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B ORTIA DESCRI 2T7TIVA
sobre:
Procediuiento para la obtencion de ésteres lineares de

elevada noliuerizacidn”

SEmE=ERT

SCLICITANTES: THE CALICO PRINTERS ASSOCIAPION LIMITED,
' residentes en Manchester 1, Inglaterrs.

La presentc_invencién se refiere s la fabri-
cacién de ésteres lineares de elevads polimerizacién.

En 1s nenorie descrinstiva de 1a sclicitud de
patente inglesa no@ 9.637/41 ya se ha propuesto 1la fabricas-
cién de substancias de elevada poiimerizﬂcién s0r medio de
un orocedimiento qu; comprende poner en reaccidn un glicel
de 1la serie HO(CHz)nOH con Acido tereftélico o un éster
alifatico de bajo peso molecular de Acido tereftilico para

dar esteres on condiciones de elevauda polimerizacidn.

Hemos descublerto shora que en lugar de 4cido
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tereftAlico o de un éster tereftiAlico de bajo peso n.olecu-
luzr pueden euplearse otros derivados bisicos de &cido teref
tilico,

Seglin 1 presente invencién se establece un
procedimiento pars lu obtencién de ésteres lineares de ele
vada polii.erizacion que ¢on,rende caleustar un zglicol de 1u
serie HO(CHZ)HOH, en 1u gue n es un enterc entre 2 y 10
con un derivido funsional de Acido teréftalico {que no ces

un ester alifético de bajo peso molecular) de modo que se

IS

forme un Actor :li;élicq de 4cido tereftilico y calentar
el éster glicélico r2anttante n una tewperature por encinma
de su aunte de fusién, hasta que se 1leg3va una fase en que
los fil-uientcs nstirados o expelicos de 1a fusidn poseen
la propiedad de estirado en frio.

Los zlicoles que pueden emplearse purs los [i-

nes de esta invencidn mon; Slirol ~tilent

[
)

0, &£lizol triue-
tilenico, slicol tetramet{lénioco, glicol pantanmetilénico,
glicol hexametilénico, glicol heptametilénico, glicol octa-
metilénico, glicol noramztilenisco, vy clirol decametilénico,

Como @jemplos de derivados funcionsles de aci-
do tereftialico que pueden eaplearse citaremos, semi-4steres
ésteres gue no =can totopes aliféticos de bzlo peso molecu-
lar, incluyendo ésteres cicloalifsticos y ésteres arflicos,
nalocanuros Acidos y sales de amonio o =mina, preferentemen=~
te-sales terciarias amino-211fdticas. Por lo genersl, los
4steres son derivados de los alcoholes o de los fenoles con
puntos de ebullicidn infeiiores el punto de ebullicién del
glicol empleado.,

Cuyando se empleen ésteres de écido tereftali-

co, se utiliza por lo general, un exceso de glicol c¢on rela-
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cién al éster Acldo tereftalico. El calentawiento psra efec-
tuap 1o Tormuclén cel éster zlicdlice de 4cido tereftélico
s3 sor lo gener:l, ~uperisr 2l punto de fusidn de 12 mezcla,
superior al punto de ebullicion del alcchol o fenol, que
hava de extraersé, pero inferior al punto de ebullicién del
glicol que se euplee, Bl calentariento se efectus en tsales
condiciones que el alcohol o fenol extraidcs se retiren de
la zona de reaccidén, corrientemente, por medio de instala-
cionas de “eetilacidn conocidas, Cuando no tiene lugar ulte
rior deetilacién del alcohol o fenol extraidoes, puede supo-
nerse gue 1n fomucion del ester glicdlico e= completﬂ.‘COﬂu
vonientenente, v prre iacilitar 1= rorwacid. de énter ~licg
1ico, podré ewplearse un catalizador del intercamblo de ée-
ter o una mezcls de sewejantes entalizadores. Estos compren
¢en por ejemplo, el litio, sodie, potasio, calcio, berilio,
uagnesio, cinc, cadwio, aluwinio, cromo, moliddeno, nangane-

so, hierro, cob-lto, niguel, cobre, plata, mercurio, estafio,

’
plomo, bismmto, antiwenio, platine v nnladio. Proporciones
sdecusdas son de 0,025 % a 0,1 % del peso del ester del &ci-
do tereftilico empleado, Los cntalizadores de éster de in-
tercambio’ © pueden afisdirse como tales en forma de polvo,
briznas, virutas, tiras, alambre o en cualquier otra forms
convenieite, Se emplean convenientenente los metales alcali-
nos, los metnles alcalinoterreos o magaesic en forma de
xleoholutos, form=dos dinolviéndolos en 21 ~licol que ha

de ewplearse o en un 21cchol menohidrico t21 coio un nlcohol
metilico o etflico. Los metales alealinos pueden tambien
enplearse en forma de sus cerbonatos u otras sales alcalinas
de reaceidn, por sjemplo, boratos, Puede euplearse el maoue-

aio an formua de su oxido.
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Cuando se enplden r=logenuros ‘cidos del 4ci-
do tereftélico, la reaccion inicial con el glicol se efec-
tius Corrientemente en presencin de un diluyente, por esjem=
olo, €% un liquide organico inerte ¥ cn presencia de una
base, por ejemplo, una base orginico terciaris,

Cusndo ¢e crpleen sales de =wonio o de anina
de Acldo tereftilico, ce produce amoniaco o una amina y se
extrae de 1l mezcla de reaccidén durante el calentaniento.

L= gonversioén de los productos de la primers
fase de la reaecién, es decir, los ésteres de rlicol del
Zcido tereftilien ~n productos guc forman fibras e elevado
pese molecular, da lugar a un c-leantaniento s« temperaturas
superiores al punto de ebullicidén y en condiciones tales
que el ?licol ouede retirarse de 1a zona de reaccidén, Con-
vanientewente, durants estn free de culeatruiento o dursnte
perte de ells, «e reduce la presién pars facilitar ls mis
rapide extraccidn del glicol., Presiones corprendidas ertre
20 mu, & 0,5 mu, de wercurio son especialmente apropiadas,
pero pucden eunplearse presiones mar elevadas o inferiores
a1 nc Jorexn, Durante esta fage del culentainiento puede haber
preasentes ésteres catalizmdores de intercambio.

Bl clentsmiento pare los Tinge 22 cets Inven-
cién se efectua convenientenente sin oxigzeno v, prefereute-
uente, con una corriente de un gas libre de oxigeno, por
ejenplo, nitrdgeno que pasa a traves y/o sobre la uasa de
reaccidn., Si se de=en 1u masa An reaccion puede usitarce
mecanicamente durante el owlentrmniento.

Aun cuasndo la form-cion de esteres lincares
de elevadu poliwerizacidén se ha descrito pura payor comodi-

dad en dos fuses u cperaciones, eun la practics, las fases
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sueden combinsrse una con otra, (oo ya 8€ ha indicado,

los requisitos convenientes pars cobtener una producecidn
satisfuctoria de esteres lineares que foruen fibra de ele-
vado peso nolagular, %on: retirar 12s niaterians volatiles

de un podo lo wAs cowpleto posible, ¥y continuar el calen-
tamiento hasta gue s€ lcanza uns capacidad satiefactoria
¢e for.acion de fibra, es decir, haste gue puede formarse
ol sroducto de resccida da 12 fusidn on fil-ucntos gue pue-
den estirarce ep forrma pernanente wediante estirado en

frio para obtener flbras fuertes, plegables.

Dessues de teruintds el c=lentsuiento, puede
expulsarse el psroducto o extraerse de otra cuwlquier wanera
en forma fundide desdeé el recipiente ex el que se ha fprus-
do y sepuidniiente refriscorarse. Bl polimero expulsado juede
formarse on blomuaes, trozos, u otras form:s,

Lot poliésteras lineares de elevada polimeri-
zacién hechos se=in el procedimiento de la presente inven-
cidén tienen su nplicacidn especial ¥ =ran ntilidad en 1la
industria, en forua de filsuentos o fibras. Los filamentos
pueden for.arae por pxpulsién o wediante sroveccidn de la
fusién imuedistamente después gu2 se ha terudnado el calen-
tauulento o después de la nueva fusidn,

Pueden ei.plearse cualesquiera aparatos 2pro-
piados. Los filauentos puecden estirarse en frio, obteniendo
unp largo vsrias veces sus longitudes originales. La opéra-
cién de estirado en trio puede efectuarse sobre filamentos
gue se han dejads enfriar connlotruonte y solidificarlos
desyués de su foruacidén, o puede procederse imuediatauente
a la Formscidn €2 lom i11aw2ntos corno una‘parte de un pro-

cedinzlento continuo, Parn el estirado en frio pueden en~
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plenrse cualesquiera nparates y procediuientos. Por ejen=-
plo, los filauentos pueden arrollsrse de un rodillo en
otro, girande el segundc rodillo n una velocidad mayor que
el primero, oor sjcmplo, a una velocidad superior u unas
4 o 5 veces que el priner rodillo. Alternativa.ente, el es-
tirado en frio podri efectuarse eipleando una pinza de re-
ten,

¥l tériino =23+ip-de en frio, sesgun viene en~
pleandose en esta weioria, couprence cnlentar los filauen-
tos para facilitar sn alzrgaziento, por ejemplo, pasandoleos
por ajus caliente o vapor antes y/o durante 1a cperacidn
de proyeccidn en frio,

Ls invencidén se ilustra, pero no se 1linita
en 1os siguientes Bjeuplos en los que las partes estiu to-
uadas en peso,

Bl 210 1

5 partes de tereftalato difen{lico, 2,4 partes
de mlicol etilénizo y 0,005 partes de carbonato potiésico
se mezclaron juutos y se c¢alentaron en una corriente de ni-
trégeno libre de ciiceno & 1972 ¢. durante una hors, em
un recipiente provisto de una s==zlida de vapor donde el fe-
nol 1iba.wdo por ls reaccidén del éster de intercambio des-
tilu. ¥y estas gondiciones 1w ..avor centidad del fenol se
retira: el resto se retira szunentanco la teuperaturse a
2802 ¢: continuandose 2l calentariento durante 30 minutos,
La presidn desciehde deagouecs 8 1 um, de nercurio ¥y el ca-
lentardento contintts s 2802 ¢, durante 5 horas uAs . Filuuen
tos forrados de 1a fusién asi obtenida pueden estirarse exn
frio para obtener fibras; El producte es tefeftﬁlato etilé-

nico de elevada polimerizacién,
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1.4 partes de tereftalato de hidrégeno et{~
lico y 2.7 partes de glicol etilénico se nezclan y callen-
tan Juntos a 2002 ¢, en un recisiente Hrovisto de un extrac
tor de visor v un tube de sdudsion de gas por el gue pasa
uns corriente de nitrogeno libre 4~ osiigence a traves de
los :gentes de renccidu, Pasadas cuatro horas se sfisden
.0006 purtes de litlo y ,001 partes de .ngnesio; conti-
g ] Cﬁientsmiento dursnte dog horas o 2802 ¢, y despues
ge eleva la te.perstura s 2850 ¢, ¥y e n=ntiene esta toupo-
ratura dvrante una horsas 2.19 prestén 2tuosierica, Despuds
se reduce la presion a una 0.5 mm. de mercurio vy se conti-
ana 21 ;wlentﬁriento duramte ctras trea hor=a, Los fil=waen=-
tos forisdes con Lo Jusidn aesf obtonids oueden sotirarse
an Trio pera obtoner fibras, W1 prodncts ¢S un tereftalato
etilénico de elevada polii.erizacidn.

Se obticnen resultados similures eupleando
tereftalato 77 hidrégeno de netilo &un lugar del teref4al-to
de hidrdzeno de otiln,

BJE. 210 3.

A vm= pzela de 3,45 partes de glicol etiléni-
co, 8,5 partes 2e piridins i+ 75 partes de cloroforuo se zfia-
dieron lentamnnte 9,15 jartes de clorure tereftélico en un
recipiente gauipado de n conden%&dor 2 reflujo. La wegzclz
hierve suaveente dursnte unu horw, 82 e.frfs v ce vierte
en éter. El uceite que se cpyara ce extrae y se agita con un
exceso de “cildo clorh{crice dilnido ¥ un sbélido blageo, ob-

teniendose un toreftalate etilénico de baja Joliranizacidn,

Z1 sélido 8@ 17va Lieq go» niyum, s€ S€ca ¥ sé calieatn en

vna corriente de nitrocan, 14bre de oxigeno en precencia de
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1 purte de nagnesio, 2vilicragnte o 1970 ¢

, Curante 15 i-
autos y despues de 2809 ¢ reducicndese gradosli.ente la
presidn a 1 ma, 4@ Lercurio dupqante 6 horas. Los filmuentos
foruados de 1w fusidn 2s{ obtanids pueden astiravee en fric
paru obtener Ffibras. Bl jsradunto as tareftzlute stilénico
de elevada solimerizacidn,
BIE. 210 4.

Bn un reciniente srovisto de un condensador
+ reflujo se nezclan 100 partesz de toreftalnto amonico ¥
120 partes de glicol etilénico y sme cilientsn en uns  capa
de nitrogeno a M1 t2ujseraturs de 200-2209 ¢, Se produce
amoniaco y dasyues de 27 hpram Jde calenta.iento se obtiene
una fusidn clara, indicando quc 1z Tomuacidn de ester de
7licol hz terminade, El recipiente se equips despues con un
extractor de valor pura gue nneda efectuarse la extracciodn
del «linol y se ~uucnta 1la tewperaturz w'mteniendose a
2820 ¢. Se pasa o trauves de 12 Tusidn una corriente de ni-
trogeno 1ibre de oxigeno., Cuando el exceso de zlicol se ha
retirado, se reduce 1a presién a 10 um. de wercurio, uante-
niendome durante 45 minutos y despues ge redujb alrededor
de 0,5 mu, de wercurio y se muntuve durante 4 horas, Fila-
entos forizados con uns fusidén obtenida de este modo pueden
ertirarse en frio para obtener fibras, Bl producto es teref

tnlato de etileno de elevada polimerizacidn,

EJW.PIO 5.
8 partes de 1la sal @e la trietilauine y &cido

tepeftélico ¥ 12 partes de zlicol etilénico se nezclan y se
¢alientan bajo una capa de nitrdgeno en un recipicate proe-
visto de un condenaador de rallnjc o una tewperatura de
200-2202 ¢. Se produce trietilauina y despues de 16 horas

de



de cnlentnmiento se obtizne una fusidén clara, Se pone des
pnes 22 el recipiente un extractor ¢& vapor para gue oue-
d=a exatraerns el <licol y se szumenta la teinperatura wante=
nicndose a 282¢c. A traves do 1z Iusion se pasa yna corrien
225, te de nitro-eno libre d= axigeno. Cusnioc se ha retirado el
exceso de glieccl, se reduce la orneidn n 0,5 g, de nercu-
rio ¥ se .antiene durante 4 horas. Los filuuentos obteuidos
con esta fusidén pueden cstirarse en frio psra ohtener Iibras.
71 producto es tereftalato de etileno de elevada polimeri-
230, zacidn.
N _C T A

Descrita suficlentruente 1= naturaleze del in-
vento, =si come 1o noaners de realizarlo en 1n arfeticr, de-
ve h-garae constar que las disjosiciones anteriormente in-

235, Aic.das son susceptibles de sodificaciones de detalle, en
cyanto no altere su princisio fundanental, Tagbien se hace
constar gue disuo invento corresponde n una prtente ingle-
ga n® 18 .632 de fecha 20 de Julio de 1,945, acogiendose por
1o tanto a losc teneficios que concaden los Qonvenios Inter-

240, nacionules en vigor v =sicnde lo cue constituye la esencia
del referido invento v por lo gue se Solicita patente de
invencién por veinte afios en Espafia: “Procediiiento pare la
obtencién de feteres lineares de elevada polinmcrizacidn”,
caracterizandose por lo sigulente;

245, 10 .-"procedinicnto pars 1la cbtencién de ésteres
lineares da clevada polimerizacidn®, caractaerizandose por-
gue se cnlienta un <licol de la rerie HO(CH2),0H, en la que
n es un entoaro entre < y 10, con un derivado funcional de
dcido tereftédlico {gque no =e& un ester aiifético de bajo

250, peso molecular) pars foriar un ester de slicol de Acido tg
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reftdalico y se canlienta el ester de giicollresultante a
una teuwperatnura cuperior a su punto de fisidn hnstz llesar
& unna fane on que los fileuentos estirades o expulsados
de 1la fuslon poseen 1: propiedad de estirarse en frio,

20 ,=%Procedindientc para 1la obtencidn de éste-
res lineares de elevada polimerizacion%, segim reivindica-
cién 18 caracterizandose porque el defivado funcional
del 4cido tereftédlico es un seni-ester o un ester que no
sea un ester alifatico cde bnjo peso nolecnlar,

39 ,=-"Procediniente para la obiencisn de éste-
res lineares de elevada polirerizacién®, segin reivintiicacién
1%, guracterizandose porgue el derivado funcional He'écido
tarcft£liso es un halogenuro Acido.

49 ,-"Procedimicnto para 1la ohtencifn de éste-
res lineares de elevada polimerizacion®, segin reivindicaciédn
18, caracterizandose porque el derivado funcional de fcido
tereftilico es = enrl de smonio o w.ina, preferenteuente
uns sal terciaris = ino-alifitica

SQ.~"Procedi$iento para la obtencidn de é=te-
rea linsares de elevada‘poliﬁeriz“cién", aegim una cualguie

ra de las reivindicaciones precedentes, caractcrizandose

porcue ») ester de ~lirol de Acido tereftdlico obtenido se

calienta por enciliza del punto de ebullicién del glicol en
condiciones tales qua 21 ~licol puede retirarse de la zona
de reaccidn.

62 .~"Procediniento para 1= obtencidén de éste-
res lineares de elevada polimerizacién®, sezin las reivin-
dicnaciones precedentes, caracterizandose porgue el calenta-
iento se efects en =usencia de oxigenec y prelerentemente

con nna corriente de un 7us libre de oxigenc, por ejemplo,
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: nitrogeno, que pusa por y/o  sobre lu wasa de reaccion.
70 ,~"Ppocediiiiento pars la obtencidn de éste-
res linenres de elevada poliumerizacién® se~m queda descri-
to v especificado en los ~mtariores Eje.plos,
85,

80 ~"procediiiento pare 1la obtencidn de éste-
res line-rcs de elevada polireriz:cién® tnl y coic queda
mupbatancialiontns desrrits en 1o prencnte wauoria,

Ezta pauwria consts 2e once hodas escritaes por

uns 2ola cRra,

’
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