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INVENCIDN

por »PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIESTERES LINBALES DE
ELEVADO PESO MOLECULAR A BASE DE DIOLYSTERES DE ACIDOS DICARBOXTLI-
COS AROMATICOS”, & favor de la firma alemena VEREINIGTE GLANZSTOFF-
FABRIKEN; A= é., domiciliada en Wuppertal~Elberfeld (Alemania).-

— » -

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para la pre-
paraéién de poliésteres linesles de elevado peso molecular a base de
diclésteres de £cidos dicarboxflicos arométicos.

Bs conooido el preparar poliésteres que consisten en 4cidos di-
carvoxflicos y dioles, de modo que se parte de ésteres de 4cidos -di-
carwvoxflicos y alobholes monovalentes, 10s cuales son reesterifica-—
dos en presencia_de catalizadores con un exceso en dioles. Con dicha
reesterificacién fueron utilizados, sodaio, potasio, 1litio, caloio,
magnesio, zine, caumio, menganeso, hierro, nigquel, cobalto, estafio,
plomo y bismuto metélicos, asi'como los carbonatos, dxidos y alcoho-
latos de los grupos alcalino y alcalinotérreo, solos o eu mezocla.

BEn la patente estadougiqeuse e 2.470,651 se citau, cloruro de
zinc, cloruro de aluminio, cloruro de antimouio, fluoruro de'antimo-

nio y fluoruro de boro, los cueles, no ovstante, conducen & la com-

Plete formaoidn de redes de tales polisteres. Los poliédsteres Pre=

o R S



2
i
H
i
i
H
i

“&J

10

25

30

201704

sentando formacidn de redes y4 no resultan apropiados para su trans;'
formacidén ulterior eﬁ nilos.

Objeto del presente inveﬁto constituye, en cambio, la prepara—
oién de poliésteres lineales, sin presentaci&n de formacién de redss,
por condensacién de &steres consistentes en fcidos dicervox{licos y
dioleg, bajo la influencia de catallzadores convenientes.

Se hd encontrado gque se puede trensf ormar por condensacidn tales
€steres, como por ejemplo &ster diglicolico de 4cido tereftdlico, en
presencia_de 6xidos, cloruros, sulfatos, acetatos, alcoholatos, as{
oomo sales de dcidos monooarbvoxflicos alifdticos o aromdticos supe-
riores de los elemenfos de los grupos tercero y cuarto, asf{ como del
gegundo grupo secunderio del sistems periédico, en cuerpos lineales
de peso molecular partiocularmente elevado. Por lo tanto entran en
consideracién catalizadores particularhente adecuados pare la conden-—
sacién, por ejemplo, cloruro de aluminio, acetato de aluminio, iso- .
propiilavo de aluminio, tridxido bérico, didxido titdnico, hidréxido
titédnico, u otros mas. '

El efecto de los cafalizado;es de esta fndole estd basado, con
conveniente dosificacién, entre otras cosas en el hecno de la desin-
tegracidn, inevitaole normalmente'bajo la influencia de las necesa-
rias altas temperatures de con&ensaci6n, de 10S prouuci0S IOoruauos,
as{ 00uw0 ue 108 uioles 4iS0Clau0s, Quéus deveinida O vo.ulues t@ evita—z
da. Al efecto, ea lmpedida una prematura iotura de cadena, o,_respec—g
tivenente, uud reuOvads aisooizoidn de compuesvOS de caae.a lerxe yé ‘
fornauos y, simultéueamente, 1z fo:maoién de redes. Ademés, es consi-.
derabl emente dismiuuido el tiAwpo de cOudensssibu.

8in aplicecidu de Los eastalizanores, =egin el inveuto, vicue iu-
gar lz Ppremzgurs rOTur: Oe oaaeué, rerticularmeunte por una desuldre-
tacidu térmica de los aloles, 6, respecvivameunte, de los grupos diol

en posicién final de los poliésferes formados que se manirieste por
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‘de su hilatura y estirado, resistencias de 70 kmr (kilémetros de ro~
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la apa:ioién de grupos finales né saturados. Con las condensaciones -
de esta'in@ole se comprueban como productostecundarios, verbigracia
con empleo de glicol como éste:—eomﬁonente aléothico, entre otros,
crotén-aldehido y acetaldehido, de los cusles se hé originado el dl-
$imo sobre alcohol vinilico formado intermediariamente. Estas reac—
ciones secundarias son fbmehtadas a menudo, en grado particular, si
los cataligadores, empleados en una previa reesterificacién, como ver
bigracia sodio, litio, magnesio, y otros més, estén contenidos, asi-
mismo,‘en cantidades reducidas, todavia en el producto & condensar.
Ventajosamente, se procéde de manera gque se adiciona a los éste-

res de dioles a condensar, que pueden estar también presentes, desp%g

‘de previa preparacién por esterificacidn o reesteriticacidn, todavia

impuros, o y& en parte precondensados, reducidas cantidades, si bién |
menos que 0,5% molar de los catalizadores antes citados (referido co-
mo componente catifnico a 1 mol de dioléster), y que se calienta la
mezcla 2 temperatura que va sub;endo paulatinamente,'finalmente en
91 vacfo bajo 10 nm.’ﬁe Hg., & 10-502 C encima del punto de fusién

del poliéster a obtener, bajo intens;va agitacién, hasta que se hé

. elcanzado la viscosidad del policondensado apropiade para la finali-

dad de empleo proyectada. La longitud de cadeng puede ser asimismo
limitada del modo conocido mediante dosificacién de unrécido mono-—
carvox{lico o similares, actuando como interruptor de cadenas, siem- §
pre que el componente anidénico del catalizador =010 no estf previs-
t0 como rompeca:ienas.

Perb se puede partir asimismo de diolésteres que, segin las cén— i
diciones del procedimiento de preparecién, representan ﬁroductos mes
0 menos precondensados.

Al trabajar conforme al invento, se obtienen en brevisimo tiem~

po de condensacién, poliésteres de alta viscosidad que dén, después
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tura; medide alemena designada por Rkm) Si se travpaja, en oamoio, con
arreglo a los procedimientOS que se hin llegaao & conocer hasta el
presente, no pueden alcanzarse tales velores. '
. - EJEMPLOS  DE EJECUCION
EJEMPLO 12.- 25,5 partes.en peso de éster diglicdlioo de écido,.
tereftdlico del punto de fusién 110,52 C.,.son fundides en un reci-

.plente que esté provisto de un tupo de alimentacién de gas, un agita-

dor, hermético &l vacfo, de efecto intenso, y de un refrigerante de

aire descendente eon cafierfa meestra, después de adicionadas 0,005

partes de cloruro de aluminio, y calentadas psmlatinamente en la at-

mésfera de nitrégeno & 2502C. hasta que hé terminado la disociacién
de glieol; Despuéds de lenta moderaeiGn,ves decir de estrangulamiento
de entrada, del nitrégeno introducido en el reoipiente,,es reducida
la presién en el interior del recipiente dentro de media hora debajo
de 10 mm. de Hg., en cuya,Operaéidn vén separandose por destilacidn
ulteriores cantidades de glicol. Be hace subir le temperatura bajo
agitacidén intensiva en el ocurso de otra media hora paulatinamente a
270-2802C., manteniendo finalmente durante un tianpo de 1/2 a 1 hora
a esta femﬁetatura, mientras que la masa se v4 haciendo en grado ere~
clente mas viscosa. Después de un total aeproximado de 2 horas, se hace
salir el producto, con syude de sobrepresién de nitrégeno, a través
de una vilvula que se encuentia en el fondo del recipiente reaccionsl,
siendo enfriado en agua.

El policondensado, secado a fondo, puedg convertirse en hilos gue
después del esti:ado\presentan bajo el médximo de tensiém posivle, re-
sistencias de entre 65 y 75 Kmr.

EJEMPLO 22.,~ 25,4 parteslde éster dig¥icdlico de &cido tereftdli-
co son mezclaéas con 0,01 partes de acetato de aluminio y 0,05 ﬁartes
de écido benzdico, y condensadas como se descrive en el Ejempio le,

El producto obtenido presenta un velor-k 60, determinsdo en cresol,
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pudiendo ser convertido en estado fundido por hilatura en hilos qﬁe

después del estirado presentan elevados valores de resistencia.
EJEMPﬁO 32.,~ 24 partes de éster &iglicdlico de écido terefféliod

precondensadayde un punto de fusién de 1502C., aproximadamente, son

condcnsadas eon 0,04 partes de 8xido de gzinc de modo andlogo al del

Ejemplo 12. Los nilos obtenidos en el procedimiento de nilature en

fusién presentan despuds del estirado valores de resistencia de hasga

70 Emr. |

EJEBMPLO 42.-~ 25,4 partes de éster diglicélico de dcido tereftdli-
oovson eondenéadas después de la adiocién de 0,03 partes de cloruro de
ginc y 0,04 bartes de aciao oehzdicb en el ourso de 3 horas. El poli-
condensado incoloro presenta, determinado en oeresol, un valor-k de
55

EJEMPLO 52.~ 25,4 partes de éster diglic6lico de 4cido tereftdli-~
co son condensadas después de la adieién de 0,008 pértes de triéxido
oérico y 0,06 parteé de éster propflico de 4cido venzdico en el cur-
S0 de 4 horas de modo anélogo’al del Bjemplo 12. El pélioondensado
inooloro es transformado después de recortado y lavado en agua, una
?ez‘secado a fondo, eﬁ hilos que presentan valores de resistencia de
65 Kmr, aproximadamente. - , _

EJEMPLO 62.- 25,4 partes de éster diglieblico de dcido tereftédli-
co son mezcladas con una suspengién de 0,015 partes de diéxido tité-

3 de glicol y condensadas después de la adicién de 0,07

nieo en b om
partes de éster etilico de Acido pvenzdico bpajo intenéa agitacién, de
modo anslogo a2l del Ejemplo 12, Los hilos ovtenidos segin el procedl-
miento de hilatura en fusidn,‘y estiranos, resultan ligeramente mate-
ados y presentan resistenciés de 68 Kmr, aproximadamente.

EJEMPLO 72.- 24,1 partes de 2ester diglicélico de #cido tereftdli-

co, y4 previemente condensadas en parte, son condensadas son 0,005

partes de cloruro de aluminio y 0,015 partes de diéxido titanico en
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'resistencias de entre 64 y 72 Kmi .

6 cm3 de gliéol, de modo anflogo al del ejemplo le, Lds hilos, obte—fa
nidos después del hilado y estirsdo, ligeramente mateados, presentan

BIEMPLO 82.- 24,1 partes de éster diglic6lico de foido terefthli-
co, en parté Previamente condengades, son después condensédas una veg
heche la adicidn de 0,005 partes de ocloruro de estafio y 0,01 partes
de 8xido de aluminié, as{ ocomo 0,03 partes de ésfer et{lico de &oido
benzéioo,'de modo anflogo al del Ejemplo 1¢€. ios hilos obtenidos en
eata 0peréoi6n, después-del hilado y éstirédo,'presentan regsistencias
que importan de 68 a 70 Kmr.

EJBMPLO 92.,= 25,4 partes de &ster diglicélico de 4cido tereftéli-
co son condensadas después de la adicibn de 0,01 partes de benzoato
de zinc y 0,024 pertes de &4cido benzdioco, de modo anilogo alhdel Ejém-
plo 12, El policondensado obtenido es. recortado, lavado con agua ca-—
liente y, después dellseoado, sometido a la hilatura. Los hilos obte-

nidos presentan, después del estirado, resistencies mayores gue los -

70 RKmr.

N O T &

Hecha la descripeidn del presente invento se hace constar, que es-
_ta solicitud se acoge a los veneficlos de prioridéd de le patente ale-~
mané ne v 3103‘;Vo/39 c.y deposl tada en 3 de Febrero de 1951, y que se
'deciarén cOmo nuevas y de propia invencién las reivindicecicnes si-
guienfess ‘

1.~ Procedimiento para la preparaoidn de poliésteres lineales de

elevado peso moleoular a base de diolédsteres de 4dcidos dicarboxflicos

" aromdticos, carec terizado porque, se lleva a cabo la condensacidén de

‘diolésteres en presencis de 6xidos, cloruros, sulfatos, acetatos, &l—
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poholatos, as{ como de sales de &oidos monocarboxflicos aliffticos o
‘arométicoé superiores de los elementos de los grupos 3¢ y 4¢, asf{ co-
mo de los del 22 grupo seouﬁdario del sistema peribdico.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, caracterizado porque,f
e los dsteres de dioles & condensar, todavia impuros o y4 en parte pre-
condensados, se les adleionan reducides cantidades de los catalizado-
res antes indlcados y se calienta parlatinamente la mezola con aumento
progresivo de temperatura, finalizando el calentamiento en el vecfo de
10 mm. de merourio, a 10-502 (. por encima del punto de fusién del po-
liéster a obtenér,,najo ihtensa_agitacidn, hasta que se haya alcanzado
la viscosided del policondensado apropiade pare le finalided proyectas
de. o

'§.ﬂ Procedimiento, segfin la reivindicaoién 2, carabterizaao,porque,
las cantidedes de catalizadores e emplear son menot es que el 0,5% del
peso molecular referido como gomponente oatiénioo & una moléoula de dio-
1éster. | | | |

4 .~ Procedimiento, segin ;a reivindiéacidn 1; caracterizado porque,
se aplican asimismo mezoles de los catalizadores indicados antes.

5.~ Procedimiento pere la preparacién de poliésteres linecales de
elevado peso moleoular a base de diolésteres de docidos dicarboxilicos'
arométicos. | )

'Segﬁn se descrioe ¥ reivindica en la presente memoria gue consta
de siete hojas foliadas y mecanografiades por una sola cara

Medrid, a primero de Febrero de mil novecientos cincuenta vy dos.

VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN, A.- Go

. A IbEﬁﬂ MIRALLED
P, P.
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