superior.

El uso de los términos “un” y “una” y “el/la” y referentes similares en el contexto de descripcion de elementos
(especialmente en el contexto de las siguientes reivindicaciones) ha de entenderse que cubre tanto el singular como
el plural, a menos que se indique otra cosa en la presente memoria o se contradiga claramente por el contexto. Los
términos “comprende”, “tiene”, “incluye” y “contiene” han de considerarse como términos de extremos abiertos
(concretamente, que significan “incluye pero sin limitaciéon”), a menos que se observe otra cosa. La enumeracion de
intervalos de valores en la presente memoria ha de entenderse que sirve meramente como procedimiento abreviado
para hacer referencia individualmente a cada valor separado que entre dentro del intervalo, a menos que se indique
otra cosa en la presente memoria, y cada valor separado se incorpora a la memoria descriptiva como si se
enumerara individualmente en la presente memoria. Todos los procedimientos descritos en la presente memoria
pueden efectuarse en cualquier orden adecuado, a menos que se indique otra cosa en la presente memoria o se
contradiga claramente por el contexto. El uso de todos y cada uno de los ejemplos o expresiones ejemplares (por
ejemplo, “tal como”) proporcionados en la presente memoria se pretende meramente que ilumine mejor las
realizaciones, y no plantea una limitacion sobre el alcance de las reivindicaciones a menos que se afirme otra cosa.
Ninguna expresion en la memoria descriptiva deberia considerarse como indicativa de que un elemento no
reivindicado es esencial en la practica de la invencion.

Adicionalmente, la frase “consiste esencialmente en” se entendera que incluye aquellos elementos enumerados
especificamente y aquellos elementos adicionales que no afecten materialmente a las caracteristicas basicas y
novedosas de la invencion reivindicada. La frase “consiste en” excluye cualquier elemento no especificado
especificamente. Ademas, cuando los rasgos o aspectos de la divulgacion se describen en términos de grupos de
Markush, los especialistas en la materia reconoceran que la divulgacion se describe asi también en términos de
cualquier miembro individual o subgrupo de miembros del grupo de Markush.

La presente invencion, descrita en general, se entendera mas facilimente haciendo referencia a los siguientes
ejemplos, que se proporcionan a modo de ilustracion y no se pretende que sean limitantes de la presente invencion.
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Ejemplos

Se usan las siguientes abreviaturas: GMA es metacrilato de glicidilo; STY es estireno; BA es acrilato de butilo; 2-
EHA es acrilato de 2-etilhexilo y MMA es metacrilato de metilo.

Extension de cadena en reactor de poli(tereftalato de etileno) (PET)

Extensores de cadena: Se produjeron cuatro extensores de cadena con funciéon epdxido usando polimerizacion
continua por radicales libres (SGO) a alta temperatura como se describe anteriormente. Se muestran en la Tabla 3
los detalles de caracterizacion para estos extensores de cadena.

Tabla 3. Detalles de caracterizacion del extensor de cadena

Extensor de M, M.’ GMA STY BA  2- MMA PEE® T, Funcionalidad®
cadena EHA

Fn Fw
Unidades (%) (%) (%) (%) (%) (g/leq) (°C) (epodxido/cadena)
Extensor de 2.246 6.791 49,0 50,0 - - 1,0 285 55 7,9 23,8
cadena 1
Extensor de 2.301 5.379 32,0 67,0 - - 1,0 445 59 52 12,1
cadena 2
Extensor de 2.040 6.139 30,3 - 68,6 1,1 - 453 -37 4.5 13,6
cadena 3
Extensor de 1.589 3.324 31,6 - 67,2 1,2 - 456 -41 3,5 7,3
cadena 4

(a) Peso molecular por SEC respecto a patrones de poliestireno. (b) Peso equivalente de epoéxido (PEE)
determinado usando el procedimiento de titulacion con acido perclérico P-2-164. (c) Valor de DSC definido como el
punto medio del primer calor. (d) Funcionalidad media calculada basandose en el peso molecular por SEC y el peso
equivalente de epoxido titulado (PM / PEE).

Se midieron los pesos moleculares usado cromatografia de exclusion por tamafo (SEC) y se refieren a patrones de
poliestireno. Se estimaron las composiciones usando un enfoque de balance de masas y se basaron en la
caracterizacion por cromatografia de gases (CG) de la alimentacién de polimerizacion, destilado y residuos de
resina. Se determinaron los pesos equivalentes de epdxido usando un procedimiento de titulacion con acido
perclérico basado en la norma ASTM D 1652-90. Se midieron las temperaturas de transicién vitrea usando
calorimetria de barrido diferencial (DSC) y se definieron como el punto medio del primer ciclo de calentamiento. Se
calcularon la funcionalidad media en numero y ponderada por cadena (Fn y Fw) dividiendo los pesos moleculares
en numero y ponderado por SEC (Mn y Mw) entre el peso equivalente de epodxido.

Debido a sus caracteristicas designadas, a saber, composiciones monoméricas y peso molecular medio por SEC,
que a su vez definen una temperatura de transicion vitrea (Tg) para los copolimeros obtenidos, los extensores de
cadena son polimeros funcionalizados quimicamente que pueden ser sélidos o liquidos a temperatura ambiente.
Como ejemplos, el extensor de cadena 1 y el extensor de cadena 2 tienen una composicién monomérica y peso
molecular medio por SEC que los hacen sdlidos a temperatura ambiente (Tg > 25 °C). Como alternativa, pueden
prepararse copolimeros con una baja Tg (Tg < 25 °C), dando como resultado extensores de cadena poliméricos
liquidos. Cuando la Tg y los pesos moleculares son suficientemente bajos (concretamente, Tg < -40°C y PM <
10.000), los extensores de cadena liquidos exhiben una baja viscosidad a temperatura ambiente. Por ejemplo, los
extensores de cadena 3 y 4 se disefiaron con funcionalidad similar a los dos materiales solidos, el extensor de
cadena 2 y el extensor de cadena 1, aunque teniendo una viscosidad suficientemente baja para manejarse como
liquidos. Los extensores de cadena 3 y 4 se disefiaron para maximizar el equilibrio de peso molecular, funcionalidad
y viscosidad. La capacidad de los extensores de cadena de disefiarse como sélidos o liquidos procura ventajas
adicionales en la puesta en practica de la corriente de alimentaciéon apropiada para los extensores de cadena para
usar en esta extension de cadena en reactor de policondensados.

En algunas realizaciones, los extensores de cadena pueden afiadirse al sistema reactor de esterificacion o
polimerizacién en estado fundido en forma de sélido al puerto de adicién de sdlido apropiado para evitar la
interrupcién del vacio en el reactor de esterificacion o polimerizacion en estado fundido. En otras realizaciones,
pueden afiadirse o bombearse extensores de cadena liquidos a reactores de polimerizacién o esterificacién en
estado fundido con un equipo de bombeo convencional conocido en la materia, sin necesidad de uso de disolventes
de dilucién, que pueden ser indeseables en la mezcla de reaccioén.
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En algunas realizaciones, los extensores de cadena pueden afadirse, tanto sélidos como liquidos, en forma de
concentrado solido (mezcla maestra) en un portador plastico adecuado. Usar el mismo polimero de
policondensacién como portador en estos concentrados evita la introduccién de sustancias extrafas en el sistema
reactor. En algunas realizaciones, el extensor de cadena se afiade, en forma sélida o liquida, como dilucion liquida
(solucion liquida o mezcla maestra liquida) en un portador liquido adecuado. Usar algunos componentes liquidos del
sistema, tales como mondmeros o disolventes de reaccién o aditivos de reaccién, como portador liquido en estos
concentrados liquidos evita la introduccion de sustancias extrafias en el sistema reactor.

Extension de cadena en reactor: La extension de cadena en reactor incluye afiadir uno de los extensores de
cadena, tal como aquellos ejemplificados y descritos en la Tabla 3, durante el proceso de polimerizacion de PET u
otro policondensado. Especificamente, se afiadieron los extensores de cadena durante la etapa de policondensacion
del proceso de polimerizacién en lotes mostrado en la ecuacién 2 del esquema 1 en un momento predeterminado. El
tiempo se definié usando una relacién de par motor del agitador a viscosidad bien definida, cuando el PET tenia una
VIS de 0,4 dl/g. Se resumen los experimentos en la Tabla 4. Con la excepcién del ejemplo 3, las polimerizaciones
terminaron a una VIS de 0,6 dl/g. Se logré la adicion de extensor de cadena usando un recipiente de adicion de
acero inoxidable a presién que tiene valvulas esféricas en ambos extremos. En el caso de extensores de cadena
solidos, se cargaron los granulos en el recipiente, se purgaron con nitrdgeno y se enfriaron para evitar la fusion
durante la adicién. Se unio el recipiente de adicién a la parte superior del reactor, se unio el conducto de nitrégeno a
la valvula esférica superior y se presurizd. El vacio del reactor desaloj6 los contenidos del recipiente cuando la
valvula esférica inferior estaba abierta en el momento de la adicién. Se mantuvo abierta la valvula esférica durante
60 segundos, se cerrd y se abrid la valvula superior para presurizar el recipiente. Después de cerrar la valvula
superior, se abrié de nuevo la valvula inferior para desalojar cualquier extensor de cadena restante. En el caso de
extensores de cadena liquidos, se calentaron los liquidos durante 1 hora antes de la adicién para reducir la
viscosidad.

Tabla 4. Resumen experimental de la extension de cadena en reactor

N° de ejemplo Extensor de cadena Nivel VIS de polimerizacién® VIS de PES®
(%, plp) (dl/g) (dlig)

Control NA, control NA 0,600 0,811

1 Extensor de cadena 1 0,10 0,601 0,809

2 Extensor de cadena 1 0,20 0,603 0,808

3 Extensor de cadena 1 0,20 0,720 0,840

4 Extensor de cadena 2 0,31 0,597 0,825

5 Extensor de cadena 3 0,32 0,595 0,779

6 Extensor de cadena 4 0,32 0,603 0,770

(a) Viscosidad intrinseca en solucion medida después de la policondensacion. (b) Viscosidad intrinseca en solucion
medida después de la polimerizacién en estado sélido. NA- no aplicable.

Todos los materiales se cristalizaron y se polimerizaron en estado sélido a pesos moleculares suficientes para la
produccion de laminas y botellas. Como se describe adicionalmente a continuacion, se monitorizaron los tiempos de
polimerizacién en estado fundido y sélido y se usaron como medida de la eficacia de produccion. Los tiempos de
PES para los ejemplos 5 y 6 no son directamente comparables con las demas polimerizaciones debido a un cambio
del equipo antes del ejemplo 5

Con referencia a la Tabla 4, el ejemplo de control era un control de PET lineal no sujeto a extensién de cadena. Los
resultados de todas las experimentaciones posteriores se compararon con el ejemplo de control. Los ejemplos 1y 2
usaban concentraciones de extensor de cadena bajas y moderadas, respectivamente, disefiadas para definir la
reduccion del tiempo de polimerizacién tipica que puede estar asociada a la extension de cadena en reactor del
extensor de cadena 1. Los tiempos de polimerizacién reducidos pueden usarse para aumentar las eficacias de
planta. El ejemplo 3 era idéntico al ejemplo 2, pero polimerizado a una VIS de aproximadamente 0,700 dl/g, tipica de
la requerida para la lamina de PET. Dicho polimero elimina la necesidad de cualquier PES costoso adicional. El
ejemplo 4 implicaba la sustitucién del extensor de cadena 1 por el extensor de cadena 2 de menor funcionalidad a
igual equivalencia de epoxido. Se esperaba que la funcionalidad menor redujera la turbidez asociada a una
ramificacion excesiva o gelificacion. El ejemplo 5 implicaba el mismo experimento que el ejemplo 4, usando el
extensor de cadena liquido 3, que es equivalente al extensor de cadena 2 en términos de peso molecular y
funcionalidad. El extensor de cadena liquido estaba exento de monémero estirénico para aumentar la aprobacion del
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contacto con alimentos. El ejemplo 6 implicaba el mismo experimento que el ejemplo 5, usando el extensor de
cadena liquido de menor peso molecular extensor de cadena 4.

Resultados de la polimerizacion en estado fundido: La practica estandar en la polimerizacion por lotes de PET es
medir el par motor del agitador con el tiempo a una velocidad constante para monitorizar el cambio del peso
molecular. Se muestran en la FIG. 2 las sefiales de par motor del agitador y velocidad frente al tiempo de
polimerizacion para el ejemplo de control, ejemplo 1y ejemplo 2. Se ha marcado la adicion del extensor de cadena 1
a 1200 Ibf/in y 52 rpm. El patrén en diente de sierra de las sefiales del par motor era debido a la reduccion de la
velocidad del agitador observada en el patron escalonado de las sefiales de velocidad. Se terminaron las
polimerizaciones a 1800 Ibf/in a 20 rpm, correspondiente a una VIS de 0,6 dl/lg. Como se usa en la presente
memoria, Ibf es una abreviatura de libras-fuerza, siendo 1 Ibf igual a 4,45 N. Se observé una reduccion significativa
del tiempo de polimerizacion tanto en las sefales de par agitador como de velocidad. Es decir, el patrén de diente de
sierra y escalonado se compensa a tiempos mas cortos para el ejemplo 1 y el ejemplo 2 cuando se compara con el
ejemplo de control. La compensacion de las sefales del ejemplo 2 es mayor que en el ejemplo 1. La reduccion real
del tiempo de polimerizacién se ha resumido en la FIG. 3

Pueden extraerse tres conclusiones de estos datos. En primer lugar, puede alcanzarse un ahorro del tiempo de
polimerizacién significativo usando muy poco extensor de cadena (< 0,3 %). En segundo lugar, cuando se usan a
iguales equivalentes de epodxido, los extensores de cadena 1 y 2 actian de forma similar. En tercer lugar, los
extensores de cadena liquidos (extensores de cadena 3 y 4) no son tan eficaces como sus contrapartidas sdlidas
cuando se usan a iguales equivalentes de epdxido. Esto puede ser debido a cambios en la cinética de reaccion. Se
ha determinado que los extensores de cadena basados en acrilato de butilo reaccionan mucho mas lentamente con
grupos acido carboxilico que aquellos que contienen estireno (datos no mostrados). Se obtuvieron las sefiales de
calorimetria de barrido diferencial (DSC) para el extensor de cadena 1 y un copolimero de acrilato de butilo y
metacrilato de glicidilo mezclado con acido octanoico. Se combinaron extensor de cadena 1 y acido octanoico para
procurar una pasta, se dispuso en una bandeja de muestras de DSC y se calent6. Se usé el mismo procedimiento
para el extensor de cadena liquido y proporcioné un liquido viscoso transparente. La exotermia de reaccion para la
combinacion de extensor de cadena 1 y acido octanoico ocurrié a 30 °C menos que el oligémero liquido, sugiriendo
que los extensores de cadena basados en estireno son aproximadamente 8 veces mas reactivos que aquellos
basados en acrilato de butilo. Esta tendencia esta de acuerdo con la eficacia del extensor de cadena reducida
observada para los extensores de cadena liquidos (datos no mostrados).

Como se describe anteriormente, se espera que los procedimientos de extensiéon de cadena en reactor dados a
conocer aumenten la capacidad de las plantas de polimerizacién que emplean los procedimientos. La FIG. 4
muestra que podria alcanzarse un 30 a 40 % de capacidad afiadida cuando se usan los extensores de cadena 1 y 2
a 0,3y 0,2 % (p/p), respectivamente. Los calculos se aplican a una polimerizacion por lotes de 50.000 MT/afo, en
que la etapa 1y la etapa 2 se efectian en reactores separados procesados en paralelo. Como se usa en la presente
memoria, MT es una abreviatura de mil toneladas. Como se define, la etapa limitante de velocidad en este proceso
es la etapa de policondensacion.

Resultados de la polimerizacion en estado sélido: Una vez se consiguié el peso molecular deseado en el reactor
de polimerizacién en estado fundido, se extruyeron y aglomeraron los contenidos. Se transfirieron los aglomerados
amorfos a un secador a vacio rotatorio y se calentaron lentamente por encima de su Tg (Tmax= 130 °C) a vacio para
que ocurriera el secado y cristalizacion. Al terminar esta etapa, empezé una PES en que los aglomerados
cristalizados se calentaron adicionalmente (Tmax= 220 °C) a muy alto vacio. En este estudio, todos los materiales se
sometieron a PES hasta una VIS de 0,8 dl/g. La FIG. 5 resume los resultados para ejemplo de control, ejemplo 1,
ejemplo 2 y ejemplo 4. Los datos mostrados en esta figura se normalizaron a una VIS de partida igual a 0,6 dl/g. De
forma similar a los resultados de la polimerizacion en estado fundido, se redujeron los tiempos de PES y pudieron
alcanzarse grandes mejoras de capacidad usando la extension de cadena en reactor y/o introduciendo los
extensores de cadena antes de la PES.

Resultados del procesamiento global: Combinar los tiempos de polimerizacién en estado fundido y solido ilustra la
ventaja del tiempo de proceso global asociada a la extension de cadena en reactor. Las FIG. 7 y 8 resumen el
tiempo de proceso total para preparar PET de pureza 0,7 y 0,8 dl/g, respectivamente. Las ventajas de tiempo
ilustradas en la FIG. 6 podrian aplicarse a la preparacion de fibra, pelicula y lamina de baja calidad (véase la Tabla
2). Principalmente, en el ejemplo 3 se polimerizé el PET a una VI= 0,7 dl/g en el reactor en estado fundido,
eliminando completamente la necesidad de PES. Se muestran ventajas de proceso similares en la FIG. 7 para PET
usado en aplicaciones de mayor calidad.

Efecto sobre las propiedades del material: Como se describe anteriormente, se esperaria que los extensores de
cadena usados en este estudio introdujeran una cantidad significativa de ramificacion polimérica.
Sorprendentemente, no se observaron efectos negativos sobre las propiedades mecanicas y térmicas del PET con
cadena extendida. Se evaluaron los efectos de la extensién de cadena en reactor sobre las propiedades mecanicas
y térmicas en un estudio de moldeo por inyeccién-soplado de botella de agua. Se encontré que la extension de
cadena en reactor no afectaba a las propiedades de traccion axial o radial de la botella de agua, al grado de
cristalinidad ni a la velocidad de cristalizacion.
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Sin embargo, la ramificacion del PET de cadena extendida parecia afectar a la reologia del polimero. Se estudio la
viscosidad en estado fundido del ejemplo de control, ejemplo 1 y ejemplo 2 y se muestran los resultados en la FIG.
8. Se midié que la VIS para cada uno de los materiales fuera de aproximadamente 0,6 dl/g (véase la Tabla 4,
columna 5). Se obtuvieron las sefiales de viscosidad usando un viscosimetro de cono y placa a 6,3 s”. Atodas las
temperaturas, se midié que la viscosidad de lo materiales de cadena extendida era mayor que en el control. Mas
especificamente, la viscosidad del ejemplo 2 era dos veces la del ejemplo de control a una VIS similar.

La viscosidad intrinseca en solucion es una medida del volumen hidrodinamico de esferas de polimero que no
interaccionan (concretamente, a dilucion infinita) en que las interacciones polimero-disolvente son importantes.
Mientras que la viscosidad en estado fundido depende en gran medida de las interacciones polimero-polimero. Es
facil imaginar un conjunto de materiales lineales y ramificados que tengan radios hidrodinamicos y comportamiento
en solucién diluida similares (por ejemplo, ejemplo de control y ejemplo 2). Sin embargo, en condiciones brutas, las
especies ramificadas que tienen mas puntos de interaccion demostrarian una viscosidad mayor a bajo cizallamiento
como se muestra en la FIG. 8.

La viscosidad a las velocidades de cizallamiento experimentadas tipicamente durante la extrusion y moldeo por
soplado e inyeccion de baja calidad se ha mostrado en la FIG. 9. Consistentemente con los resultados de viscosidad
en estado fundido mostrados en la FIG. 8, se observé una mayor viscosidad para los materiales de cadena
extendida (ejemplo 1y ejemplo 2) a velocidades de cizallamiento bajas. A aproximadamente 300 s, se observé un
cruce de viscosidad. El cruce indica que las interacciones polimero-polimero que dominan la viscosidad a bajo
cizallamiento pueden alterarse en condiciones relativamente suaves, sugiriendo interacciones débiles. Esto
proporciona cierto conocimiento de la procesabilidad de los materiales de cadena extendida. Los materiales de
cadena extendida pueden demostrar baja viscosidad durante el moldeo por extrusion, soplado e inyeccion, pero
mayor viscosidad durante el manejo a bajo cizallamiento, dando como resultado una procesabilidad mejorada.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento que comprende:

afiadir un extensor de cadena durante el proceso de polimerizacion de un polimero de condensacion,
proporcionando un polimero de condensacion de cadena extendida, en el que el extensor de cadena comprende un
producto de polimerizacién de

al menos un mondmero (met)acrilico funcional y

al menos un monémero de estireno, monémero de estireno sustituido, mondémero (met)acrilico o una mezcla de dos
cualesquiera o mas de los mismos; y

procesar el polimero de condensacion de cadena extendida mediante polimerizacion en estado sélido;
en el que:
el monémero (met)acrilico funcional tiene funcién epoéxido, anhidrido, carboxilica o hidroxilo y

el polimero de condensacién es un poliéster, poliamida, policarbonato o biopoliéster.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el extensor de cadena tiene una funcionalidad de 2 o mas.
3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el extensor de cadena tiene una funcionalidad de mas de
2.

4, El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el mondémero (met)acrilico funcional es un monémero

(met)acrilico con funcién epoxido.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el monémero (met)acrilico con funcién epdxido es
metacrilato de glicidilo.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el monémero de estireno es estireno y el mondémero
(met)acrilico es acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo o (met)acrilato de metilo.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el extensor de cadena se afiade al polimero de
condensacion en una cantidad de aproximadamente 0,03 a aproximadamente 10 % en peso del peso total del
extensor de cadena y los componentes del polimero de condensacion.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el polimero de condensacion esta seleccionado de
poliésteres, poliamidas o policarbonatos.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el polimero de condensacion es un poliéster.
10. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el polimero de condensacién es un biopoliéster.
11. El procedimiento de la reivindicacién 10, en el que el biopoliéster es poli(acido lactico), poli(acido 2-

hidroxibutirico) u otros biopoliésteres, comprendiendo los productos de polimerizacién de monémeros de féormula
general CHz-CH(OH)-(CH2),-COOH o CHz(OH)-(CH),-COOH, en las que n es mayor o igual a 1.

12. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el mondmero (met)acrilico funcional esta seleccionado del
grupo que consiste en acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, anhidrido maleico, anhidrido itacénico y
anhidrido citracénico, metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de 3-
cloro-2-hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxibutilo, acrilato de 6-hidroxihexilo, metacrilato de 2-hidroximetilo,
metacrilato de 2-hidroxipropilo, metacrilato de 6-hidroxihexilo, metacrilato de 5,6-dihidroxihexilo, acrilato de glicidilo,
metacrilato de glicidilo, alilglicidiléter, etacrilato de glicidilo e itaconato de glicidilo.

13. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el monémero (met)acrilico esta seleccionado del grupo
que consiste en acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de i-propilo, acrilato de n-butilo,
acrilato de sec-butilo, acrilato de i-butilo, acrilato de terc-butilo, acrilato de n-amilo, acrilato de i-amilo, acrilato de
isobornilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de 2-etilbutilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de n-octilo, acrilato de n-decilo,
acrilato de metilciclohexilo, acrilato de ciclopentilo, acrilato de ciclohexilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo,
metacrilato de n-propilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de i-propilo, metacrilato de i-butilo, metacrilato de n-
amilo, metacrilato de n-hexilo, metacrilato de i-amilo, metacrilato de sec-butilo, metacrilato de terc-butilo, metacrilato
de 2-etilbutilo, metacrilato de metilciclohexilo, metacrilato de cinamilo, metacrilato de crotilo, metacrilato de
ciclohexilo, metacrilato de ciclopentilo, metacrilato de 2-etoxietilo, metacrilato de isobornilo y mezclas de los mismos.
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FIG. 3

120 [

100 |

go |

Tiempo {minutos)
&

40 |

20 |

Control Extensor de Extensor de Extensorde Extensorde Extensor de
cadena 1 cadena 1 cadena 2 cadena 4 cadena 3
{0,1%) {0,2%) (D,3%) (0,3%) (0,3%)

I_l Policondensacion: antes de extensor de cadena @ Policondensacion: después de extensor de cadena |

20



Capacidad afiadida

ES 2457552 T3

FIG. 4

£ 1 S — : T

18000 £ A

R /' ,f”’/
14.000 £ ' =4

: SoA
2000 £ L7 v
E A
E 10000 § A —
Z s / &
[ &
8.000 £ -
F ayd
5.000 - s
: A
4.000 £ o
2.008 £
%}. L 1 1 1 1 1 1 1L 1 L 1 1 L 1L L 1 I 1 'l 1 i
9 5501 400 150 200 250

Uso de extensor de cadena (MT)

-~ 0,2 % de extensor de cadena 1-:40,3 % de extensor de cadena

21



Viscosidad intrinseca
(dlfg)

ES 2457552 T3

FIG. 5

0,9 |
0ss | I
0,80 f P e !

0,7
0,10 +
0,65 +
0,80

~@- Ejemplo 4 —
—ii—- Ejemplo 2
—— Ejemplo 1
—#-—Ejemplo de control—

poda g e da g g b i ig i il i 4§

k] 2 4 B 8 10 12 14 18 18 20

Tiempao (horas)

22



Tiempo (horas)

ES 2457552 T3

FIG. 6

14

B PCVI=05)

i PES (VI=0,7)

Ejemplo de control

Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4

23



Tiempo {(horas)

25

ES 2457552 T3

FIG. 7

BPC (Vi= 0,6) % PES (VI= 0,8)

134

ciEE
%‘% v?t\.n.

.

Ejemplo de control Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4

24




Viscosidad (poise)

ES 2457552 T3

FIG.

8

18008 —— I DR —— Y R P A
ISP (NN ROEEPIIO SR SN SRR SR M
..... ®legq [ S I ISEDEUNONURY! SRR F——

@ @ el 1 ____ N _____
.._‘_'_I 8 gl -1 & ¥ o
---!—-—' .—" ——————— ‘_.._.‘.‘_i_i_ ——— = it*ﬁ—*—a—
tegs » e *ey
LN .9 . Y £
B e S P —— ——— AP — S *aiss o
R I O I R S
de control
L ®Eemplod |__ |_ _ _ __ | e
@ Ejemplo 2
w00 .
247 245 259 255 260 Fa i 270 2%
Temperatura {°C) '

25




ES 2457552 T3

FIG. 9

(SR [ R R NN (DS EE I N —— P
] 1 ] 1 ] 1 ] ]
L R O T R D B T~ ——~—="7="7777
ol o = b e e o
I 1 I | | | I |
FA-t-t-g— == ———f————= To—————————
f_ N I | I _ 1
A-t-t=——=-—A———p———f—_———— tm———————— -
[ I | I | I 1
(S [ N R PR (DU, IR I ——— P
o 1 I 1 I
[ T 1 i | 1
L4 v_____r_
| I ] | ] | i |
I | I | I | | |
[ I | I | | |
I I | I 1 I |
At -t A= ————— f————— + - -
11 I | I | I |
I 1 I | I | | |
I | I | I | I |
[ | | I | I |
I | ! | | | | |
S N
! i |
T 1 T T T 1 T g«._
i i s B e B e To=———————-
Fd—dcdecdemd e, e — = S L ———
[ T T [ I 1 I
L L R S e e R T T77777
R R e S
IR T R [ N R I R 1 ]
[ 1 I 1 I
[ I 1 I 1 I
=TT ———— P e e —
[ T I 1 I | I
] 1 ] | 1 1 @Ml 1 a n-
A - SRt R TR - R —— +-l8 2 5 |-
[ | i i I i m N, M,
[ T T I I _ I S n n
[ I I I | I I H = =
b 1 I 1 | 198« ~ L
L R R e R T e B M.W,m = -
= O
L e | 1 |EIEE
I T | k- I =N
I ] 1 ] | I [ I
A T I I _ I ® & &
(N T B | I I I I
1 L 1 1 1 1 1

HEAE

(s'ed) pepisoasip

100

pEiEE

Velocidad de cizallamiento {175)

26



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

