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@  High  melt  strength  elastomeric  copolyesters. 
An  elastomeric  copolyester  resin  having  high  melt 

strength  and  capable  of  being  blow-molded.  The  copolyester 
resin  is  made  by  adding  to  the  polymerizing  or  initial  mixture 
small  amounts  of  an  alkali  salt  of  a  dialkyl  sulfoisophthalate. 
The  copolyester  resin  contains  units  of  terephthalic  acid, 
butane  diol,  polytetramethylene  glycol,  and  dimer  acid. 



T E C H N I C A L   F I E L D  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  h i g h   m e l t  

s t r e n g t h   c o p o l y e s t e r   r e s i n s   h a v i n g   e l a s t o m e r i c   p r o p e r -  
t i e s   and  to  a r t i c l e s   p r e p a r e d   t h e r e f r o m   s u c h   as  b l o w -  

m o l d e d   b e l l o w s ,   b o o t s ,   b o t t l e s ,   c o n t a i n e r s ,   and  t h e  

l i k e .  

BACKGROUND  ART 

E l a s t i c   p o l y e s t e r   r e s i n s   made  of   c e r t a i n  
o r d e r e d   b l o c k   c o p o l y m e r s   a r e   d i s c l o s e d   i n   U.  S.  P a t e n t  

N o s .   3 , 0 2 3 , 1 9 2   and  3 , 9 5 4 , 6 8 9 .  

U.  S.  P a t e n t   No.  4 , 0 1 3 , 6 2 4   d i s c l o s e s   e l a s t o -  

m e r i c   p r o p e r t i e s   o b t a i n e d   in   p o l y e s t e r s   h a v i n g   b r a n c h e d  

c h a i n   c o m p o u n d s   in   t h e i r   s t r u c t u r e .  

U.  S.  P a t e n t   No.  3 , 8 9 0 , 2 7 9   r e l a t e s   to  p o l y -  

e s t e r s   h a v i n g   s i d e   c h a i n s   t h e r e i n .  

U.  S.  P a t e n t   No.  4 , 2 5 4 , 0 0 1   r e l a t e s   to  e l a s t o -  

m e r i c   c o p o l y e s t e r   r e s i n s   w h i c h   can  be  made  i n t o   f i l m s ,  

f i b e r s ,   and  m o l d e d   p r o d u c t s .  

U.  S.  P a t e n t   Nos .   3 , 7 6 3 , 1 0 9   and  3 , 7 6 6 , 1 4 6  

r e l a t e   to  c o p o l y e s t e r s   h a v i n g   l o n g   c h a i n   e s t e r   u n i t s  

and   s h o r t   c h a i n   e s t e r   u n i t s   t h e r e i n .  

U.  S.  P a t e n t   No.  3 , 0 1 8 , 2 7 2   r e l a t e s   to  a  c o n -  

d e n s a t i o n   p o l y e s t e r   h a v i n g   an  a f f i n i t y   f o r   b a s i c   t y p e  

d y e s   w h e r e i n   t h e   p o l y e s t e r   c o n t a i n s   a  s u l f o n a t e   g r o u p  
in   t he   f o rm  of  a  m e t a l l i c   s a l t ,   s a i d   s u l f o n a t e   g r o u p  

b e i n g   a  s u b s t i t u e n t   of   a  r e p e a t i n g   r a d i c a l .  

None  of  t he   a b o v e   p r i o r   a r t   p a t e n t s   d i s c l o s e  

e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r   r e s i n s   w h i c h   h a v e   h i g h   m e l t  

s t r e n g t h   and  w h i c h   a r e   c a p a b l e   of  b e i n g   b l o w - m o l d e d .  



M o r e o v e r ,   t h e y   l a c k   any  s u g g e s t i o n   o f   a  p o l y e s t e r   c o n -  

t a i n i n g   an  i o n i c   c o m p o n e n t   m a d e   f r o m   t h e   s p e c i f i c   c o m -  

p o u n d s   s e t   f o r t h   h e r e i n ,  

D I S C L O S U R E   OF  I N V E N T I O N  

I t   i s   t h e r e f o r e   an  o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   to   p r o d u c e   an  e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r   r e s i n  

h a v i n g   h i g h   m e l t   s t r e n g t h .  

I t   is  y e t   a n o t h e r   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   to  p r o d u c e   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o -  

p o l y e s t e r - r e s i n s ,   as  a b o v e ,   u t i l i z i n g   d i a l k y l   e s t e r s .  

I t   is  y e t   a n o t h e r   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   to   p r o d u c e   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c  

c o p o l y e s t e r   r e s i n s ,   as  a b o v e ,   c o n t a i n i n g   i o n i c   c o m p o n e n t s .  
I t   i s   y e t   a n o t h e r   o b j e c t   of   t he   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   to  p r o d u c e   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o -  

p o l y e s t e r   r e s i n s ,   as  a b o v e ,   w h e r e i n   s a i d   i o n i c   c o m p o n e n t  
is   an  a l k a l i   s a l t   of  d i a l k y l s u l f o i s o p h t h a l a t e .  

I t   i s   y e t   a n o t h e r   o b j e c t   o f   t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   to   p r o d u c e   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o -  

p o l y e s t e r   r e s i n s ,   as  a b o v e ,   w h e r e i n   s a i d   c o p o l y e s t e r   i s  

made  f r o m   d i m e r   a c i d .  

I t   is   y e t   a n o t h e r   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   to   p r o d u c e   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o -  

p o l y e s t e r   r e s i n s ,   as  a b o v e ,   w h e r e i n   s a i d   c o p o l y e s t e r   i s  

made  f r o m   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e   o x i d e ) g l y c o l .  

I t   i s   y e t   a n o t h e r   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   to   p r o d u c e   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c  

c o p o l y e s t e r   r e s i n s ,   as  a b o v e ,   w h i c h   can  be  r e a d i l y  

b l o w - m o l d e d   and  made  i n t o   a r t i c l e s .  

I t   i s   y e t   a n o t h e r   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   to  p r o d u c e   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c  

c o p o l y e s t e r   r e s i n s ,   as  a b o v e ,   w h i c h   r e s i n s   h a v e   a  v e r y  

g o o d   m e l t   s t r e n g t h .  



In  g e n e r a l ,   a  h i g h  m e l t   s t r e n g t h ,   e l a s t o m e r i c  

c o p o l y e s t e r ,   c o m p r i s e s :  
t h e   p o l y m e r i c   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  a  m i x t u r e  

of   r e a c t a n t s   o f  

(a)   t e r e p h t h a l i c   a c i d   or   a  1  to  4  c a r b o n   a t o m  

d i a l k y l   e s t e r   t h e r e o f ;  

(b)  a  d i m e r   a c i d ;  

(c )   a  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e   o x i d e ) g l y c o l   h a v i n g  

a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  f rom  a b o u t   600  to   a b o u t   2 , 0 0 0 ;  

(d)  1 , 4 - b u t a n e   d i o l ;   a n d  

(e)  an  i o n i c   compound   h a v i n g   t h e   f o r m u l a  

w h e r e   A  is  an  a l k a l i   r a d i c a l   and  w h e r e   R  a n d   R'  a r e  

a l k y l s   h a v i n g   f r o m   1  to  4  c a r b o n   a t o m s ,  
t h e   a m o u n t   of  s a i d   t e r e p h t h a l i c   a c i d   or  s a i d  

d i a l k y l   e s t e r   t h e r e o f   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   80 .0   m o l e  

p e r c e n t   to  a b o u t   9 9 . 9   m o l e   p e r c e n t ,   and  t he   amount   o f  

s a i d   d i m e r   a c i d   r a n g i n g   f rom  a b o u t   0 . 1   m o l e   p e r c e n t   t o  

a b o u t   1 5 . 0   mole   p e r c e n t ,   s a i d   p e r c e n t a g e s   b e i n g   b a s e d  

upon   t h e   t o t a l   n u m b e r   of  m o l e s   of   s a i d   a c i d   c o n s t i t u e n t s  

or   r e a c t i v e   e q u i v a l e n t s   t h e r e o f   in   s a i d   m i x t u r e ,  

t h e   a m o u n t   of  s a i d   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e   o x i d e )  

g l y c o l   in   s a i d   m i x t u r e   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   2 .0  to  a b o u t  

1 2 . 0   m o l e   p e r c e n t   and  the   amoun t   o f   s a i d   1 , 4 - b u t a n e  

d i o l   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   88 .0   mo le   p e r c e n t   to  a b o u t   9 8 . 0  

m o l e   p e r c e n t ,   and  f rom  a b o u t   0 .1   to   a b o u t   5 .0   m o l e  

p e r c e n t   of   s a i d   i o n i c   c o m p o u n d ,   t h e   t o t a l   m o l e   p e r c e n t  
of   s a i d   a c i d ,   s a i d   d i m e r   a c i d ,   and  s a i d   i o n i c   c o m p o u n d  

b e i n g   a b o u t   100  mole   p e r c e n t ,  

a d d i t i o n a l l y   i n c l u d i n g   a  m o l a r   e x c e s s   of  s a i d  



1 , 4 - b u t a n e   d i o l   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   5 . 0   to   a b o u t   1 2 0  

p e r c e n t ,   s a i d   m o l e   p e r c e n t a g e s   of   s a i d   e x c e s s   1 , 4 - b u t a n e  

d i o l   b e i n g   b a s e d   u p o n   t he   t o t a l   n u m b e r   o f  m o l e s   of  s a i d  

g l y c o l   and   s a i d   8 8 . 0   to  s a i d   9 8 . 0  m o l e   p e r c e n t   o f   s a i d  

1 , 4 - b u t a n e   d i o l   so  t h a t   t h e  m o l a r   r a t i o   of   a l l   of   s a i d  

g l y c o l   c o n s t i t u e n t s   to  a l l   of  s a i d   a c i d   c o n s t i t u e n t s   o r  
t h e i r   r e a c t i v e   e q u i v a l e n t s   and  s a i d   i o n i c   c o m p o u n d   r a n g e s  
f r o m   a b o u t   1 , 0 5   to  a b o u t   2 . 1 .  

BEST  MODE  FOR  CARRYING  OUT  THE  INVENTION 

The  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   c o p o l y e s t e r s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   be  made  by  u t i l i z i n g   t y p i c a l   o r  
c o n v e n t i o n a l   p r o c e d u r e s   f o r   m a k i n g   h i g h   m o l e c u l a r  

w e i g h t   p o l y e s t e r s ,   i n c l u d i n g   e s t e r   i n t e r c h a n g e ,   e s t e r i f i -  

c a t i o n ,   and   p o l y c o n d e n s a t i o n   or  a  c o m b i n a t i o n   of  t h e s e  

p r o c e s s e s .   They  a r e   e s s e n t i a l l y   r a n d o m   p o l y m e r s   a n d  

a r e   c o p o l y e s t e r s   in   t h a t   t h e y   c o n t a i n   u n i t s   of   d i f -  

f e r e n t   p o l y e s t e r - f o r m i n g   m a t e r i a l s   w i t h i n   t h e   p o l y m e r  

c h a i n .  

The  a m o u n t   of   t e r e p h t h a l i c   a c i d   or   l o w e r  

C1  to  C4  d i a l k y l   e s t e r s   t h e r e o f   r a n g e s   f r o m   a b o u t   9 9 . 9  

to  a b o u t   8 5 . 0   mole   p e r c e n t ,   w i t h   t h e   a m o u n t   of   d i m e r  

a c i d   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   0 . 1   to  a b o u t   15  m o l e   p e r c e n t ,  
s a i d   p e r c e n t a g e s   b e i n g   b a s e d   on  t h e   t o t a l   n u m b e r   o f  

m o l e s   of   s a i d   a c i d   c o n s t i t u e n t s   or   r e a c t i v e   e q u i v a l e n t s  

t h e r e o f   in   s a i d   m i x t u r e .   P r e f e r a b l y ,   t h e   a m o u n t   o f  

t e r e p h t h a l i c   a c i d   or  t h e   C1  to  C4  d i a l k y l   e s t e r   t h e r e o f  

r a n g e s   f r o m   a b o u t   8 6 . 8   to  a b o u t   9 9 . 5   m o l e   p e r c e n t ,   a n d  

f r o m   a b o u t   0 . 5   to  a b o u t   1 3 . 2   m o l e   p e r c e n t   of   t h e  

d i m e r   a c i d .   The  d i a l k y l   e s t e r s   a r e   p r e f e r r e d   in   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i t h   d i m e t h y l   t e r e p h t h a l a t e   b e i n g  

e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d .   The  amoun t   o f   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e  

o x i d e ) g l y c o l   in   t he   m i x t u r e ,   h a v i n g   a - m o l e c u l a r   w e i g h t  

a v e r a g e   of   f r o m   a b o u t   600  to  a b o u t   2 , 0 0 0 ,   r a n g e s   f r o m  



a b o u t   2 ,0   to  a b o u t   1 2 . 0   m o l e   p e r c e n t   and  t h e   a m o u n t   o f  

1 , 4 - b u t a n e   d i o l   r a n g e s   f r o m   a b o u t   98..0  to  a b o u t   8 8 . 0  

m o l e   p e r c e n t .   A  m o l a r   e x c e s s   of  s a i d   1 , 4 - b u t a n e  

d i o l ;   t h a t   i s ,   an  a m o u n t   in   a d d i t i o n   to  t h e   a b o v e - n o t e d  

8 8 . 0   to  9 8 . 0   m o l e   p e r c e n t   of  s a i d   1 , 4 - b u t a n e   d i o l   a n d  

s a i d   2 . 0   to  1 2 . 0 - m o l e   p e r c e n t   of   s a i d   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e  

o x i d e ) g l y c o l ,   is  u t i l i z e d   in  an  a m o u n t   of  f r o m   a b o u t   5 . 0  

to  a b o u t   1 2 0 . 0   p e r c e n t .   In  o t h e r   w o r d s ,   a l t h o u g h   a  m o l e  

a m o u n t   of   g l y c o l   and  d i o l   is  u s e d   a p p r o x i m a t e l y   e q u a l   t o  
t h e   m o l e   a m o u n t   of   t h e   a c i d s ,   a  f u r t h e r   a m o u n t   of  1 , 4 -  

b u t a n e   d i o l   (5  to  1 2 0  m o l e   p e r c e n t )   is  a l s o   u s e d   t o  

e n s u r e   c o m p l e t e   r e a c t i o n   of  t h e   a c i d s .   T h u s ,   t h e  

t o t a l   m o l a r   a m o u n t   of   p o l y h y d r i c   a l c o h o l s   i s   1 . 0 5   to  2 . 2  

as  g r e a t   as  t h e   t o t a l   m o l a r   a m o u n t   o f   t he   a c i d s .   T h i s  

e x c e s s   i s   e m p l o y e d   in   o r d e r   to  e n s u r e   r e a s o n a b l e   r a t e s  
of   r e a c t i o n   b e t w e e n   t h e   g l y c o l   c o n s t i t u e n t s   and  t h e  

a c i d   c o n s t i t u e n t s   or  t he   r e a c t i v e   e q u i v a l e n t s   t h e r e o f .  

As  a  r e s u l t   of   t h e   use   of  t h i s   e x c e s s   of   t h e   1 , 4 - b u t a n e  

d i o l ,   t h e  m o l a r   r a t i o   of  a l l   t h e   g l y c o l   c o n s t i t u e n t s   t o  

a l l   of   t h e   a c i d   c o n s t i t u e n t s   or   t h e i r   r e a c t i v e   e q u i v a -  

l e n t s   in   t he   m i x t u r e   w i l l   r a n g e   f r o m   a b o u t   1 . 0 5 : 1 . 0   t o  

a b o u t   2 . 2 0 : 1 . 0 .  

The  d i m e r   a c i d   c o n t a i n i n g   a  t o t a l   of   36  c a r b o n  

a t o m s   u s e f u l   in  p r e p a r i n g   the   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   c o -  

p o l y e s t e r s   c o n s t i t u t i n g   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   is   i t s e l f  

p r e p a r e d   f r o m   an  u n s a t u r a t e d   f a t t y   a c i d   c o n t a i n i n g   18  

c a r b o n   a toms   s u c h   as  l i n o l e i c   and  l i n o l e n i c   a c i d   or  t h e  

m o n o h y d r i c   a l c o h o l   e s t e r s   t h e r e o f .   The  a c t u a l   p r e p a r a -  
t i o n   and  s t r u c t u r e   of  d i m e r i z e d   C18  f a t t y   a c i d s   a r e  

d e s c r i b e d   in   J . A . C . S .   6 6 , 8 4   ( 1 9 4 4 )   and  U.  S.  P a t e n t  

No.  2 , 3 4 7 , 5 6 2 ,   b o t h   of  w h i c h   a r e   f u l l y   i n c o r p o r a t e d  

h e r e i n   by  r e f e r e n c e .   S e v e r a l   d i f f e r e n t   g r a d e s   of   d i m e r  

a c i d   a r e   a v a i l a b l e   f r o m   c o m m e r c i a l   s o u r c e s   and  t h e s e  

d i f f e r   f r o m   e a c h   o t h e r   p r i m a r i l y   in   t he   a m o u n t   o f  

t h e   m o n o b a s i c   and  t r i m e r   a c i d s   f r a c t i o n s   and  t he   d e -  



g r e e   of   u n s a t u r a t i o n .   I t   i s   p r e f e r r e d ,   f o r   p u r p o s e s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n ,   t h a t   t h e   d i m e r   a c i d   he  s u b s t a n t i a l l y  

f r e e   o f   t h e   m o n o b a s i c   and   t r i m e r   a c i d s   f r a c t i o n s   a n d  

e s s e n t i a l l y   c o m p l e t e l y   s a t u r a t e d ,   and  be  a d d e d   a f t e r  

t h e   t r a n s e s t e r i f i c a t i o n   r e a c t i o n ;   t h a t   i s ,   at   t he   c o n -  

d e n s a t i o n   s t a g e .   Two  d i f f e r e n t   g r a d e s   of  d i m e r   a c i d ,  

w h i c h   a r e   u s e f u l   in  p r e p a r i n g   t h e   c o p o l y e s t e r s   h e r e i n  

d e s c r i b e d   and   m e e t   t h e   a b o v e   r e q u i r e m e n t s   a r e   a v a i l a b l e  

f r o m   Emery   I n d u s t r i e s ,   I n c .   u n d e r   t he   t r a d e   name  E m p o l  

1010  d i m e r   a c i d ,   t y p i c a l l y   c o n t a i n i n g   97  p e r c e n t   d i m e r  

a c i d ,   3  p e r c e n t   t r i m e r   a c i d ,   and   e s s e n t i a l l y   no  m o n o -  

b a s i c   a c i d s   and   e x t r e m e l y   low  u n s a t u r a t i o n ,   and  E m p o l  
1014  t y p i c a l l y   c o n t a i n i n g   95  p e r c e n t ,   4  p e r c e n t ,   and  1 

p e r c e n t   o f   d i m e r ,   t r i m e r ,   and  m o n o b a s i c   a c i d s ,   r e -  

p e c t i v e l y .  

I t   ha s   b e e n   u n e x p e c t e d l y   f o u n d   t h a t   t he   a d d i -  

t i o n   of   s m a l l   a m o u n t s   of   v a r i o u s   i o n i c   c o m p o u n d s   to  t h e  

i n i t i a l   m i x t u r e ;   t h a t   i s ,   t h e   e s t e r i f i c a t i o n   or  t h e  

t r a n s e s t e r i f i c a t i o n   m i x t u r e ,   r e s u l t   in  a  c o p o l y e s t e r  

r e s i n   w h i c h   has   good  h i g h  m e l t   s t r e n g t h   p r o p e r t i e s   a n d  

can  be  r e a d i l y   u t i l i z e d   f o r   m a k i n g   b l o w - m o l d e d   a r t i c l e s  

t h e r e f r o m .   The  i o n i c   c o m p o u n d   g e n e r a l l y   c o n t a i n s   a n  

so3  r a d i c a l   a t t a c h e d   to  t h e   b e n z e n e   r i n g   of   an  a r o m a t i c  

d i a c i d .   The  i o n i c   c o m p o u n d   can   be  r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e   A  i s   an  a l k a l i n   r a d i c a l   s u c h   as  l i t h i u m ,   s o d i u m ,  

p o t a s s i u m ,   r u b i d i u m ,   or  c e s i u m ,   w i t h   l i t h i u m ,   s o d i u m ,  

and  p o t a s s i u m   b e i n g   d e s i r a b l e   and  s o d i u m   b e i n g   p r e -  

p r e f e r r e d ,   and   R  a n d   R"  a r e   a l k y l s   h a v i n g   f r o m   1  to  4  

c a r b o n   a t o m s ,   p r e f e r a b l y   1,  i . e . ,   m e t h y l ,   and  can  b e  



t he   same  or  d i f f e r e n t .   A c c o r d i n g l y ,   d i m e t h y l s u l f o i s o -  

p h t h a l a t e   i s   p r e f e r r e d .   The  a m o u n t   of  t he   a l k a l i   d i a l k y l -  

s u l f o i s o p h t h a l a t e   compound   r a n g e s   f r o m   a b o u t   0 .1   t o  

a b o u t   5 . 0  m o l e   p e r c e n t   and  p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   0 .1   t o  

a b o u t   3 . 0   m o l e   p e r c e n t .   The  i o n i c   compound   is  s u b s t i -  

t u t e d  f o r   e i t h e r   the   a c i d   or  d i m e r   a c i d ,   or  b o t h .  

A c c o r d i n g l y ,   t h e   t o t a l  m o l e   p e r c e n t   of   the   a c i d   a n d / o r  

d i m e r   a c i d   w i l l   be  l e s s   t h a n   100  p e r c e n t   and  w i l l   r a n g e  
f r o m   a b o u t   95  mo le   p e r c e n t   to  a b o u t   9 9 . 9   mole   p e r c e n t ,  
w i t h   t h e   r e m a i n i n g   0 .1   to  5 .0   m o l e   p e r c e n t   b e i n g   t h e  

i o n i c   c o m p o u n d .   H e n c e ,   t he   a m o u n t   of   a c i d   ( t e r e p h t h a l i c  

a c i d ,   e t c . )   w i l l   r a n g e   f rom  a b o u t   80  to  99 .9   mole   p e r -  

c e n t   w i t h   a  p r e f e r r e d   r a n g e   of   f rom  a b o u t   8 1 . 8   to  a b o u t  

9 9 . 5   m o l e   p e r c e n t .   The  t o t a l   amoun t   of  t he   a c i d ,   t h e  

d i m e r   a c i d   and  the   i o n i c   c o m p o u n d   w i l l   be  a p p r o x i m a t e l y  

1 0 0  m o l e   p e r c e n t .   A l t h o u g h   a  s m a l l   p o r t i o n   of  t h e  
a c i d s   a r e   r e p l a c e d   by  t h e   i o n i c   c o m p o u n d ,   t he   m o l a r  

a m o u n t s   as  w e l l   as  t o t a l   m o l a r   a m o u n t s   of   t he   p o l y -  

h y d r i c   a l c o h o l s   r e m a i n s   t he   same  as  s e t   f o r t h   a b o v e .  

In  o t h e r   w o r d s ,   t he   t o t a l   m o l a r   a m o u n t   of  t he   p o l y h y d r i c  
a l c o h o l s   w i l l   r a n g e   f rom  a b o u t   1 . 0 5   to  a b o u t   2 .2   t h e  

a m o u n t   of  t h e   a c i d s   and  t he   i o n i c   c o m p o u n d .   T h a t  i s ,  

t he   i o n i c   c o m p o u n d   i s   c o n s i d e r e d   as  an  a c i d .   A l t h o u g h  

t he   i o n i c   c o m p o u n d   can  be  a d d e d   a t   any  s t a g e   of  t h e  

p o l y m e r i z a t i o n ,   p r e f e r a b l y   i t   i s   a d d e d   a t   t he   b e g i n n i n g  

s t a g e ;   t h a t   i s ,   to  t h e   e s t e r i f i c a t i o n   or  t he   t r a n s e s t e r -  

i f i c a t i o n   m i x t u r e .  

The  e l a s t o m e r i c ,   r a n d o m   c o p o l y e s t e r s   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   and  d e r i v e d   f r o m   t he   r e a c t i o n   m i x -  

t u r e s   d e f i n e d   h e r e i n a b o v e   i n c l u d i n g   t h e   i o n i c   c o m p o u n d ,  

a r e   p r e p a r e d   by  c o n v e n t i o n a l   and  w e l l   known  t e c h n i q u e s  

u s e d   in   p r e p a r i n g   h i g h  m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y e s t e r s .  

In  g e n e r a l ,   t h e   c o p o l y e s t e r s   a r e   p r e p a r e d   by  f i r s t  

s u b j e c t i n g   t he   m i x t u r e   of  r e a c t a n t s   to  e l e v a t e d   t e m p e r a -  

t u r e s   u n d e r   an  i n e r t   gas  a t m o s p h e r e   a t   a t m o s p h e r i c   o r  

s u p e r a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e s   in  t he   p r e s e n c e   of  a  c a t a -  



l y s t   to  p r o m o t e   t h e   e s t e r i f i c a t i o n   o r   c o m b i n e d   t r a n s -  

e s t e r i f i c a t i o n / e s t e r i f i c a t i o n   r e a c t i o n s ,   d e p e n d i n g  

on  t h e   n a t u r e   of   t h e   s t a r t i n g   m a t e r i a l s ,   b e t w e e n   t h e  

g l y c o l   c o n s t i t u e n t s   and  t he   a c i d   c o n s t i t u e n t s   or  r e a c -  

t i v e   e q u i v a l e n t s   t h e r e o f   c o m p r i s i n g   s a i d   m i x t u r e s .  

Known  c a t a l y s t s   u s e f u l   in  p r o m o t i n g   t h e s e   r e a c t i o n s  

i n c l u d e . t h e   z i n c ,   m a g n e s i u m ,   c a l c i u m ,   m a n g a n e s e ,   l e a d  

and  t i t a n i u m   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s .   The  a m o u n t   o f  

c a t a l y s t   u s e d   can  be  v a r i e d   o v e r   a  w i d e   r a n g e .   G e n e r -  

a l l y ,   t h e   a m o u n t   u s e d   w i l l   be  in   t h e   r a n g e   of  f r o m  

a b o u t   0 . 0 0 5   to  a b o u t   0 . 0 3   p e r c e n t   by  w e i g h t   b a s e d   o n  

t h e   a m o u n t   of   r e a c t a n t s   u s e d .   The  t e m p e r a t u r e   n o r m a l l y  

e m p l o y e d   to  a f f e c t   t h e   e s t e r i f i c a t i o n   o r   c o m b i n e d  

t r a n s e s t e r i f i c a t i o n / e s t e r i f i c a t i o n   r e a c t i o n s   w i l l   g e n -  
e r a l l y   r a n g e   f r o m   a b o u t   150°C  to  a b o u t   2404C  and  p r e -  
f e r a b l y   f r o m   a b o u t   190°C   to  a b o u t   2 3 0 ° C .  

F o l l o w i n g   c o m p l e t i o n   of   t h e   e s t e r i f i c a t i o n   o r  

c o m b i n e d   t r a n s e s t e r i f i c a t i o n / e s t e r i f i c a t i o n   r e a c t i o n ,  

t h e   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   o l i g o m e r   p r o d u c t   p r o d u c e d  

t h e r e b y   i s   s u b j e c t e d   to  p o l y c o n d e n s a t i o n .   The  p o l y c o n -  

d e n s a t i o n   r e a c t i o n   w i l l   be  c a r r i e d   o u t   a t   t e m p e r a t u r e s  

r a n g i n g   f r o m   a b o u t   2 2 0 ° C   to  a b o u t   2804C  and  p r e f e r a b l y  

f r o m   a b o u t   240°C  to  a b o u t   270°C  a t   p r e s s u r e s   b e l o w   15  

and  p r e f e r a b l y   b e l o w   1  m i l l i m e t e r   o f   m e r c u r y   (mmHg) 

p r e s s u r e   in   t h e   p r e s e n c e   o f   a  p o l y c o n d e n s a t i o n   c a t a l y s t  

s u c h   as  t h e   known  a n t i m o n y ,   t i t a n i u m ,   i r o n ,   z i n c ,  

c o b a l t ,   l e a d ,   m a n g a n e s e ,   n i o b i u m   or   g e r m a n i u m   c a t a l y s t s .  
The  i n t r i n s i c   v i s c o s i t i e s   of   t he   p o l y e s t e r s  

of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   as  d e t e r m i n e d   in   a  60 /40   b y  

v o l u m e   m i x e d   s o l v e n t   s y s t e m   of   p h e n o l   and   t e t r a c h l o r o -  

e t h a n e   a t   30°C,   r a n g e   f r o m   a b o u t   0 . 9 0   to  a b o u t   1 .5   a n d  

p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 .9   to  a b o u t   1 . 3 .  

T h e  i n v e n t i o n   w i l l   be  b e t t e r   u n d e r s t o o d   b y  

t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   w h i c h   i l l u s t r a t e   t h e   p r e p a r a t i o n  

of   t h e   c o p o l y m e r s   and   t h e   e f f e c t   of   t h e   i o n i c   c o m p o u n d  

upon   t h e   m e l t   s t r e n g t h .  



EXAMPLE  I  

8 . 6 9   p o u n d s   of  d i m e t h y l t e r e p h t h a l a t e   (DMT),  

8 . 1   p o u n d   of  b u t a n e   d i o l   ( B . D . ) ,   6 . 0   p o u n d   of  p o l y ( t e t r a -  

m e t h y l e n e   o x i d e )   g l y c o l   ( P o l y m e g   1000 ,   m a n u f a c t u r e d   b y  

t h e   Q u a k e r   O a t s   Company  and  h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t  

of   a b o u t   1 , 0 0 0 ) ,   and  1 4 2 . 2   grams  of  d i m e t h y l   s o d i u m  

s u l f o i s o p h t h a l a t e   (DMSIPA)  were   c h a r g e d   to  a  r e a c t i o n  

w i t h   54  g rams  of  t i t a n i u m   c a t a l y s t   ( t e t r a b u t y l t i t a n a t e  

g l y c o l a t e   in   e t h y l e n e   g l y c o l )   to  g i v e   a  60  ppm  of  t i t a n i u m .  

The  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n   r e a c t i o n   was  c a r r i e d   out   a t  

1 8 0 - 2 0 0 ° C   u n d e r   N2  a t m o s p h e r e .   When  t he   t r a n s e s t e r i f i -  

c a t i o n   r e a c t i o n   was  c o m p l e t e d ,   no  more   b y - p r o d u c t  

( m e t h a n o l )   was  d i s t i l l e d   o v e r .   4 . 0   p o u n d s   of  d i m e r   a c i d  

was  a d d e d   to  t h e   r e a c t i o n   f o r   e s t e r i f i c a t i o n   r e a c t i o n  

w h i c h   was  c a r r i e d   ou t   a t   2 0 0 - 2 3 0 ° C   f o r   a b o u t   40  m i n u t e s .  

When  t h e   b y - p r o d u c t ,   w a t e r ,   s t o p p e d   to   d i s t i l l   o v e r ,  
t he   r e a c t i o n   m i x t u r e   was  t r a n s f e r r e d   to  t h e   p o l y m e r i z a -  

t i o n   r e a c t o r .   The  p o l y m e r i z a t i o n   was  c a r r i e d   out   u n d e r  

h i g h   v a c u u m   and  h i g h   t e m p e r a t u r e   ( 2 5 0 ° - 2 6 0 ° C ) ,   and  a l l  

t h e   e x c e s s   g l y c o l   was  r e m o v e d   in  t h i s   s t e p .   The  p o l y m e r  

was  d i s c h a r g e d   a f t e r   a b o u t   65  m i n u t e s .  

EXAMPLE  I I  

The  m e l t   s t r e n g t h   of  t h e   p o l y m e r   was  m e a s u r e d  

by  the   t i m e   r e q u i r e d   f o r   e x t r u d a t e   to  t r a v e l   t he   f i r s t  

f o u r   i n c h e s   f r o m   a  t u b e   d i e .   The  l o n g e r   t he   t ime   o f  

t r a v e l i n g ,   t he   h i g h e r   t he   m e l t   s t r e n g t h .  

S e v e r a l   h i g h   m e l t   s t r e n g t h   c o p o l y e s t e r   e l a s t o -  

mer s   h a v e   b e e n   p r o d u c e d   w i t h   s i m i l a r   p r o c e d u r e s   as  t h o s e  

d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I .   T h e i r   c o m p o s i t i o n   and  t r a v e l i n g  

t i m e s   a r e   l i s t e d   b e l o w .   A l l   e x a m p l e s   c o n t a i n i n g   i o n i c  

d i m e t h y l   s o d i u m   s u l f o i s o p h t h a l a t e   h a v e   h i g h e r   m e l t  

s t r e n g t h   ( l o n g e r   t r a v e l i n g   t i m e )   t h a n   t h o s e   of  c o n t r o l s  

c o n t a i n i n g   no  d i m e t h y l   s o d i u m   s u l f o i s o p h t h a l a t e .  





The  h i g h . m e l t   s t r e n g t h   c o p o l y e s t e r   r e s i n s   o f  

t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can  be  m o d i f i e d   s o m e w h a t   by  t h e  

i n c o r p o r a t i o n   of  c o n v e n t i o n a l   c o m p o u n d s   such   as  p l a s t i -  

c i z e r s ,   l u b r i c a n t s ,   f i l l e r s ,   p i g m e n t i n g   a g e n t s ,   a n d  

s t a b i l i z e r s ,   The   s t a b i l i z e r s   a d d e d   p r o v i d e   a d d i t i o n a l  

s t a b i l i t y   a g a i n s t   the   d e t e r i o r a t i n g   e f f e c t s   of  h e a t  

or  l i g h t .   P h e n o l s ,   a m i n e s ,   o x i m e s ,   and  s a l t s   of   m e t a l s  

a r e   s u i t a b l e   s t a b i l i z e r s ,  

The  c o p o l y e s t e r s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

g e n e r a l l y   h a v e   a  m e l t i n g   p o i n t   in  t he   r a n g e   of  f r o m  

a b o u t   180°C  to  a b o u t   2 2 0 ° C .   The  m e l t i n g   p o i n t   o f   t h e  

c o p o l y e s t e r   as  u t i l i z e d   in   t h e   s p e c i f i c a t i o n   i s   t h e  

min imum  t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   a  s a m p l e   of  p o l y m e r   l e a v e s  

a  wet   m o l t e n   t r a i l   as  i t   is  d r a w n   a c r o s s   the   s u r f a c e   o f  

a  h e a t e d   b l o c k   of   a l u m i n u m .   S o m e t i m e s   t h i s   t e m p e r a t u r e  
i s   c a l l e d   a  p o l y m e r   s t i c k   t e m p e r a t u r e .  

In   a d d i t i o n   to  b e i n g   u t i l i z e d   f o r   m a k i n g   , 
b e l l o w s ,   b o o t s ,   as  f o r   u s e   in   v a r i o u s   a u t o m o t i v e   c o m -  

p o n e n t s ,   b o t t l e s   or   c o n t a i n e r s   v i a   b l o w - m o l d i n g ,   t h e  

c o p o l y m e r s   of   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can  a l s o   be  u t i -  

l i z e d   as  y a r n ,   low  d e n i e r   f i l a m e n t s ,   and  t h u s   can  b e  

u t i l i z e d   in   t w o - w a y   s t r e t c h ,   w o v e n ,   or   k n i t t e d   a r t i c l e s .  

I t   can  a l s o   be  u t i l i z e d   in   n o n - w o v e n   f a b r i c s   as  b o n d i n g  

m a t e r i a l s   and  p a p e r   and  in  t he   n o n - w o v e n   f a b r i c s .  

W h i l e   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t he   p a t e n t   s t a t u t e s ,  

t he   b e s t   mode  and  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   have   b e e n   s e t  

f o r t h ,   i t   w i l l   be  a p p a r e n t   to  t h o s e   s k i l l e d   in  t he   a r t  

t h a t   v a r i o u s   c h a n g e s   and  m o d i f i c a t i o n s   can  be  made  w i t h -  

o u t   d e p a r t i n g   f rom  the   s p i r i t   or   s c o p e   of   t he   i n v e n t i o n .  

A c c o r d i n g l y ,   t he   i n v e n t i o n   is   m e a s u r e d   by  the   s c o p e   o f  

t he   a t t a c h e d   c l a i m s .  



1.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h ,   e l a s t o m e r i c ,   c o p o l y e s t e r ,  

c h a r a c t e r i z e d   b y  

u n i t s   i n   t h e   p o l y m e r   c h a i n   c o n s i s t i n g   of  t h e   p o l y -  

m e r i c   r e a c t i o n   p r o d u c t   f r o m  

( a )   t e r e p h t h a l i c   a c i d   or  a  1  to   4  c a r b o n   a t o m  

d i a l k y l   e s t e r   t h e r e o f ;  

(b )   a  d i m e r   a c i d ;  

( c )   a  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e   o x i d e )   g l y c o l   h a v i n g   a  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of   f r o m   a b o u t   600  to   a b o u t   2 , 0 0 0 ;  

(d )   1 , 4 - b u t a n e   d i o l ;   a n d  

(e )   an  i o n i c   c o m p o u n d   h a v i n g   t h e   f o r m u l a  

w h e r e   A  i s   an  a l k a l i   r a d i c a l   and  w h e r e   R  a n d   R'  a r e  

a l k y l s   h a v i n g   f r o m   1  t o  4   c a r b o n   a t o m s ;  

t h e   a m o u n t   of   s a i d   t e r e p h t h a l i c   a c i d   or  s a i d   d i a l k y l  

e s t e r   t h e r e o f   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   8 0 . 0   mole   p e r c e n t   t o  

a b o u t   9 9 . 9   mo le   p e r c e n t ,   and  t h e   a m o u n t   of  s a i d   d i m e r  

a c i d   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   0 . 1   mo le   p e r c e n t   to   a b o u t   1 5 . 0  

m o l e   p e r c e n t ,   s a i d   p e r c e n t a g e s   b e i n g   b a s e d   u p o n   t h e  

t o t a l   n u m b e r   of  m o l e s   of   s a i d   a c i d   c o n s t i t u e n t s   o r  

r e a c t i v e   e q u i v a l e n t s   t h e r e o f   i n   s a i d   m i x t u r e ,  

t h e   a m o u n t   of   s a i d   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e   o x i d e )   g l y c o l  

i n   s a i d   m i x t u r e   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   2 .0   to   a b o u t   1 2 . 0  

m o l e   p e r c e n t   and  t h e   a m o u n t   of  s a i d   1 , 4 - b u t a n e   d i o l  

r a n g i n g   f r o m   a b o u t   8 8 . 0   m o l e   p e r c e n t   to   a b o u t   9 8 . 0   m o l e  



p e r c e n t ,   and  f r o m   a b o u t   0 . 1   t o   a b o u t   5 .0   mole   p e r c e n t  

of   s a i d   i o n i c   c o m p o u n d ,   t h e   t o t a l   mole   p e r c e n t   of   s a i d  

a c i d ,   s a i d   d i m e r   a c i d ,   and   s a i d   i o n i c   c o m p o u n d   b e i n g  

a b o u t   100  mo le   p e r c e n t ,  

a d d i t i o n a l l y   i n c l u d i n g   a  m o l a r   e x c e s s   of  s a i d  

1 , 4 - b u t a n e   d i o l   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   5 .0   to   a b o u t   1 2 0  

p e r c e n t ,   s a i d   mo le   p e r c e n t a g e s   of  s a i d   e x c e s s   1 , 4 - b u t a n e  

d i o l   b e i n g   b a s e d   u p o n   t h e   t o t a l   number   of  m o l e s   of   s a i d  

g l y c o l   and  s a i d   8 8 . 0   t o   a b o u t   9 8 . 0   mole   p e r c e n t   of   s a i d  

1 , 4 - b u t a n e   d i o l   so  t h a t   t h e   m o l a r   r a t i o   of  a l l   of   s a i d  

g l y c o l   c o n s t i t u e n t s   t o   a l l   of   s a i d   a c i d   c o n s t i t u e n t s   o r  

t h e i r   r e a c t i v e   e q u i v a l e n t s   and   s a i d   i o n i c   c o m p o u n d   r a n g e s  
f r o m   a b o u t   1 . 0 5   t o   a b o u t   2 . 1 .  

2.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r  

a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   e l a s t o m e r  

c o p o l y e s t e r   h a s   an  i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   of  f rom  a b o u t   0 . 9  

t o   a b o u t   1 . 5 .  

3.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r  

a c c o r d i n g   to   C l a i m   2,  c h a r a c t e r i z e d - i n   t h a t   t h e   a m o u n t   o f  

s a i d   t e r e p h t h a l i c   a c i d   o r   d i a l k y l   e s t e r s   t h e r e o f   r a n g e  
f r o m   a b o u t   9 9 . 5   t o   a b o u t   8 1 . 8   m o l e   p e r c e n t   and  s a i d   d i m e r  

a c i d   r a n g e s   f r o m   a b o u t   0 . 5   t o   a b o u t   1 3 . 2   mole   p e r c e n t .  

4.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r  

a c c o r d i n g   to   C l a i m   3,  c h a r a c t e r i z e d   i n  t h a t   s a i d   A 

of  s a i d   i o n i c   c o m p o u n d   i s   l i t h i u m ,   s o d i u m ,   or  p o t a s s i u m ,  

and  w h e r e i n   R  a n d   R'  a r e   m e t h y l .  

5.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   p o l y e s t e r   a c c o r d -  

i n g   to   C l a i m   4  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d   r e a c t i o n  

p r o d u c t   i s   f r o m   d i m e t h y l   t e r e p h t h a l a t e ,   d i m e r   a c i d ,  

p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e   o x i d e ) g l y c o l   h a v i n g   a  m o l e c u l a r  

w e i g h t   of   a b o u t   1 , 0 0 0 ,   1 , 4 - b u t a n e   d i o l ,   w h e r e i n   t h e   a m o u n t  



of   s a i d   i o n i c   c o m p o u n d   i s   f r o m   a b o u t   0 . 1   to   a b o u t   3 . 0  

mole   p e r c e n t ,   and   w h e r e i n   t h e   i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   i s  

f r o m   a b o u t   0 . 9   t o   a b o u t   1 . 3 .  

6.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   p o l y e s t e r  

a c c o r d i n g   to   C l a i m   5,  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d   A  o f  

s a i d   c o m p o u n d   i s   s o d i u m .  

7.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r  

a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d  

e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r   i s   i n   t h e   f o r m   of   a  m o l d e d  

p r o d u c t .  

8.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r  

a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d  

e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r   i s   i n   t h e   f o r m   of   a  b l o w - m o l d e d  

p r o d u c t .  

9.  A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r  

a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d   e l a s t o -  

m e r i c   c o p o l y e s t e r   i s   i n   t h e   f o r m   of   a  f i l a m e n t .  

10 .   A  h i g h   m e l t   s t r e n g t h   e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r  

a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d  

e l a s t o m e r i c   c o p o l y e s t e r   i s   i n   t h e   f o r m   of   a  b e l l o w   o r  

a  b o o t .  
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