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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIBSTERES LINEALES DE 

ELEVADO PESO MOLECULAR A BASE DE DIOLBS TERES DE ÁCIDOS DICARBOXlLI- 

COS AROMÁTICOS", a fa v o r  de l a  firm a alemana VBREINIGTE CLANZSTOFF- 

FABRIKHÍ, A.-* O ., d om iciliad a  en Wupp e r  t a l- E l  b e r f  e l d (A lem ania).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presen te  invención se r e f ie r e  a un procedim iento para l a  pre*- 

paraoión de p o l iá s te r e s  l in e a le s  de elevado peso m olecular a  base de 

d io lá s te r e s  de ác id o s d ic a rb o x ílio o s  aro m ático s.

Es conocido e l p rep arar p o l iá s te r e s  que c o n siste n  en ácidos d i-  

o a rc o x flic o s  y d io le s ,  de modo que se p a rte  de á s te r e s  de ácidos -di­

car u o x ílic o s  y a lco h o le s m onovalentes, lo s  cu a le s son r e e s t e r i f lo a ­

dos en p re sen c ia  de c a ta liz a d o re s  con un exceso en d io le s .  Con d icha 

r e e s t e r i f ic a c ió n  fueron u t i l i z a d o s ,  so d io , p o ta s io , l i t i o ,  c a lo io , 

m agnesio, z in c , cadmio, manganeso, h ie r r o , n íq u e l, c o b a lto , e stañ o , 

plomo y bismuto m e tá lic o s , a s i  como lo s  c arb o n ate s , óxidos y alcohó­

l a t e  de lo s  grupos a lc a l in o  y a lc a l in o tá r r e o ,  so lo s  o en m ezcla.

En l a  paten te  estadounidense NS 2 .470,651 se  c i t a ^ ,  c lo ru ro  de 

z in c , c lo ru ro  de alum in io , c loru ro  de antim onio, flu o ru ro  de antimo­

n io  y flu o ru ro  de boro , l o s  c u a le s , no o b stan te , conducen a  l a  com­

p le ta  formaoión de redes de t a le s  p o l iá s t e r e s .  Los p o l iá s t e r e s  p re-
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Sentando form ación de redes yá no r e su lta n  apropiados para  su tran s­

form ación u l t e r io r  en h i lo s .

Objeto del presen te  invento c o n stitu y e , en cambio, l a  prepara­

ción de p o liÓ ste re s  l i n e a l e s ,  s in  p resen tac ión  de form ación de red as, 

por condensación de á s te re s  c o n s is te n te s  en ác id o s d ic a rb o x ílic o s  y 

d io le s ,  bajo  l a  in f lu e n c ia  de c a ta liz a d o re s  con ven ien tes.

Se há encontrado que se puede tran sform ar por condensación t a le s  

á s t e r e s ,  como por ejemplo á s t e r  d ig l ic o l io o  de ácido  t e r e f t á l i c o ,  en 

p re se n c ia  de Óxidos, c lo ru ro s , s u l f a t e s ,  a c e t a to s ,  a lo o h o la to s , a s í  

oomo s a le s  de ácidos m onooarboxilicos a l i f á t i c o s  o arom áticos supe­

r io r e s  de lo s  elementos de lo s  grupos te rce ro  y cu arto , a s í  como del 

segundo grupo secundario del s istem a p e r ió d ic o , en cuerpos l in e a le s  

de peso m olecular p articu larm en te  e levad o . Por lo  tan to  entran en 

con sideración  c a ta liz a d o re s  particu larm en te  adecuados para  l a  conden­

sa c ió n , por ejem plo, c lo ru ro  de alum in io , a c e ta to  de a lu m in io , i s o -  

p ro p ila to  de alum in io , tr ió x id o  b ó r ic o , d ióxido t i t á n ic o ,  h idróxido 

t i t á n ic o ,  u o tro s  mas.

El e fe c to  de lo s  c a ta liz a d o re s  de e s t a  ín d o le  e s t á  basado, con 

conveniente d o s if ic a c ió n , en tre o t r a s  co sas en e l  heono de la  desin ­

te g rac ió n , in e v ita o le  normalmente b a jo  l a  in f lu e n c ia  de l a s  necesa­

r i a s  a l t a s  tem peraturas de condensación, de lo s  productos iormau.os, 

a s i  como de lo s  d io le s  d iso c ia d o s , queda d eten id a o totalm ente e v ita ­

d a . Al e fe c to , e s impedida una prem atura ro tu ra  de cadena, o , reepeo-3 

tivam ente, mía renovada d iso c ia c ió n .d e  compuestos de caneca ler& a yá 

formados y , sim ultáneam ente, l a  form ación de r e d e s . Además, es con si­

derablem ente dism inuido e l tiempo de condensación..

S in  a p lic a c ió n  de lo s  c a t a l iz a d o r e s ,  según e l in ven to , tien e  lu ­

g a r  la  prematura rotura, de cadena, particu larm en te por una d esn id ra- 

taciót* tá rm ica  de lo s  d io le s ,  o , respectivam en te , de lo s  grupos d io l 

en p o sic ió n  f i n a l  de lo s  p o l iá s t e r e s  formados que se  m an ifie sta  por
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l a  ap aric ió n  de grupos f in a le s  nó sa tu ra d o s . Con l a s  condensaciones 

de e s t a  índole se  comprueban como p rod u ctoséecu n dario s, v e rb ig ra c ia  

con empleo de g l i c o l  como á s te r —componente a lc o h ó lic o , entre o tr o s , 

crotón-aldeh ido y ace ta ld eh id o , de lo s  cu a le s  se  há orig in ado  e l  ú l­

timo sobre a lco h o l v in í l ic o  formado interm ediariam ente. E sta s  reac­

c ion es secu n d aria s son fomentadas a  menudo, en grado p a r t ic u la r ,  s i  

l o s  c a ta l iz a d o r e s ,  empleados en una p re v ia  r e e s t e r i f i c a o ió n ,  como ver- 

b ig ra c ia  so d io , l i t i o ,  m agnesio, y o tro s  más, e stán  con ten idos, a s i ­

mismo,^ en can tid ad es re d u c id as, to d av ía  en e l  producto a  condensar.

V entajosam ente, se  procede de manera que se  ad ic io n a  a  lo s  á s te ­

re s  de d io le s  a condensar, que pueden e s t a r  también p re se n te s , despu^ 

de p re v ia  preparación  por e s t a r i f i c a c ió n  o r e e s t e r i f i c a o ió n ,  todav$a 

im puros, o yá en p arte  precondensados, reducidas c an tid a d e s, s i  bien 

menos que 0,5% m olar de lo s  c a ta liz a d o re s  an tes c ita d o s  ( re fe r id o  co­

mo componente c a t ió n ic o  a  1 mol de d i o l á s t e r ) , y que se c a l ie n ta  l a  

m ezcla a  tem peratura que vá subiendo pau latin am en te, finalm ente en 

e l  vacío  bajo 10 am. de H g., a  10-50S 0 encima del punto de fu sió n  

del p o l ió s te r  a  ob ten er, ba jo  in te n s iv a  a g ita c ió n , h a s ta  que se  há 

- alcanzado l a  v isc o s id a d  d e l policondensado aprop iada p a ra  l a  f i n a l i ­

dad de empleo proyectad a . La lo n g itu d  de cadena puede s e r  asimismo 

l im ita d a  del modo conocido mediante d o s if ic a c ió n  de un ácido  mono- 

c a rb o x ilic o  o s im i la r e s ,  actuando como in te rru p to r  de caden as, siem - { 

pre que e l  componente an ión ico  del c a ta liz a d o r  so lo  no e s tá  p r e v is ­

to  como rompecauenas.

Pero se  puede p a r t i r  asimismo de d io ló s te r e s  qu e , según l a s  con- ! 

d ic io n es d e l procedim iento de p rep arac ió n , rep resen tan  productos mas 

c menos precondensados.

A l t r a b a ja r  conforme a l  in ven to , se  obtienen en brevísim o tiem­

po de condensación, p o l ié s t e r e s  de a l t a  v isc o s id a d  que dán, después 

de su  h i la tu r a  y e s t ir a d o , r e s i s t e n c ia s  de 70 kmr (k ilóm etros de ro -  ;30
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tu ra ; medida alemana designada por Rían) s i  se  t r a b a ja ,  en oamoio, con 

a rre g lo  a  l o s  procedim ientos que se  hán l le g a d o  a  conocer h a sta  e l  

p re se n te , no pueden a lc a n z a rse  t a le s  v a lo r e s .

EJEMPLOS DE EJECUCION

EJEMPLO 1 3 .-  25,5 p a r te s  en peso de á s t e r  d ig l ic ó l io o  de ácido 

t e r e f t á l ie o  del punto de fu s iá n  110,53 C ., son fu n d idas en un r e c i­

p ien te  que e s t á  p ro v isto  de un tuco de alim entación  de g a s ,  un a g i t a ­

dor, herm ético a l  v a c io , de e fe c to  in te n so , y de un r e fr ig e r a n te  de 

a ir e  descendente eon caR ería  m aestra , después de ad ic ion ad as 0,005 

p a r te s  de c lo ru ro  de alum in io , y ca len tad as paulatinam ente en l a  a t ­

m ósfera de n itrógen o  a  2503C. h a s ta  que há terminado l a  d iso c iac ió n  

de g l i e o l ;  Después de le n ta  m oderación, es d e c ir  de estrangulam iento  

de en trad a , del n itrógen o  in trod u cid o  en e l  r e c ip ie n te , es reducida 

l a  p re sió n  en e l  in te r io r  del re c ip ie n te  dentro de media hora debajo 

de 10 mm. de H g ., en cuya operación ván separándose por d e s t i la c ió n  

u l t e r io r e s  can tid ad es de g l i c o l .  Se hace su b ir  l a  tem peratura bajo 

a g ita c ió n  in te n s iv a  en e l curso de o t r a  media hora paulatinam ente a  

270-2803C., manteniendo fin alm en te durante un tiempo de 1 /2  a  i  hora 

a  e s ta  tem peratura, m ientras que l a  masa se  vá haciendo en grado cre­

cien te  mas v is c o s a .  Después de un t o t a l  aproximado de 2 h o ra s , se  hace 

s a l i r  e l  producto , con ayuda de so b rep resió n  de n itró gen o , a  tra v é s  

de úna v á lv u la  que se  encuentra en e l fondo del r e c ip ie n te  re a c c io n a l, 

siendo en friad o  en agua.

BL policondensado, secado a  fondo, puede c o n v e rtir se  en h ilo s  que 

después del e s t ir a d o 'p re se n ta n  bajo  e l  máximo de ten sión  p o s ib le , re ­

s i s t e n c ia s  de entre 65 y 75 Emr.

EJEMPLO 2 3 .-  25 ,4  p a r te s  de á s t e r  d ig^ icÓ lico  de ácido  t e r e f t á l i -  

co son m ezcladas con 0 ,01 p a r te s  de ace ta to  de alum inio y 0 ,05  p a rte s  

de ácido  oenzóico, y condénsalas como se  d escrib e  en e l Ejemplo 12 .

El producto obtenido p re sen ta  un v a lo r-k  bO, determinado en c r e s o l ,30
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pudiendo se r  convertido  en estad o  fundido por h i la t u r a  en h ilo s  que 

después del e s t ir a d o  presen tan  elevados v a lo re s  de r e s i s t e n c ia .

EJEMPLO 3 S .-  24 p a r te s  de á s t e r  d ig l ic ó l ic o  de ácido  t e r e f t á l ic o  

precondensado de un punto de fu sió n  de 150BC., aproximadamente, son 

oondcnsadas con 0 ,04  p a r te s  de óxido de zinc de modo análogo a l  del 

Ejemplo 12 . Los h ilo s  ootenidos en e l  procedim iento de h i la tu r a  en 

fu sió n  presen tan  después del e s t ira n o  v a lo re s  de r e s i s t e n c ia  de hasf&

70 Kmr.
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EJEMPLO 4 3 .-  25 ,4  p a r te s  de á s te r  d ig l ic ó l ic o  de ácido t e r e f t á l i ­

co son condensadas después de l a  ad ic ió n  de 0 ,03  p a r te s  de c loru ro  de 

z in c  y 0 ,o4  p a rte s  de aoido oenzóiob en e l  curso de 3 h o ra s . E l p o l i -  

condensado in co loro  p re se n ta , determinado en c r e s o l ,  un v a lo r-k  de 

55 .

EJEMPLO 5 3 .-  25,4  p a r te s  de á s t e r  d ig l ic ó l ic o  de ácido  t e r e f t á l i ­

co son condensadas después de l a  ad ic ió n  de 0 ,008  p a r te s  de tr ió x id o  

oórico  y 0 ,06  p a r te s  de á s t e r  p r o p ilic o  de ácido  cenzóico en e l  cur­

so  de 4 horas de modo anáLogo a l  del Ejemplo IB . E l policondensado 

in o d o ro  e s  transform ado después de recortad o  y lavado en agua, una 

vez secado a  fondo, em h ilo s  que presentan  v a lo re s  de r e s i s t e n c ia  de 

65 Kmr, aproximadamente.

EJEMPLO 6 3 .-  25,4 p a r te s  de á s t e r  d ig l ic ó l ic o  de ácido t e r e f t á l i ­

co son m ezcladas con una suspensión  de 0,015 p a r te s  de d ióx ido  t i t á -
Tf

n ieo  en 6 oar de g l i c o l  y condensadas después de l a  ad ic ió n  de 0 ,07 

p a r te s  de á s t e r  e t í l i c o  de ácido cenzóico ca jo  in te n sa  a g ita c ió n , de 

modo análogo a l  d el Ejemplo i s .  Los h i lo s  obten idos según e l p roced i­

miento de h i la t u r a  en fu s ió n , y e s t ir a d o s ,  r e su lta n  ligeram en te mate­

ados y presentan  r e s i s t e n c ia s  de 68 Kmr, aproximadamente.

EJEMPLO 7 3 .- 2 4 ,1  p a r te s  de S e s te r  d ig l io ó l ic o  de ácido t e r e f t á l i ­

co , yá previamente condensadas en p a r te , son condensadas con 0,005 

p a rte s  de c lo ru ro  de alum inio y 0 ,015 p a r te s  de d ióxido t i t á n ic o  en30



^ cm de g l i o o l ,  de modo análogo a l  d e l ejemplo 1 3 . Los h i l o s ,  obte-* 

n idos despuás del h ilad o  y e s t ir a d o , ligeram en te m ateados, presentan  

r e s i s t e n c ia s  de entre 64 y 72 Kmr. "

EJEMPLO 8 S ,— 24 ,1  p a r te s  de á s t e r  d ig l ic ó l io o  de ácido  t e r e f t á l i -  

co , en p arte  previamente conden&adas, son despuás condensadas una -vez 

hecha l a  ad ic ión  de 0,005 p a r te s  de c lo ru ro  de estaño y 0 ,01  p a rte s  

de árid o  de alum inio, a s í  como 0 ,0 3  p a r te s  de á s t e r  e t í l i c o  de áoido 

benzóioo, de modo análogo a l  d el Ejemplo i e .  Los h ilo s  obtenidos en 

e s ta  operación , despuás d el h ilad o  y e s t ir a d o , presen tan  r e s i s t e n c ia s  

que importan de 68 a 70 Kmr.

EJEMPLO 93.-* 25 ,4  p a r te s  de á s te r  d ig l ic ó l io o  de ácido  t e r e f t á l i -  

co son condensadas despuás de l a  ad ic ió n  de 0 ,01  p a r te s  de benzoato 

de zinc y 0 ,024  p a r te s  de ácido benzóioo, de modo análogo a l  d el Ejem­

plo  i s .  E l policondensado obtenido es re co rtad o , lavado  con agua ca­

l ie n te  y , después del seoado , som etido a  l a  h i la t u r a .  Los h ilo s  obte­

n idos p resen tan , después del e s t ir a d o , r e s i s t e n c ia s  mayores que lo s  

70 Kmr.

N O T A

Hecha l a  d e scrip c ió n  del presen te  invento se  hace c o n sta r , que es­

t a  s o l io itu d  se  aooge a  lo s  b e n e fic io s  de p r io r id a d  de l a  paten te a le ­

mana n3 V 3103 IVo/39 o . ,  d ep o sitad a  en 3 de Febrero de 1951, y que se 

d ec laran  como nuevas y de p rop ia  invención l a s  re iv in d ic a c io n e s  s i ­

g u ie n te s :

1 . -  Procedim iento p ara  l a  preparación  de p o l iá s t é r e s  l in e a le s  de 

elevado peso m olecular a  base de d lo ló s te r e s  de ác id o s d ic a rb o x ilic o s  

arom áticos, c a rac te r iz ad o  porque, se  l l e v a  a cabo l a  condensación de 

d io lá s te r e s  en p re se n c ia  de ó x id o s, c lo ru ro s , s u l f a t o s ,  a c e ta to s ,  a l -
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p o h o lato s, a s í  como de s a l e s  de ácidos m onocarboxílicos a l i f á t i c o s  o 

arom áticos su p erio re s  de lo s  elementos de lo s  grupos 39 y 46 , a s í  co­

mo de l o s  d el 29 grupo secundario  del s istem a periÓ dioo.

2 .-  Procedimientoy según l a  re iv in d ic a c ió n  1 ,  c a ra c te r iz a d o  p o rq u e ;! 

a  l o s  á s te r e s  de d io le s  a  condensar, to d av ía  impuros o yá en p a rte  pre- 

condensados, se  l e s  ad icionan  red u cid as can tidades de lo s  c a ta liz a d o ­

re s  an tes in d icados y se c a l ie n ta  paulatinam ente l a  mezcla con aumento 

progresivo  de tem peratura, f in a liz a n d o  e l  calentam iento  en e l vacío  de 

10 mm. de m ercurio , a  10—509 c .  por encima d e l punto de fu s ió n  d e l po- 

l i á s t e r  a  obten er, ca jo  in te n sa  a g ita c ió n , h a s ta  que se  haya alcanzado 

l a  v isc o s id a d  d e l policondensado aprop iada p ara  l a  f in a l id a d  p ro y ecta- ¡ 

d a . ['

3**" Procedim iento, según l a  re iv in d ic a c ió n  2 , c a ra c te r iz a d o  porque, 

l a s  can tidades de c a ta liz a d o re s  a  em plear son menores que e l  0 , 5% del 

peso m olecular re fe r id o  como componente oatión ioo  a  una m olécula de dio- 

l á s t e r .

4 . -  procedim iento , según l a  re iv in d ic a c ió n  1 , c a rac te r iz ad o  porque, 

se  a p lic an  asimismo m ezclas de lo s  c a ta liz a d o re s  in d icados an tes#

5#- Procedim iento para, l a  p reparación  de p o l iá s t e r e s  l in e a le s  de 

elevado peso m oleoular a  base  de d io lé ste re s . de ác id o s d ic a rb o x ílic o s  

aro m ático s.

Según se d escrib e  y r e iv in d ic a  en l a  p resen te  memoria que con sta 

de s i e t e  h o ja s  fo l ia d a s  y m ecanografiadas por una so la  cara

M adrid, a  primero de Febrero de m il novecientos cin cuen ta y dos. 

VBRBINIGTB GLANZSTOFF-FABRIEEK, A .-  6 .

ÍS6MM M6MUAB3

P, f.
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