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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

sobre:

Procedimiento para la obtención de ásteres lineares de 

elevada polimerización"

SOLICITANTES: THE CALICO PRINTERS ASSOCIATION LIMITED,

residentes en M&nchest^r 1 , m#^aterra..

La presente invención se r e f i e r e  a l a  f a b r i ­

cación de ásteres l ineares de elevada pol imerizac ión.

En la  memoria descr ip t iva  de la  so l ic i tud  de 

patente inglesa ne 9.637/41 ya se ha propuesto la  fabrica­

ción de substancias de elevada polimerización por medio dé

un procedimiento que comprende poner en reacción un g l i c o l  

de la  se r ie  HO(CHg)^OH con ácido t e r e f t á l i c o  o un áster 

a l l f á t i c o  de bajo peso molecular de ácido t e r e f t á l i c o  para 

dar esteres en condiciones de elevada pol imer izac ión.

Hemos descubierto ahora que en lugar de ácido10
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t e r e f t á l i c o  o de un áster t e r e f t á l i c o  áe bajo pese molecu­

l a r  pueden emplearse otros derivados básicos de ácido t e r e f  

t á l i c o .

Según la  presente invención se establece un 

procedimiento para la  obtención de ásteres l ineares de e le  

vada polimerización que comprende calentar un g l i c o l  de ln 

se r ie  H0(CHg)^0H, en l a  que n eá un entero entre 2 y 10 

con un derivado funcional de ácido t e r á f t á l i c o  (que no sea 

un ester  a l i f á t í c o  de bajo peso molecular) de modo que se 

forme un enter gl i c ó l i c o  de ácido t e r e i t á l i c o  y calentar 

e l  áster g l i c ó l i c o  resultante a una temperatura por encima 

de su punto de fusión, hasta que se l l e g a  a una fase en que 

los  filamentos estirados o expelíaos de l a  fusión poseen 

l a  propiedad de estirado en f r í o .

Los g l l c o l e s  que pueden emplearse para los  f i ­

nes de esta invención son: g l í  oí, c t í l en ico ,  g l i c o l  tr ime- 

t i l e n ic o ,  g l i c o l  tetrametí lán ico,  g l i c o l  pentametilénico, 

g l i c o l  hexametilénico, g l i c o l  heptametilénlco, g l i c o l  octa- 

meti lénico, g l i c o l  nomme+ilenico, y g l i c o l  decametilánico.

Como ejemplos de derivados funcionales de á c i ­

do t e r e f t á l i c o  que pueden emplearse citaremos, semi-ásteres 

ásteres que no sean ásteres a l i f á t i c o s  de bajo peso molecu­

la r ,  incluyendo ásteres c l c l o a l i f a t  icos y ásteres a r í l i c o s ,  

hnlogenuros ácidos y sales de amonio o amina, preferentemen­

te  sales t e r c ia r ia s  am ino-a l í fá t icas .  Por lo  general, los 

ásteres son derivados de los  alcoholes o de los fenoles con 

puntos de ebu l l ic ión  in fe r io re s  a l  punto de ebu l l ic ión  de l  

g l i c o l  empleado.

Cuando se empleen ásteres de ácido t e r e f t á l i ­

co, se u t i l i z a  por lo general, un exceso de g l i c o l  con r e la -40
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ción a l  áster ácido t e r e f t a l i c o .  El calent -^*-iento P^m e fec-  

tu-T,r la  formación del  ester  g l í c o l i c o  de aciao t e r e f t á l i c o  

ee por lo  gener i l ,  superior a l  punto de fusión de l a  mezcla, 

superior al punto de ebu l l ic ión  del  alcohol o fenol, que 

45. haya de extraerse,  pero in f e r i o r  a l punto de ebullición del 

g l i c o l  que se emplee. El calentamiento se efectúa en ta les  

condiciones que e l  alcohol o feno l  extraídos se retiren de 

la  zona de reacción, corrientemente, por medio de ins ta la ­

ciones de des t i la c ión  conocidas. Cuando no t iene  lugar ulte^ 

50. r io ?  d es t i la c ión  del  alcohol o feno l  extraídos, puede supo­

nerse que ln formación de l  ester  g l i c ó l i c o  es completa. Con­

venientemente, y p-r? f a c i l i t a r  la formación de ester  v!icó_ 

l i c o ,  podrá emplearse un ca ta l izador  del intercambio de ás­

t e r  o una mezcle de semejantes ca ta l izadores .  Estos compren  ̂

5 5 . den por ejemplo, e l  l i t i o ,  sodio, potasio, ca lc io ,  b e r i l i o ,  

magnesio, cinc, cadmio, aluminio, cromo, molibdeno, mangane­

so, h ierro ,  cobalto, níquel, cobre, plata, mercurio, estaño, 

plomo, bismuto, antimonio, platine y o r lad lo .  Proporciones 

adecuadas son de 0,025 % a 0,1 % del peso de l  ester  de l  ac i-  

60. do t e r e f t á l i e o  empleado. Los cata l izadores de áster de in­

tercambio'^ pueden añadirse como ta les  en forma de polvo, 

briznas, v irutas, t i ra s ,  alambre o en cualquier otra forma 

conveniente. Se emplean convenientemente lo s  metales a l c a l i ­

nos, los  metales a lca l lnoterraos o magnesio ^n forma de 

65. alcoholatos, formados diso lv iéndolos en e l  g l i c o l  que ha

de emplearse o en un alcohol monohidrico t a l  como un alcohol 

m et í l ico  o e t í l i c o .  Los metales a lca l inos  pueden también 

emplearse en forma de sus carbonatos u otras sales a lca l inas 

de reacción, por ejemplo, boratos. Puede emplearse e l  magne- 

. sío en forma de su óxido.70
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Cuando se empleen h^logenuros toldos del  á c i ­

do t e r e f t á l i c o ,  la  reacción i n i c i a l  con e l  g l i c o l  se e fe c ­

túa corrientemente en presencia de un diluyante, por ejem* 

pío, en un l íqu ido orgánico inerte  y en presencia de una 

base, por ejemplo, una base orgánico t e r c i a r i a .

Cuando se empleen sales de amonio o de.amina

de ácido t e r e f t á l i c o ,  se produce amoniaco o una amina y se 

extrae de la  mezcla de reacción durante e l  calentamiento.

La conversión de loe  productos de l a  primera 

fase de la  reacción, es decir ,  los  esteres de g l i c o l  del 

ácido t e r e f t á l i c o  en productos que fo imán f ibras  de elevado 

peso molecular, dá lugar a un calentamiento a temperaturas 

superiores al punto de ebu l l ic ión  y en condiciones ta les  

que e l  g l i c o l  puede r e t i r a rse  de la zona de reacción. Con­

venientemente, durante esta fe  se de calentamiento o durante 

parte de e l la ,  se reduce la  presión para, f a c i l i t a r  la  más 

rápida extracción de l  g l i c o l .  Presiones comprendidas entre 

20 N3R. a o, 5 ggn. de mercurio son especialmente apropiadas, 

pero pueden emplearse presiones más elevadas o in fe r io res  

si ce derea. Durante esta fase del calentamiento puede haber 

presentes esteres catal izadores de intercambio.

B1  calentamiento paya los  f ines de esta inven­

ción se efectúa convenientemente sin oxigeno y, pre ferente­

mente, con una corr iente  de un gas l ib r e  de oxigeno, por 

ejemplo, nitrógeno que pasa a travos y/o sobre l a  masa de 

reacción. Si se desea la. masa de reacción puede agitarse 

mecánicamente durante e l  p'--,! entumiente .

Aun cuando la  formación de esteres l ineares 

de elevada polimerización so ha descr i to  para mayor comodi­

dad en dos fases u operaciones, en la  práct ica ,  las fases
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pueden combinarse una con o tra .  Como ya se ha indicado, 

los  requ is i tos  convenientes para obtener una producción 

satisfa-ctoria de esteres l ineares que formen f ib ra  de e l e ­

vado peso molecular, son: r e t i r a r  las meterías v o lá t i l e s  

de un modo lo más completo posible,  y continuar e l  calen­

tamiento hasta que se alcanza una capacidad sa t is fa c to r ia  

de formación de f ib ra ,  es dec ir ,  hasta que puede formarse 

e l  producto de reacción de la fusión en filamentos que pue­

den es t i rarse  en forma permanente mediante estirado en 

f r i ó  para obtener f ibras  fuertes, p legab les .

Después de terminado e l  calentamiento, puede 

expulsarse e l  producto o extraerse de otra  cualquier manera- 

en forma fundida desdé e l  rec ip ien te  en el que se ha fprmn- 

do y seguidamente r e f r i g e ra r s e .  El polímero expulsado puede 

formarse en bloques, trozos, u otras formas.

Los po l iés teres  l ineares de elevada po l imer i­

zación hechos según e l  procedimiento de la  presente inven­

ción tienen su aplicación especia l  y gran ut i l idad en la  

industria, en forma de filamentos o f ib ra s .  Los filamentos 

pueden formarse por expulsión o mediante proyección de la  

fusión inmediatamente después que ce ha terminado e l  calen­

tamiento o después de la  nueva fusión.

Pueden emplearse cualesquiera aparatos apro­

piados. Los filamentos pueden es t i rarse  en f r í o ,  obteniendo 

un largo varias veces sus longitudes o r ig in a le s .  La opera­

ción de estirado en f r ío  puede efectuarse sobre fi lamentos 

qué se han dejado en fr ia r  completamente y s o l i d i f i c a r l o s  

después de su for jac ión,  o puede procederse inmediatamente 

a la  formación de los  filamentos como una parte de un pro­

cedimiento continuo. Para e l  est irado en f r i ó  pueden em-
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pisarse cualesquiera, aparatos y procedimientos. Por ejem­

plo, los  fi lamentos pueden a rro l la rse  de un ro d i l l o  en 

otro, girando e l  segundo ro d i l l o  a una velocidad mayor que 

e l  primero, por ejemplo, a una velocidad superior a unas 

4 o 5 veces que e l  primer r o d i l l o .  Alternativamente, e l  es­

t irado en f r í o  podrá efectuarse empleando una pinza de r e ­

ten . -

E l término estirado en fr ío ,  según viene em­

pleándose en esta memoria, comprende calentar los  filamen­

tos para f a c i l i t a r  su alf^rgamiento, por ejemplo, pasándolos 

por agua ca l ien te  o vapor antes v/o durante l a  operación 

de proyección en f r í o .

Ls invención se i lus tra ,  pero no se l im ita  

en los  siguientes Ejemplos en los  que las partes están t o ­

madas en peso.

EJámPLO 1^

5 partes de t e r e f t a la t o  d i f e n i l i c o ,  2,4 partes 

de g l í c d  e t i l én ico  y 0,005 partes de carbonato potásico 

se mezclaron juntos y se calentaron en una corr iente  de n i ­

trógeno l i b r e  de oxígeno a 19?c c .  durante una hora, en 

un rec ip ien te  provisto de una sa l ida de vapor donde e l  f e ­

nol liberado por la  reacción del  áster  de intercambio des­

t i l a .  En estas condiciones la  mayor cantidad del  fenol se 

r e t i ra :  e l  resto se r e t i r a  aumentando la  temperatura a 

2800 c:. continuándose e l  calentamiento durante 30 minutos. 

La presión desciende después s 1 mm. de mercurio y e l  ca­

lentamiento continúa a 2809 c, durante 5 horas más. Filames. 

tos formados de la fusión asi obtenida pueden es t i ra rse  en 

f r í o  para obtener f ib ra s .  El producto es t e r e f t a la to  e t i l é ­

nico de elevada pol imerizac ión.
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1 .4  partes de t e r e f t a la t o  de hidrógeno e t í ­

l i c o  y 2 .7  partes de g l i c o l  e t i l ón lc o  se mezclan y ca l ien ­

tan juntos a 2000 c, en un -recipiente provisto de un extrae 

to r  de vapor y un tubo de admisión de gas por e l  que pasa

una corr iente  de nitrógeno l i b r e  de oxigeno a través de 

los .-gentes de reacción. Pasadas cuatro horas se añaden 

.0006 partes de l i t i o  y .001 partes de magnesio; con t i ­

nua o í  calentamiento durante dos horas a 2809 c, y después 

se eleva la. temperatura a 2859 c, y se mantiene esta tempe­

ratura durante una hora r la orasión atmosfér ica. Después 

se reduce la  presión a una 0.5 mm. de mercurio y se cont i ­

nua e l  Client amiento durante otras t res  horas. Los filamen­

tos formados con la fusión asi obtenida pueden es t i rarse

en f r í o  pera obtener f ib ra s .  El producto es un t e r e f t a l a t o  

e t i l én ic o  de elevada pol imer izac ión.

Se obtienen resultados similares empleando 

t e r e f t a la to  de hidrógeno de meti lo  en lugar del t e r e f t a l e t o  

de hidrógeno de o t i l o .

180. EJEMPLO 3.

A uno mezclado 3.45 partes de g l i c o l  e t i l é n i -  

co, 8 ,6  partes de p ir id ina  y 75 partes de cloroformo se aña­

dieron lentamente 9,15 cartee de cloruro t e r e f t á l i c o  en un 

rec ip ien te  Qcuipado de nn condensador a r e f lu j o .  La mezcla 

185. h ierve  suavemente durante una hora, se enfrío, y se v i e r t e

en é t e r .  El ace ite  que ne socara se extrae y se agita  con un 

exceso de ácido c lo rh íd r ico  d i lu ido  y un sólido blanco, ob­

teniéndose un t o r e f t a la to  e t i l en íoo  de baja po l imer izac ión . 

El  só l ido  se lava bien cor agua, se seca y se ca l ienta en 

190. una corr iente  de nitrógeno l i b r e  de oxígeno en presencia, de
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nutos y después de 2309 c reduciéndose gradualmente la  

presión a 1 ata. de mercurio durante 6 horas. Los filamentos 

formados o.e la  fusión .9si obtenida pueden est irarse  en f r i c  

para obtener f ib ra s .  E l producto es t e r e f t a la t o  e t i len ico  

de elevada pol imerizac ión.

EJEL PLO 4 .

En un rec ip ien te  provisto de un condensador 

a re f lu jo  se mezclan 100 partes de t o re f ta la to  amónico y 

120 partes de g l i c o l  e t i l én lc o  y se calientan en una capa 

de nitrógeno a una temperatura de 200-2209 c .  Se produce

amoniaco y después de 27 horas de calentamiento se obtiene

una fusión clara, indicando que la  formación de eater de

y l i c o l  ha terminado. El rec ip ien te  se equipa después con un 

extractor de vapor para que pueda efectuarse l a  extracción 

de l  q l ioo l  y se aumenta l a  temperatura manteniéndose a 

2829 c .  Se pasa ? través de la  fusión una corr iente  de n i ­

trógeno l i b r e  de oxígeno. Guaneo e l  exceso de g l i c o l  se ha 

re t irado,  se reduce la  presión a 10 mrn. de mercurio, mante­

niéndose durante 45 minutos y después se redujo alrededor

de 0.5 mm. de mercurio y se mantuvo durante 4 horas. F i l a ­

mentos formados con una fusión obtenida de este modo pueden 

es t i ra rse  en f r i ó  para obtener f ib ra s .  E l  producto es t e r e f  

ta la to  de e t l l eno  de elevada pol imer izac ión.

EJE1PL0 5 .

8 uartes de la  sa l  #e^aL t : j r l e t ^ ^ in ^ ' y  émpido 

t e r e f t á l i c o  y 12  partes de g l l c o l  e t i l én lco  se mezclan y se 

cal ientan bajo una capa de nitrógeno en un re ripiante pro­

v isto  de un condensador de re f lu jo una temperatura de

200-2209 c .  Se produce t r íe t i lam in a  y después de 16 horas 

de
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de calent'Hnlento se obtiene una fusión c la ra .  Se pone des. 

pues en e l  rec ip ien te  un extractor  de vapor para que pue­

da extraerse e l  g l i c o l  y  se aumenta la  temperatura mante­

niéndose a 2820c. A través de la  fusión se pasa una corrlen 

225. te de nit  rogeno l ib r e  de oxigeno. Cucrmo se ha retirado e l  

exceso de g l i c o l ,  se reduce l a  presión a 0.5 mm. de mercu­

r io  y  se mantiene durante 4 horas . Los fi lamentos obtenidos 

con esta fusión pueden est i rarse  en f r í o  para obtener f ib ras .  

*11 producto es t e r e f t a la to  de e t i leno  de elevada, po l imer i-  

230. zccíón.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza de l  in­

vento, asi como lo manera de r e a l i z a r lo  en l a  práctica, de­

be hacerse constar que las disposic iones anteriormente in- 

235. dicadas son susceptibles de modificaciones de de ta l le ,  en

cuanto no a l te re  su pr inc ip ie  fundamental. También se hace 

constar que dicho invento corresponde o. una patente in g le ­

sa ns 18.632 de fecha 20 de Julio de 1.945, acogiéndose por 

lo tanto a los bene f ic ios  que conceden los  Convenios In ter-  

240. nacionales en v igor  y siendo lo que constituye l a  esencia 

de l  re fe r ido  invento y por lo que se s o l i c i t a  patente de 

invención por veinte años en España:"Procedimiento para la  

obtención de ásteres l ineares de elevada polimerización",  

caracterizándose por lo  siguiente:

2 4 5 . i&.-"Procedimiento pora l a  obtención de esteres

l ineares de elevada pol imerizac ión",  caracterizándose por­

que se ca l ien ta  un g U c o l  de l a  cer ie  H0 (CH2 )^0H, en l a  que 

n es un entero entre 2 y 10 , con un derivado j-uncional de 

ácido t e r e f t á l l c o  (que no sea un es ter  a l i f a t i c o  de bajo 

250. peso molecular) pam formar un ester  de g l i c o l  de ácido tg.
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r e f t á l i c o  y se ca l ien ta  e l  es te r  de g l i c o l  resultante a 

una temperatura.superior a su punto de fusión hasta l l e g a r  

a una fase en que los filamentos est irados o expulsados 

ce la fusión poseen la  propiedad de es t i ra rse  en f r í o .

2e.-"procedimiento para la  obtención de éste-  

res l ineares de elevada polimerización?, según re iv ind ica ­

ción 1 &, caracterizándose porque e l  derivado funcional 

del ácj,do t e r e f t á l i c o  es un semi-ester o un ester  que no 

sea un ester  a l i f á t i c o  de bajo peso molecular.

^ . - "P roced im ien to  para la  obtención de áste­

res l ineares de elevada polimerización",según re iv ind icac ión  

1 &,caracterizándose porque e l  derivado funcional *&e ácido 

t e r e f t á l i c o  es un halogeauro ácido.

49,-"Procedimiento para l a  obtención de áste­

res l ineares  de elevada polimerización",según re iv ind icación  

1 &,caracterizándose porque e l  derivado funcional de ácido 

t e r e f t á l i c o  es un  ̂ sal de amonio o amina, preferentemente 

una sal terc iar ia ,  a in o - a l i f ó t i c a

5$ .-"Procedimiento para l a  obtención de áste­

res l ineares  de elevada polimerización",  según una cualquie 

ra de las re iv ind icaciones precedentes, caracterizándose 

porque e l  es ter  de - l í c o l  de ácido t e r e f t á l i c o  obtenido se 

ca l ienta  por encima del punto de ebu l l ic ión  del g l i c o l  en

condiciones ta les  que e l  g l i c o l  puede re t i ra rse  de la  zona 

de reacción.

6C.-"Procedimiento para la obtención de áste­

res l ineares de elevada pol imer izac ión",  según las  r e i v in ­

dicaciones precedentes, caracterizándose porque el  calenta­

miento se efectúa en ^usencia de oxígeno y preferentemente 

QQ̂  una corr iente  de un gas l i b r e  de oxígeno, por ejemplo,28Q
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nitrógeno, que ¿asa por y/o sobre 1

7e.-"Procedimiento P^ra l a  obtención de este­

res l ineares de elevada pol imerizac ión" según queda desc r i ­

to y especificado en los in te r io res  Ejemplos.

go .-"ProcedÍK¡iento poro 1^ obtención de éste- 

res Une-res  de elevada pol imerizac ión" t a l  y como queda 

substaneiniRiCnto demerito en la  presente memoria.

Esto, memoria consta de once bojes escr i tas  por 

uno so la  C ira .
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