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MELARIA. DESCRIPTIVA, 

para so lic ita r

P A T E N T E  DE  I N V E N  C I  ON

a n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de INVENTA A*G* FUR FORSCHUNG UND PATENTVEmTEETUNG, en. 

tídad suiza, establecida en Talacker 16, Zurich., Suiza, por^

ÛN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POÜESTER2S 
LINEALES^

La cuestión del aprovechamiento conveliente de loa pro­

ductos que pueden obtenerse de la  lignina, como la  van illina y 

el ácido van íllico , constituye, desde haca mucho.tiempo un im­

portante problema económico* Sa ha trabajado, por e llo , sobre 

5 la- preparación de poliesteres a partir de derivados del ácido

van íllico* En especial, ha adquirido c ierta  significación e l 

poliester del ótar p -o x ie tílic o  del ácido van íllico* Para la  

fabricación de productos, u tilizab les en un cierto grado, con 

peso molecular suficientemente a lto , por po li condensación de 

10 oriácidoa lib res ae necesita, sin embargo, por lo  menos un pe—
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riodo de condensación de 2? 1/2 horas, incluso utilizando cata­

lizadores, de acuerdo con la  Patente de loa Estados Unidoa 

2*686*198, con lo  cual se obtienen siempre necesariamente po­

l i  esteres más o menos coloreados, como consecuencia de la  tem­

peratura elevada de condensación* Incluso utilizando para la  

policondenaación reacciones de tranaestorificación, que de su­

yo transcurren de modo esencialmente más rápido, por ejenplo con 

ásteres metílicos como productos de partida, son necesarios parlo 

dos de condensación relativamente largos. Sin embargo, la  des­

ventaja principal de un método de trabajo semejante está en que 

es prácticamaite imposible, debido a la  reacción incompleta, 

obtener pesos moleculares suficientemente elevados para poder 

u t iliza r  como materiales p lásticos los productos resultantes*

En general, los poliesteres. obtenidos de este modo presentan un 

punto de reblandecimiento y de fusión relativamente bajo, por 

lo cual los poliesteres del citado éter ( p -o x ie t ílic o ) del áci­

do van íllico o del 1,2-his( 2-met oxi-4-carb oxi-fenoxi) -etano no 

pueden ser utilizados an la  fabricación de productos tex tile s  

con la  acostumbrada resistencia a l planchado del Nylon o Terileng.

Se ha descubierto ahora que se pueden conseguir po li es­

teres de peso molecular elevado, punto de fusión a lto , que no 

presentan las citadas desventajas, si se transforman diesteres 

de dioles a lifá tico s  o c ic ioa lifá ticos  con oxiácidos aromáticos 

en el correspondiente copoliester del ácido carbónico. Como com­

ponentes ácidos pueden u tiliza rse , además del ácido van íllico , 

e l ácido g^-oxibenzoico sin sustitu ir, así como los  ácidos p-oxi- 

benzoicos sustituidos en posición o— ó m— con relación al grupo 

carboxilo, cuyos sustituyentes no puedan reaccionar durante la  

policondensación* Por ejemplo, se consiguen valiosos poliesteres 

utilizando ácido 4-oxi-3-clorobenzoico, ácido 4-oxi-3-aietilben-
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zoico o ácido 4-oxi—3,5-dimstoxibenzoico

Como ejemplos de los dioles a lifá ticos  o c ic loa lifá ticos  

que pueden u tiliza rse  de acuerdo con e l invento, se citarán loa 

siguientes compuestos: e tilen g lico i, di e tilen g lico i, triatilenr- 

g lic o l,  p o l ie t i le n g l ic o lt lo d ig l ic o l ,  propanodiol-1,2, propano— 

diol-1 butanodiol—1,3, butanodiol—1,4, pentanodiol-4,5, he—

xanodiol-1,6, 2 -e t il—propanodiol-1,3-, quiñi t  a., p -x ililen d io l.

La transformación del 4,4-dioxidiester, aromático, obteni­

do a partir de los ácidos p-oxibenzoicos aromáticos por esteri — 

ficación con un d io l, en copoliesteres de peso molecular eleva­

do del ácido carbónico, tiene lugar convenientemente con fosgeno. 

Mientras que haciendo pasar fosgeno por la- solución acuosa de 

la  sal alcalina dei dioxiester, en su caso en presencia de un 

disolvente orgánico inerte que disuelva el fosgeno, e l polímero 

se-obtiene en forma sólida, granular, si se hace pasar e l fosge­

no por disoluciones del dioxiester en bases orgánicas, especial­

mente, piridina, o también en soluciones en disolventes orgánicos 

indiferentes como por ejemplo CHCi-̂  añadiendo una base orgánica 

que disocie HC1, e l copoliester de magnitud molecular elevada 

se obtiene en forma de solución, Existe además la  posibilidad 

de transformar e l dioxiester, en forma de su ester b is-dorocar- 

bónico, en plásticos de peso molecular elevado, bien por reac­

ción con cantidades equimolecalares de dioxiester mediante la  

adición de un arante que combine el ácido, como por ejemplo p ir i­

dina, o bien con cantidades equimoleculares de la  sal alcalina 

del dioxiester.

Los copoliesteres del ácido carbónico preparados de acuer­

do con e l procedimiento descrito a partir de los citados d ieste— 

res, presentan excelentes propiedades técnicas.

Los productos*! abricados de acuerdo con e l procedí miarte
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del invento se pres^itan prácticamente m forma de condensados
totalmente incoloros coa pesos moleculares arbitrariamente ¿Le­
vados, debido a los tiempos de reacción esencialmente más cor­
tos y las temperaturas de reacción más bajas necesarias en su 

preparación, frente a los poli ásteres de derivados del ácido va­
n íllico  citados al principio* E l peso molecular se puede gra­
duar muy exactamente mediante la  adición de cantidades corres­
pondientes de compuestos monofuncionalee lo  que, en contraste
con ello , con los poli ásteres conocí dos basta ahora obtenidos 

por fusión, suponía considerables d ifi cuitadas* propiedades
físicas, como puntee de reblandecimiento y de fusión, de los 

copoliáateres de acuerdo con e l invento, dependen grandemente
tanto del componente ácido utilizado, como del d iel añadido* Ba 

elaboración dando cuerpos moldeados, fibras, hojas y  películas 

puede tener lugar tanto a partir de la  solución como partiendo 

del estado plástico*
La esencia del invento se describirá más claramente me­

diante algunos ejenploe?

2& Manolo t

30 partes en peso de divanillato de etüengücol se di­
solvieron en 168,8 partes en volumen de ZOH normal a temperatura 

ambiente* Después do añadir 20 partes en volumen de tolueno se 

introdujeron, con agitadLám y enriamiento a 25& 5, 8,8 partes ea. 
peso de fosgeno par la  solución clara* i  continuación la  memela 
de reacción se agita todavía una hora en Baño mária a loe 0, e l 
producto separado totalmente incoloro se separa por filtración  

y  se lava bien con agua* E l copoliester del ácido carbónico de 

punto de fusión elevado obtenido- presenta un peso molecular de
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30+000 y  es soluble en diferentes disolventes orgánicos eomc 
e l cresol, fenol* clorofenol y cloroformo*^

Bi empio 2

30 ^  partss en peso de bÌs-(4,4-dioxi3-bQnzoato de s t i-  
lenglicol se dlsolvieron en 35 partes er peso de g r id in e  anhi— 

dm y se aaadieron gote e gote con agitaci ón e  oc d 1% partes 

en peso de una eolución de fosgene en doro f orme a l 5 ,^ ,  doran­
te  dee Borse* BsepuAs de d ilu ir con HRy pemtes en ve lumen de 

clorcform&T la  so luclón de le  reaccién se agite varine veees 

con àcido clorììi dri co di luido y  sgua* e  co ntinuaci ón, se seca 

con solfato sòdico y si di solvente se separa por destilaci ón 

en baKo merlai* E1 residuo que queda forma un plàstico incolore, 
doro* con un peso molecular de 20+900*

la  presente aolicitud, que eorresponde a In  preeentada 

en Suiza ecl d ie 8 de Marzo de 1*958, bajc el nàmero 58+801, se 

acòge a Ics beneUcioe del arti culo 51 del vigente Bstst uto-Ley 

sobre Bropiedsd industriai*

y  o y  a

los punten de invención, propia y nueva, que ss presen­
tan para que sean objete de esta solicitud de Patente de In­
vención en BspaSa,, por VEINTE años, son los siguientes;

tt* — Procedimiento para la  fabricación de políesteres 

lineales, carseterizado porque se transforma di este ré  de dio— 

les y ácidos somáticos oxfearboxfllccs en los correspondí entes 

copolláeteres del ácido carbónico*
2t+ — procedimiento de acuerde con la  reivindicación 1,
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caraotari zade porque ce trensforman di esteres de oxiácidos aro­
máticos con dioles en los correspondientes copoliésteres del 
ácido carbónico por reacción con fosgeno en medio alcalino.

39* — Procedimiento de acuerdo con la  reivindicad ón 1, 
caracterizado porque las salee alcalinas de di éste res de d iá ­
cidos aromáticos^y dLoles se transforman en los correspondientes 

copoliésteres del ácido carbónico orar fosgeno en solución acuosa.
49* — Procedimi ento de acuerdo con la  reivindicación 1, 

caracterizado perqpe los diásteres de oxiácidos aromáticos con 

dioles se transforman en los correspondí entes copoliésteres del 
ácido carbónico con fosgeno en: disolventes orgánicos básicos.

53* — Procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 1, 
caracterizado porque loa dioxi ésteres de oxiácidos aromáticos 

con di oles disolventes inertes formados por hidro oarburos halo— 

ganados se transforman wx los correspondientes copoliésteres 

del ácido carbónico por adición de una base orgánica que diso­
cie hldrécidú halogenado eon fosgeno.

63* -Procedimiento de acuerde con la  reivindicación % 

earactarizado porgue los dioxiésteres aromáticos en foma da 

ásteres bis-cloro-carbónicos se transforman en los c orreapondien­
tes eopoliásteraa del ácido carbónico por reacción con dioxiás- 
teres aromáticos mediante la  edición da un agente que combine 

e l ácido*
TcB* —procedimiento de acuerdo con la  reivindicación % 

caracterizad parque les dioxiésteres en forma de sus ásteres 

bis-clorocaxbónicos se transforman en los correspondí entes co— 

poliáeteres del ácido carbónico por reacción con sales alcali­
nas de los dioxiésteres aromáticos*

6 s. —Un procedimiento para la  fabricación de poli ést ares 

lineales*

-  6  -



247381
Tal y coate ee ha descrito en la  Bremo lia  que anteceda y 

para les fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de eieta hojas escritas a aidquina 

pon una sola de sus canas.

MMcM, 2 0 MAR 1959
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