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DESCRIPCION

Polimero de poliéster rapidamente degradable y método de preparaciéon y uso
del mismo

Referencias cruzadas a Solicitudes Relacionadas

Esta solicitud es una continuacion en parte (CIP) de la Solicitud de Patente
Provisionales de Estados Unidos, N° 61/095.541, registrada el 9 de septiembre de
2008; Solicitud de Patente de Estados Unidos 13/061.802; Solicitud de Patente
Internacional N° PCT/US09/56222.

Campo de la invencion

La presente invencidn se refiere a métodos de preparacion y aplicaciones de un
tipo de polimeros de poliéster de rapida degradacion. En particular, la invencion se
refiere a la preparacion y a aplicaciones de co-poliésteres de tipo de condensacion
mediante la incorporacion de pequeios segmentos biodegradables en las cadenas
poliméricas principales. Pertenece al campo de los materiales poliméricos
funcionales.

Antecedentes de la invencion

Poliésteres es el nombre general de polimeros preparados por polimerizacion de
condensacion de polioles (poli alcoholes) con poliacidos, siendo el poliéster tipico
un poliéster aromatico tal como tereftalato de polietileno (PET), que se aplica
ampliamente en diferentes industrias de fibras, embalajes y otras por su excelente
estabilidad quimica, caracteristicas mecanicas adecuadas y transparencia y
desarrollo saludable. Actualmente existe un fuerte aumento de la produccion vy
venta de poliéster, particularmente en el campo de envases para bebidas gaseosas.
Debido al adelanto en la investigacion de las caracteristicas de resistencia del
poliéster, con las aplicaciones en el campo del envasado de cervezas, alimentos y
cosméticos, se amplia el mercado de los poliésteres. Sin embargo, es dificil
degradar de modo natural los residuos del poliéster (PET) en la naturaleza. En un
entorno con una humedad del 45% ~ 100% y una temperatura de 20°C, las botellas
de PET pueden permanecer durante 30 ~ 40 afios y con solamente un 50% de
pérdida de sus propiedades mecanicas; bajo las mismas condiciones, una pelicula
de poliéster puede permanecer durante 90 ~ 100 afios. La inmensa cantidad de
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residuos de poliéster representa, por tanto, un tremendo impacto en el medio
ambiente.

El reciclaje de los residuos de poliéster es un método prioritario utilizado en el
mundo debido a que resuelve problemas ambientales a la vez que utiliza
plenamente los recursos. Se han desarrollado diferentes tecnologias de reciclaje
para la familia de los PET. Un modo sencillo para reciclar los residuos de poliéster
puede ser: depuracién después del tratamiento de limpieza, refundido y nuevo
procesamiento en productos relativamente inferiores, como pueden ser juguetes y
botellas para detergentes. Para reproducir un poliéster superior, es necesario
degradar los poliésteres re-polimerizados o utilizados como materia prima quimica,
ya que el poliéster es un material macromolecular policondensado. Ademas, existen
tecnologias de despetrolizacién, tecnologias de reciclaje completo, tecnologias de
guemado junto con otros residuos y otras tecnologias energéticas de reciclaje.

Sin embargo, el reciclaje y la reutilizacion de residuos de poliéster no pueden
considerarse como una solucion definitiva en cuanto a la contaminaciéon ambiental.
La primera razén es la limitacion de la reutilizacion de los residuos de poliéster, ya
gue contienen muchos aditivos u otras impurezas que no se pueden eliminar, o bien
porque se trata de un poliéster regenerado, por lo que resulta muy dificil reutilizarlo.
En segundo lugar, muchos productos de poliéster no son aptos para su recogida y
reciclaje, como pueden ser laminas procedentes de la agricultura, bolsas de basura
etc. Finalmente, puede no valer la pena reciclar estos productos si el coste es
demasiado alto o no son valiosos. Por tanto, es necesario modificar las
posibilidades de degradacion de estos poliésteres, conseguir que sea posible
degradarlos en pequefias moléculas en ciertos tiempos bajo condiciones naturales
y, finalmente, retornarlos al sistema de recirculacion de la naturaleza.

Seria muy beneficioso para promover el desarrollo de poliésterses a largo plazo si
la vida util del poliéster en la naturaleza pudiera controlarse de forma efectiva y, por
tanto, evitar la contaminacion ambiental, consiguiendo que los materiales de
poliéster basados en PET fueran respetuosos con el medio ambiente.

Los factores quimicos que pueden afectar a la capacidad de degradacion de los
materiales incluyen su hidrofilicidad, morfologia, masa molecular y composiciones
poliméricas, etc. Cuanto mas fuerte es la hidrofilicidad de un polimero, tanto mas
facil resulta la hidrélisis y también se favorece la biodegradacion por
microorganismos. Las enzimas hidroliticas tienden a atacar los enlaces éster,
amida y aminoacido carboxilico y los dominios amorfos de los polimeros son
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dafiados mas facilmente por el agua y los microorganismos que los dominios
cristalinos de los polimeros. Los polimeros con cadenas deébiles y una baja
temperatura de transicion vitrea se degradan con mayor facilidad; la posibilidad de
degradacion de los polimeros también aumenta a medida que se reduce su peso
molecular. La composicion de los polimeros, como copolimeros y polimeros mixtos
también puede influir en el rendimiento de su degradacion.

El poliéster PET contiene enlaces éster que son danados facilmente por las
enzimas de microorganismos y el agua. Una cantidad minima de humedad en
estado liquido puede provocar una rapida rotura de los enlaces poliéster. Durante
el procesamiento y la produccidn de poliésteres, es necesario controlar
estrictamente el contenido de humedad de la resina. Sin embargo, bajo condiciones
normales, el poliéster PET tiene una buena estabilidad quimica, es dificil degradarlo
bajo condiciones naturales. Esto podria atribuirse a la regularidad de la estructura
de la cadena polimérica principal PET y los anillos aromaticos contenidos en la
misma. Los anillos aromaticos presentes aumentan la polaridad de las cadenas
poliméricas con regularidad, lo que reduce su flexibilidad y mejora el rendimiento
de su cristalizacion. Una alta cristalinidad de los polimeros puede jugar un papel en
la hidrdlisis resistente debido a que las moléculas de agua quedan bloqueadas
frente a la entrada en la fase de cristalizacion. EI PET es un polimero cristalizado a
medias, su estado inicial de degradacion se presenta en aquellos dominios amorfos
con una estructura relativamente suelta y los bordes de dominios cristalizados a
medias. La hidrdlisis y rotura de segmentos de la cadena molecular entre
microparticulas de cristal resulta en cadenas moleculares en estado amorfo,
cristalizandose mas hacen que aumente obviamente la cristalinidad, impidiendo asi
que se presente otra hidrdlisis; por otro lado, el aumento de la rigidez de la cadena
molecular reduce la actividad de movimiento de las macromoléculas. Se puede
caracterizar por una mayor temperatura de transicion vitrea y reducir, por tanto, la
sensibilidad de los polimeros frente a la hidrdlisis. Por tanto, a diferencia del estado
liquido, la degradaciéon en estado sélido es un proceso complejo que depende de
las actividades de las cadenas poliméricas y su capacidad de penetracion.

En base al analisis arriba expuesto en cuanto a los factores de control de la
capacidad de degradacion del poliéster PET, es necesario reducir la capacidad de
cristalizacién y la temperatura de transicion vitrea para mejorar la posibilidad de
degradacion del poliéster PET. La reduccion de la temperatura de transicion vitrea
del poliéster puede aumentar también la movilidad de los segmentos de la cadena
polimérica y reducir la energia requerida para cambiar su estado, aumentando asi
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la sensibilidad del poliéster a la hidrolisis. Con una baja capacidad de cristalizacion
se puede conseguir que las moléculas de agua o los microbios penetren
efectivamente en el material interior y ataquen sus débiles enlaces éster.

Los modos para reducir la cristalinidad del PET pueden ser bien controlando la
ultima fase del procesamiento de materiales poliméricos, bien mediante conceptos
de disefio molecular, en cierto grado para invertir la polaridad del polimero PET a
una arquitectura estructurada de mayor rigidez. Mediante la introduccién de una
tercera unidad estructural que sea flexible o contenga grupos funcionales
especificos, se pueden cambiar radicalmente las caracteristicas de cristalizacion
del PET. Los métodos para introducir terceras unidades estructurales son
principalmente la copolimerizacion con adicion de un modificador y la mezcla
reactiva con poliésteres alifaticos.

La WO 2010/030599 A2 describe copoliamidas o copoliésteres modificados del tipo
de condensacion. Estos polimeros son estructuralmente diferentes de los polimeros
de poliéster aqui mostrados y comprenden bloques degradables y no degradables
con un poliéster de corta longitud (oligdbmeros) o poliamida (oligdbmeros) vy
modificadores que contienen bloques de acido hidroxilico.

Aunque el enfoque queda claro tedricamente en cuanto a la obtencién de
poliésteres aromaticos de la categoria PET, las aplicaciones siguen siendo muy
limitadas en la practica de la produccion. Debido a que los poliésteres de la
categoria PET son materiales de amplio uso en las resinas sintéticas, estudiando
su capacidad de degradacion se puede eliminar el impacto de sus residuos en el
medio ambiente y seria muy positivo en cuanto a su desarrollo a largo plazo.

Contenido de la invencion

Con el fin de solucionar los problemas arriba relacionados de las tecnologias
existentes, el objetivo de la presente invencion es proporcionar un tipo de polimeros
de poliéster rapidamente degradables y métodos para su elaboracion y usos,
alcanzando asi la finalidad de una degradacién rapida en condiciones especiales
para polimeros de poliéster como PET y solucionar los problemas de contaminacion
medioambiental resultantes de la utilizacién de este tipo de polimeros.

Para la finalidad de los objetivos arriba indicados de la invencion, el enfoque técnico
utilizado en la presente invencion es el siguiente:
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En un aspecto, la presente invencion proporciona un tipo de polimeros de poliéster
de rapida degradacién con unidades repetidas consistentes en bloques de cadena
A no degradables y bloques B degradables, obtenidos por polimerizacion por
condensacion y donde estos polimeros de poliéster tienen la formula de

—AB Iy,

donde dichos bloques no degradables tienen una estructura de acuerdo con la

férmula (1):
O
et
P t
0] Re

@3

donde dichos bloques degradables tienen una estructura segun la férmula (ll):

RZ R1 0O (@] R2 R1
O‘]’R
RO 0T o ~ 1,
O R; Ra O
(I1);

resultando en polimeros de poliéster
—AB Oy,

con una estructura de acuerdo con la férmula (lll):

R
Rs < Rs Rz R " T Ra Ry
P P t m r s © u m
Rs o] Re 0 Rs Ry o U

(111);

donde

R es metilo,

R1, R2, Rs, R4, Rs, Rs, R7 son H,

p=2,

m y s son cualquier entero seleccionado independientemente de 1,2,3,4 6 5,
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t es un numero entero mayor que 1 y menor que 31,
r=1062,

u=1062,

n es un entero mayor que 2.

También se describen aqui polimeros de poliéster obtenidos por polimerizacion por
condensacioén segun se define mas arriba, obteniéndose polimeros —(—AB-),— con
una estructura segun la formula (lll) donde p, m, s, r y u son enteros mayores que
1; R, R1, R2, R3, R4, Rs, Re, R7 son miembros seleccionados independientemente
en cada unidad estructural de entre H, alquilo sustituido o no sustituido,
heteroalquilo sustituido o no sustituido, cicloalquilo sustituido o no sustituido,
heterocicloalquilo sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido y
heteroarilo sustituido o no sustituido, éster, nitro, amina, amida, tiol o alcoxi
sustituidos o no sustituidos.

También se describen aqui polimeros de poliéster obtenidos por polimerizacion por
condensacion segun se define mas arriba, obteniéndose polimeros de poliéster —
(=AB-)n— con una estructura segun la férmula (lll) donde p, m, s, r y u son enteros
mayores que 0 e inferiores a 11; t es un entero mayor que 1, menor que 31; n es
un numero entero mayor que 1; R, R1, Rz, R3, Rs, Rs, Re se seleccionan
independientemente en cada unidad estructural de entre H 6 alquilo(C1-C10); R7 se
seleccionado de H, alquilo sustituido o no sustituido, heteroalquilo sustituido o no
sustituido, cicloalquilo sustituido o no sustituido, heterocicloalquilo sustituido o no
sustituido, arilo sustituido o no sustituido.

También se describen aqui polimeros de poliéster obtenidos por polimerizacion por
condensacion segun se define mas arriba, obteniéndose polimeros de poliéster —
(=AB-)n— con una estructura segun la férmula (lll) donde p, m, s, r y u son enteros
mayores que 0, menores que 11; t es un numero entero mayor que 1, menor que
31; n es un numero entero mayor que 1; R, R1, Rz, R3, R4, Rs, Rs se seleccionan
independientemente en cada unidad estructural de entre H o metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, isobutilo tert-butilo; R7 se selecciona de H, alquilo sustituido o no
sustituido, heteroalquilo sustituido o no sustituido, cicloalquilo sustituido o no
sustituido, heterocicloalquilo sustituido o no sustituido.

En otro aspecto, la presente invencidn proporciona un método de preparacion para
producir polimeros de poliéster de degradacion rapida segun se indica a
continuacion:
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a) Sintesis organica de bloques B degradables:

+TM+MOW+

R4 Rs

R, R,

b) Polimerizacién por condensacién de bloques A no degradables y bloques B
degradables mediante polimerizacion en solucion o polimerizacion en masa:

Wi@rﬂ*} WWM+

Rs R,

(0]
R
Rs < Rs Rz R Q o 2 Ry
0 0 o} o o
p m (0]
p t r s u m
R RG (o] R4 R3 r n.

donde la definicidon de R, R+, R2, R3, R4, Rs, Rs, R7y p, m, s, r, u, t, n es la misma
arriba dada y X se selecciona de ClI, Br, |, NH2 u OH.

En algunas realizaciones, la sintesis de los bloques A no degradables consiste en
los siguientes pasos:

10 En algunas realizaciones, otro método de preparacion para obtener polimeros de
poliéster rapidamente degradables es como sigue:

En algunas realizaciones, otro método de preparacion para producir polimeros de
poliéster de rapida degradacion es el siguiente:
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R2 R1

Rs 2 Rz R, Ry (0] 0]
HO 0 0. RS RO
b OH 4 0 o o+
R Py m r s u m R
6 (0] Rg O Rs R O

R
Rs < Rs Ry R e o R2 R,
WO O\tb/o\}\hr%\o o
P p m r s 0 m
u r
Rs O RS O n.

t
o R4 R3

donde la definicion de R, R4, R2, R3, R4, Rs, Rs, R7y p, m, s, r, u, t, n es la misma
que la arriba indicada.

En otras realizaciones, la sintesis de

HO Rs Rz7 R
p
R Pt
6 o) Re

incluye los siguientes pasos:
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Para asegurar que los bloques degradables se distribuyan de modo uniforme a lo
largo de las cadenas poliméricas principales, se sintetizan los bloques u oligobmeros
primero mediante polimerizacion por condensacién en fusion (por ejemplo reaccion
al vacio a 240-290°C durante 2~7 horas), para después anadir los bloques
degradables y continuar con la polimerizacion por condensacion en fusion (por
ejemplo continuar la reaccién al vacio a 240-290°C durante 2~7 horas).

Los polimeros de alto peso molecular pueden obtenerse siempre que los moles de
los bloques no degradables sean mayores que los moles de los bloques
degradables debido a que se puede eliminar el etilenglicol en los bloques no
degradables dosificados en exceso bajo vacio a alta temperatura y, por tanto,
producir una polimerizacién por autocondensacion para formar polimeros de alta
molecularidad.

Si se compara con las tecnologias existentes, los polimeros de poliéster descritos
en la presente invencion comprenden bloques degradables diferentemente
estructurados a lo largo de las cadenas poliméricas principales y reducen, por tanto,
la cristalinidad, haciendo que su temperatura de fusién sea mucho mas baja que la
de los polimeros de poliéster normales. Ademas, debido a los bloques degradables
incluidos, se alargan los segmentos ductiles del polimero y también es mas baja la
temperatura de transicion vitrea del polimero que la de los polimeros de poliéster
normales. Asi, los polimeros de poliéster de la presente invencidén no sélo tienen
excelentes caracteristicas para el procesamiento, sino también pueden degradarse
rapidamente en muchas cadenas cortas no degradables en un entorno adecuado
(tal como soluciones alcalinas) seguido por otra degradacion completa de los
segmentos cortos no degradables. Se resuelven efectivamente los problemas de
contaminacién ambiental que resultan de la utilizacidon de este tipo de polimeros y
satisface la necesidad de un uso amplio de este tipo de polimeros. Especialmente,
es posible asegurar este tipo de polimeros aplicados en botellas de bebidas,
peliculas para envolventes de alimentos, bolsas de compra y otros recipientes para
alimentos. Adicionalmente, el método de preparacion segun la presente invencidn
es simple, barato y la materia prima es facil de obtener a bajo precio. Es adecuado
para la produccion a gran escala y tiene un valor practico y gran potencial de uso.

Leyenda de las figuras

Figura 1: curva DSC para el poliéster mPET(MeGSGMe) preparado segun el
ejemplo 1.

10
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Figura 2: curva de degradacién del poliéster mPET(MeGSGMe) preparado segun
el ejemplo 1.

Figura 3: relacion de la viscosidad intrinseca frente al tiempo de polimerizacion
para oligbmeros PET preparados segun el ejemplo 2.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos son una demostracion detallada y completa de la presente
invencion. Todos los métodos experimentales siguientes en todos los ejemplos son
meétodos experimentales normales, excepto si se comenta especialmente. Todos
los productos quimicos y materiales se obtienen comercialmente excepto cuando
se menciona especialmente.

A continuacién se describen los métodos de analisis quimico y los instrumentos
analiticos en la presente invencion:

1. Determinacion de la viscosidad intrinseca (1V)

Método estandar industrial para determinar el PET: de acuerdo con la sociedad de
la industria plastica (SPI's) sobre mediciones estandar de un solucion mixta de
polimeros PET en fenol/1,1,2,2-tetracloroetano (60:40 en peso), con un
viscosimetro Ubbelohde, temperatura de determinacion de 25°C.

Debido a que el grado de polimerizacién de PET se calcula con la siguiente férmula:
DP,=1,19xIV-7;

donde la unidad para IV es dl/g, la longitud de cadena del poliéster de acuerdo con
la presente invencidn se calcula con los mismos métodos.

2. Composicion quimica y estructura

Las estructuras quimicas de acuerdo con la presente invencion se determinan por
NMR a una temperatura de 20°C en solucién con un disolvente de cloroformo D-
sustituido (CDCI3).

3. Mediciones de las caracteristicas térmicas

Las caracteristicas térmicas de los polimeros de poliéster preparados segun la
presente invencion se miden con un calorimetro de escaneo diferencial (DSC) Q20,
fabricado por TA Instruments.

4. Mediciones de la degradacion

1"



10

15

20

25

30

ES 2 654 574 T3

La medicion de degradacion es el porcentaje de la pérdida de peso de los polimeros
de poliéster preparados segun la presente invencion en solucién acuosa de NaOH
al 5% a 100°C agitando durante n horas.

5. Ensayo de caracteristicas mecanicas

La medicién de la resistencia a la traccién es realizada por el Shanghai Institute of
Organic Chemistry, Academia Sinica, de acuerdo con métodos estandar segun
ASTMD638-97.

Ejemplo 1

1. Sintesis de un bloque degradable: succinato de di(metil-hidroxiacetato)
(MeGSGMe)

A una solucion de acido succinico (23,62 gramos, 0,20 mol) y trimetilamina (56 ml,
0,4 mol) en acetonitrilo anhidro (50 ml) se afiadié bromoacetato de metilo (73,43 g,
0,48 mol) gota a gota. La solucion se agitdé a temperatura ambiente durante 5 horas
y se anadieron otros 100 ml de acetonitrilo anhidro al aparecer un precipitado
blanco. Después de 24 horas de reaccion, se filtro la solucién con el fin de separar
las sales amonicas y se elimind el disolvente acetonitrilo al vacio. El residuo se
mantuvo al vacio (3 mmHg) a 50°C durante 16 horas para eliminar el bromacetato
de metilo en exceso. A continuacion se disolvié el residuo en acetato de etilo (200
ml) y se lavé con agua DI para eliminar cantidades minimas de amonio. El
disolvente se elimind al vacio después de secado con MgSOs y se obtuvieron 41,43
gramos del bloque degradable solido, MeGSGMe, rendimiento: 79%. 'HNMR
(CDCl3, 400 Mz) 6 4,66 (D, 4H); 6 3,77 (S, 6H); 6 2,80 (T, 4H).

2. Sintesis de los polimeros de poliéster segun la presente invencion

En un reactor a presién de acero inoxidable con una barra de agitacion magnética
se introduce tereftalato de bis(2-hidroxietilo) (BHET, 71,19 gramos) y succinato de
di(metil-hidroxiacetato) (bloques degradables MeGSGMe, 10,49 gramos) (la
fraccion molar unitaria de repeticién para BHET:MeGSGMe es 7:1) y un 0,01% en
peso de Sb,03, se realiza una purga al vacio con N2 tres veces y se reduce el vacio
a aproximadamente 2 mm Hg. El sistema se coloca en un bafio de aceite a 275°C
durante 5 horas agitando bajo vacio. A continuacion se abre la bomba y se afiade
hielo seco para enfriar rapidamente la masa fundida hasta temperatura ambiente.
Se obtuvieron 57,2 gramos de sodlidos, es decir el polimero de poliéster de
degradacion rapida descrito en la presente invencion, llamado mPET(MeGSGMe).

12
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La masa del soélido se tritura toscamente en pequefas piezas y se mide la
viscosidad en fenol/1,1,2,2,-tetracloroetano (proporcion en peso 60/40 segun
procedimiento de medicion PET estandar de SPI (The Society of Plastic Industry).

La figura 1 es la medida DSC (aumento de temperatura 10°C/min) para el polimero
sintetizado arriba indicado y muestra sus caracteristicas térmicas. Como se puede
ver, la temperatura de transicion vitrea del nuevo polimero es de 56°C, la
temperatura de fusion es de 216°C, la temperatura de recristalizacion durante el
aumento de la temperatura es de 121°C. La figura 1 muestra que, debido a los
bloques degradables estructurados de modo diferente, bloques incorporados en las
cadenas principales del polimero, la cristalinidad de los polimeros de poliéster
obtenidos en la presente invencion se reduce y su temperatura de fusién es mucho
mas baja que la del PET normal. Ademas, debido a la incorporacion de bloques
degradables, los segmentos ductiles de las cadenas del poliéster son mas largos,
reduciendo la temperatura de transicion vitrea del poliéster segun la presente
invencién por debajo de la del PET normal.

La viscosidad intrinseca del polimero obtenido se mide como 0,57 dl/g en
fenol/1,1,2,2-tetracloroetano (proporcion en peso 60:40) en base a métodos
estandar de medicién de la Society of Plastic Industry (SPI) para PET.

Ademas, el calculo basado en la férmula de B. Gantillon muestra que el grado de
polimerizacion de los poliésteres sintetizados en este ejemplo es igual a DP, = 1,19
xIV-7=1,19x(0,57 x 100) - 7 = 61, el grado de polimerizaciéon para PET normal.

De acuerdo con la norma ASTMDG638-97, el modulo Young para el polimero
sintetizado en este ejemplo se mide como 910 Mpa, la tension de traccion es de 57
MPa.

La figura 2 muestra la pérdida de peso de los polimeros de poliéster sintetizados a
100°C, en solucion acuosa al 5% de NaOH, mediante agitacion durante n horas.
De la figura se puede ver que el porcentaje de pérdida de peso del polimero
sintetizado en este ejemplo alcanza un 49,78% después de 120 minutos, un 83,84%
después de 240 minutos, un 92,24% después de 480 minutos. Esto demuestra
ademas la rapida degradacion de los polimeros de poliéster sintetizados segun la
presente invencion bajo determinadas condiciones.

Ejemplo 2

1. Sintesis de un bloque degradable: MeGSGMe
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A una solucién de acido succinico (23,62 g, 0,20 mol) y trietilamina (84 ml, 0,6 mol)
en cloruro de metileno (50 ml) se afiadié por goteo cloroacetato de metilo (65,11 g,
0,6 mol) y se agité a temperatura ambiente durante 5 horas. Cuando se formé un
precipitado blanco se afiadié cloruro de metileno (100 ml). Se agité la solucion
durante 24 horas, se elimind la parte sélida por filtracion. Se lavé el filtrado con agua
para eliminar las aminas residuales, se secd con MgSO4 anhidro. Se eliminé al
vacio el disolvente CH2Cl> y se obtuvieron 47,20 g del bloque degradable soélido
MeGSGMe con un rendimiento del 90%. '"HNMR (CDCls, 400 Mz) & 4,66 (D, 4H); &
3,77 (S, 6H); 6 2,80 (T, 4H).

2. Sintesis de bloques no degradables: oligémero PET

Se introdujeron en un reactor a presion, purgado con gas nitrdgeno tres veces,
tereftalato de bis(2-hidroxietilo) (BHET, 200 gramos, 0,393 mol) y Sb>Os (0,02
gramos) y se calentaron bajo vacio durante 45 minutos hasta 275°C. Se mantuvo
el sistema bajo vacio de 3 mmHG a 275°C durante varios periodos de tiempo (2~7
horas) para obtener diferentes oligomeros de PET de diferentes viscosidades
intrinsecas. Los oligdbmeros de PET obtenidos se midieron en cuanto a la viscosidad
intrinseca en una solucién mixta fenol/1,1,2,2-tetracloroetano (proporcion en peso
60:40). La figura 4 muestra la correlacion de la viscosidad intrinseca del oligébmero
PET frente al tiempo de polimerizacion.

3. Sintesis de polimeros de poliéster descritos en la presente invencion

Los bloques degradables sintetizados en el paso 1 se afadieron a los oligdmeros
de PET sintetizados en el paso 2 y se continud la polimerizacion a 275°C durante
1~3 horas y se termin6é al grado determinado de polimerizacién (viscosidad
intrinseca). De acuerdo con este método, pueden sintetizarse polimeros con
diferentes proporciones de moles de bloques degradables/bloques no degradables
=1:5, 1:7, 1:9 y asi sucesivamente (es decirt=5,7,9 ... etc.).

La Tabla 1 es el resultado del ensayo de las caracteristicas mecanicas de los
polimeros de este ejemplo de acuerdo con las proporciones de moles 1:5, 1:7, 1:9
bloques degradables/bloques no degradables.
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Tabla 1 Resultados de caracterizacion de varios polimeros

bloques degradables | IV (dl/g) Tg Tm | médulo Young | tension
/bloques no (°C) (°C) (MPa) traccion
degradables (MPa)
1:5 0,61 54 199 890 57,5
1:7 0,57 56 216 910 57,0
1:9 0,713 63 213 930 57,5

En resumen, los polimeros de poliéster proporcionados en la presente invencion no
sélo tienen excelentes caracteristicas de procesamiento mecanico, sino también
pueden degradarse rapidamente en un entorno adecuado (como en solucion
alcalina) y, por tanto, solucionan de modo efectivo los problemas de contaminacién
medioambiental causada por este tipo de polimeros. Satisfacen la gran demanda
de utilizaciéon y aseguran especialmente que este tipo de polimeros pueden
aplicarse para botellas de bebidas, peliculas para envolver alimentos, bolsas de
compra y otros recipientes para alimentos. Ademas, el método de preparacion
segun la presente invencion es simple, barato y la materia prima puede obtenerse
facil y econdmicamente. Son adecuados para produccion a gran escala y tienen un
valor practico y uso potencial.

Finalmente, los ejemplos arriba dados se utilizan solo para explicar mas en detalle
la demostracion técnica de la invencion y no se pueden interpretar como una
limitacion del alcance de la invencion protegida, cualquier perfeccionamiento y
ajuste no esencial basado en el contenido de la invenciéon quedara dentro del
alcance de proteccion de la misma.
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Reivindicaciones

1. Polimeros de poliéster de rapida degradacion,
—<AB 35

gue se obtienen por policondensaciéon de unidades de repeticion estructurales
5 que comprenden bloques A no degradables y bloques B degradables, donde:

los bloques A no degradables tienen una estructura de férmula (1):

(@]
Ry
s R
ot
P t
O Re

@;

y donde los bloques B degradables tienen una estructura de formula (I1):

R2 R1 0O 0] R2 R1
O%R
RO m O] . O, - ,
O R, Rs O
(II);
10 resultando en polimeros de poliéster

~AB¥

con una estructura de formula (I11):

R
Re 7 Rs R, R4 0O O R, Ry
Wt Oty e :
p P t m r s 0 u m
Re o} Re 0 Rs R, o "

(IID);

donde
15 R es metilo,
R1, R2, Rs, R4, Rs, Rs, R7 son H,
p=2,
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m y s son cualquier entero seleccionado independientemente de 1,2,3,4 6 5,
t es un numero entero mayor que 1, menor que 31,

r=1062,

u=1062,

n es un entero mayor que 2.

Método para preparar un polimero de acuerdo con la reivindicacién 1, que
comprende bloques degradables y bloques no degradables, comprendiendo
dicho método los pasos de:

a) Sintesis de bloques degradables B

b) Polimerizacion por policondensaciéon de bloques no degradables con bloques
degradables mediante polimerizacion en solucion o polimerizacion por fusion

Rs Rz R Ry Ry Q 0 Rz Ry
HO\WO 0 5\ oy RO o\l\
p
R \(\)/)p/ + m O r s © u m (R
6 o) Rs l 0 R4 Ry 0

R
Rsg < Rs Rz Ri o e R; R,
U iyt e o
P p t m r s o u m
Re 0 Re o} o Un,

R4 R,

donde la definicion de R, R, R2, R3, R4, Rs, Rs, R7y p, m, s, r, u, t, nes la
misma que en la reivindicacion 1 y X se selecciona de Cl, Br, I, NH2 u OH.

Método para preparar un polimero de acuerdo con la reivindicacion 2, donde la
sintesis de dicho bloque no degradable A comprende los pasos de:
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/\k@\rw ' HOH/)/
G /LQTW

4. Meétodo para preparar dichos polimeros de poliéster de degradacion rapida de
acuerdo con la reivindicacion 1, comprendiendo el paso de:

R2 R1

o ot o H%a* e i
R: o} Re
donde la definicién de R, R1, R2, R3, R4, Rs5, R, R7y p, m, s, r, u, t, nes la misma

que la definida en la reivindicacion 1.

5. Método segun la reivindicacion 4, donde dicha sintesis de

@)
R R
HO 18 N7 Re
o) OW,OH
p
Pt

comprende los pasos:
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R5
p

R

0]

/R7
HO
O

6
R
o >\ _OH
p
Rs
HOH/)/OH
p

RG
0
R5 /R7 Rs
% O\WOH
R P
® o) Rs
o)

R
R5 4 7
p
Rg 3 &, Pl

Método para preparar polimeros de acuerdo con las reivindicaciones 2 0 4,

donde los bloques no degradables u oligdbmeros se sintetizan en primer lugar
para después anadir los bloques degradables y continuar la polimerizacién por
fusion.

Método segun la reivindicacion 6, donde las condiciones para la polimerizacion
por fusion son: polimerizacion a 240 ~ 290°C bajo vacio durante 2 ~ 7 horas.

Método segun las reivindicaciones 2 6 4, donde los moles de hidroxilo
contenidos en los bloques no degradables son mayores que los moles de
hidroxilo contenidos en los bloques degradables.

Polimeros de poliéster segun la reivindicacion 1, para su uso en envases para
bebidas, laminas para envolver alimentos, bolsas de la compra y otros
recipientes de alimentos.
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