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PATENTE DE INVENCION

~ formulede el 27 de Octubre de 1961, con el nfm, 271.553

en ] ) ‘ . .

ESPANA
por VEINTE afios

e nombre de INVENTA A,G., FUR FORSOHUNG UND PATENTVERWERTUNG .

entided suiza, establecida en Tiefenh®fe 10, Zurich,

Suiza, por: ’ »
WUN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRIQACION DE COPOLIESTERES
LINEALES DE ALTA MOLECULARIDADN, |

L

En le solicitud de patemte sulze ndmero 56.801 se
describe un procedimiento de preparaci én de copoliesteres
lineales del &cido carbdnico formesdores de fibras y
pelicules. Pars la preparaclién de estos materiasles sin-
téticos de poliester de alto punto de fusién, se hacen
reaccionar p,p'-dihidroxiesteres procedentes de dioles
aliffticos y cicloéliféticos, y écidos oxicerbox{licos
aromdticos, con fosgeno. Segln los datos de la patente
mencionada,,lg reaccibén con foageno‘puede llevarse a ca-
bo de manefas diferentes, _Por ejemplo, pueden hacerse

reaccionar las sales alcglines de los p,p'-dihidroxi-
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f;steres en solucibén acuosa, en presencia de un disol- k

7 vente orgénico inerte con fosgeno. Adémés, Se pPropo-

ne la preperacién de los poliesteres por medio de la
introduceién dé fosgeno o la incorporacién de una so-
luci6h'de fosgeno, en.soluciones de los compuestos
dioii mencionados en bases terciarias orghnicas, espe-

cielmente piridina. Otra posibilided consiste en trans-

‘formar en materiales de alta molecularidad, los dioxies-

"teres en forma de sus esteres del &cido diclorocarbd-

nicb, bien por reaccién con centidedes equimolares

de dioxiester con adicibn de un medio que reacciones

Y
con écido, como, por ejemplo, piridina, o con canti -

dades equimolares de las sales alcalinas de los dioxi-

‘egteres.

Los polimeros obtenidos segin este procedimiento,
solamente muestren pesos moleculares relativamente ba-
jos, de'mane;a que las fibras, hojas o pelfculas pre -
perades a partir de ellos, no muestran una resisten -
cia muy grande. Ademés, el hilado en fusifn de tales
productos de bajea molecularided, presenta dificulta -
des considerables debido a su reducida viscosidaed en
fusibn.

Ahore se ha encontrado, que se pueden obtener
e partir de los dihidroxiesteres mencionados y fosgeno
bajo condiciones de reaooién especlales, materiales
sintéticos de poliester con propiedades valiosas y pe-
808 moleoqlires suficientemente elevados.

Segtin ésto, es un objeto de la invencién un

-procédimiento para la preparacidén de copoliesteres

lineales del &cido carbbnico y de alta molecularidad,
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] .’vébniendo & reaccién diesteres de Acido oxicarb6xilicos
Af'aréméticos y dioles, en medio alcalino con fosgeno, ca-
. "«» réctérizado porque se usa fosgeno en exceso con rele -
N e ~ eibn al p,p'dioxiester empleado y porgue para la neu -
Ev 5 tral;ééoiéh de la centidad de fosgeno en exceso se afia-
de bdeo a poco el alcali necesario durante la reaccién
con fosgeno.
De manera morprendente se comprobé que las centi-
daedes de fosgeno equimolares dades en la solicitud de
10 patente mencionada, pera la obtencién de los pesos mo-
leculares elevedos deseado, no eran suficientes, sino
que frente a la cantidad tebrica se debia utilizar de
meners ventajosa un exceso de 10 a 40%, Esta forma‘
de trabajo se ha acreditado eapecialmente'en - la pre-
15 paracién del carbonato de poliester por introduccién
de una eorfiepte de fosgeno o incorporacibn de fosgeno
a la soluci6n.acuosa de las sales slcalinas del 4,4'~
dloxiester aromftico. Is adicién de cantidedes més
pequefias de disolvente orgénico, por ejemplo, tetras -
20 cloruro de acetileno, cloruro de metileno, xilol y
cloroformo, los cuales hacen posible el hinchamiento o
la solucién del copoliester segfin la invencibn, favo -
recen la resccibn de fosgehizacién.
Es ventajoso, no afladir ya al principio de la fos-
25 goenizacién la cantidad de alcali necesaria pars la neu-
. tralizacién del fosgeno en excesé, porque de los con-
trario tiene:lugar ya a las tempersturas de reaccién
relativamente bajas, una saponificacién parcial del
4,4' -dihidroxiester, por medio de 1la cugl se forman

30 ‘foidos oxicarbéxilicos arombticos, que estorban la conti-
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' ngééi6n de la condensacién e productos de moleculari-
/ﬁad suficientemente alta, en sﬁ calidad de rompedores
/g//de cadena. Estas dificultades se pueden eviter disol-
U »/,,f"/ viendo primero los dihidroxiesteres aromiticos en la
| “ 5 cantidad’ equimolecular de lejia acuosa, hasta obtener
una soiucién transparente y afiadiendo gota a gota la
lejia restante durante la fosgenizecién sobre la mezcla
de reaccién intensamente sgitada. La dosificacién de la
lejia débe regularse a la vez de tal menera que la 80 -
10 lucidn permenezce siempre alcalina, aunque en ningin mo-
mente de la reaqpién debe producirse una concentracién
de alcalli demesiado elevada.
Adenfs, se encontrd que se obtenfan especialmente

productos con peso molecular elevado y que se podia acor-

15 tar considerablemente el tiempo de resccién de la fos -

genizacibn, si se afiadian a la mezcla de reaccién con -~
puestos de amogio cuaternario o bases terciarias en una

. cantidad desde .0,1 a 8% en peso, con relacién a la can-

tidad del dihidroxiester empleada. La adicibén de estos
20 compuestos puede temer luger antes o duremte la reaccibn

con fosgeno o también despubs de la incorporacibn de la

cantidad de fosgeno total. Sin embargo se ha visto que
estos catalizadores se afladen preferentemente antes o du-
rante le introduccidén del fosgeno.
25 Sé podrian citar los siguientes ejemplos de bases
~ terciarias y compuestos de smonio cuaternario a utilizer
segin 1s invgnéién: Hidrbéxido de tetraetil- y tetrametila-
monio, bromuro de bencil-trietilamonio, bromauro de 4-

estiril-~-bencil-dimetilamonio, cloruro de'dimetilpirroli-

~ 30 - dinio, dimetilbencilemina, trietilemina, N-métilpirrolidina,
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_piridine y dietilenilina.

; Como componentes 4cidos del dioxiester arométi-
. /00 utilizable para la obtenocién del carbonato de co-
”/’,,/// ‘poliester seghn la invencién, pueden ser empleados los
| 5 cidos oxicaerboxilicos aromfticos ya mencionados en
la citada solicitud de patente suiza némero 56.801,
Ademés de los &cidos p-oxibenzoicos no substituidos, L
pueden ser empleados tambidn &cidos p-oxibenzoicos | “
substituidos en el nficleo arombético, cuyos substitu-
10 yentes no son capaces de reacoionar durante la poli-
condensacién., Junto al Acido 4~oxi-3-clorobenzoico, S
dcido 4-oxi-ijetilbenzoico y &cido 4-oxi-3,5-dime~ g‘
toxibenzoico, se podria mencionar sobre todo el &ci- ]
do vainillinico fécilmente obtenible también en can-
15 tidades industriales a partir de la vainillina,

En determinados oasos deben emplearse como dio-

les cicloalif&ticos o aliffticos veliosos para la pre-
paracidn de los dihidroxiesteres, los siguientes
oompuestos:;Etilenglicol, dietilenglicol, trietilen-
20 glicol, tiodiglicol, propanodiol-l,3, butanodiol-l,3,
butaﬁodiol-1,4, pentanodiol-l,5,‘hexenodiol-l,G,

' 2-etil-propanodiol-l,3, quinita y p-xililendiol. Qfﬁ-“
Ios siguientes ejemplos sirven paras explicar me- L';:@(
jor el procedimiento:
25 Ejemﬁlo 1:
Se disuelven 19,2 pertes en peso de divainillato
de etilenglicol en una solucidén acuosa de 4,3 partes
en peso de‘kQOH en 50 partes en peso de agua, a la tem-

30 peratura gmbiente. Despuds de la adiocibn de 50 per -

tes en peso de tetracloruro de acetileno y\0,5 g. de
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_bromuro de tetraetileménico, se introducen a 25-278C

s

en el espacio de una hora y bajo agitacidn.enérgica,
5 partes en peso de fosgeno. PFinalmente se introdu~-
cen en el espacio de media hora otras 2,8 partes en
peso de fosgeno y & la vez se afiaden gota a gota 4,8
partes en peso de NaOH en 25 partes en peso de agua.
Finalmente se agita la mezcla de reaccidn todavis
durante una hora a 302C, se separa la viscosa fase or-
génica y se lava varias veces con agua. Por adicidén de
metanol hirviente se obtiene el copoliester en forma
granulada y completamente incolofa._ El polimero funde
& 170 - 1758 ¢} dando una masa fundida muy viscosa.
La solucidén al 1¥ en tetracloruro de acetileno po -
-see une. viscosidad relativa en solucién de 1,32,
El materisl sintético de poliester se puede elaborar
en hojas, fibras, peliculas, etc., a partir de la
masa fundidafo de la solucidén y las cuales se pueden
- estirar hasta varias veces sullongitud inicial. Se
obtienen cuerpos de moldeo con propiedades téénicas
notables ¥y resistencia grande, pequefia dilatacién
¥y reducida absorcidén de humedad.
Ejemplo 2:
| En una solucidn acuosé de 4,9 pdrtes en peso de

NaOH y 80 partes en peso de agua, se disuelven, a la l.i"}3

temperatura ambiente, 18,05 partes en peso de bis-p- A

éxibenzoato de etilenglicol puro. La solucidén comple- ;?fiff
tamente transparente se reune‘eon 60 partes en peso'de PE
cloruro de métileno'y 60 partes en peso de tetraclo-

ruro de acétileno, en un matrez de tres bocas de 500

‘cm3. Después de adicidén de 0,8 partes en peso de clo=-

ruro de benziltrimetil-amonio, se introducen a una
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f%emperatura de 25 = 30¢C y agltacién intensa, en el in-

tervalo de 45 minutos, 4 partes en peso de fosgeno. A
la misma temperatura se introducen shora en el espacio de
media hora, otras 3,7 partes en peso de fosgeno y, 2 la
vez,'s; afiaden gota a gota 3,0 partes én pesb de NaOH
disueltas en 30 partes en peso de egua. Finalmente la
solucién de reaccidn se agite enérgicamente durante
6tra hors a una temperatura de 30 - 350C, ILa fase or-
génica tenazmente viscosa se separa, se lava blen con
agua varias veces y se precipita el polimero por adi -

cibn de alcohoX. El producto granuloso, incoloro, posee-.
despubs de lavado j secado, un punto de.fusi6n de
235 - 2408C y como solucibén al 1% en tetracloruro de ace-
tileno, una viscosidad relativa de 1,28.

El copoliester se puede elsborar posteriormente

:a partir de soluciones o a partir de su mesa fundida en
estructures moldeadas, y esth especialmente indicsdo
para la preparacidén de peliculas, hojas y fibras.

. Este solicitud, que corresponde a la presentada en
Suiza, el 6 de Diciembre de 1960, bajo el ndmero 13.656/60,
se aeoge e los bemeficios del articulo 51 del vigente
Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-~-NOTA -

Los puﬂ#os de invencién propie y nuevae que se pre-
gentan péfa que sean objeto de esta Patente de Invencibn
en Espafia, por VEINTE affos, son los siguientes:

le.~ yn proéedimiento para la fabricecién de copo-
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Liésteres lineales de alta molecularidad,

carbénico, poniendo en reaccién diésteres de &cidos
oxicarboxilicos aromiticos y dioles en medio alcalino
con fosgeno, caracterizado porque se emplea fosgeno
en exceso con relacidén al p,p'-dioxiester empleado y
la centidad de 4lceli necesaria para la neutraliza ~
cibn de la.cantidad de fosgeno en exceso Se agregs
greduslmente durante la reaccién con fosgeno.

'29,~ Un procedimiento segln el punto 1R, carac-
terizedo porquse como componente &cido del didster aro-
mético se emplean Acidos 4-oxi-benzocarboxilicos.

32,- Un 'procedimiento gegfin el punto 12, carac—
terizado porque le reaccidén con fosgeno se realiza en
presencia de compuestos de smonio custermario.

42,- Un procedimiento segin el punto 12, carac-
terizedo porque la reaccidén con fosgeno se realiza en
presencia de ‘bases terciarias.

58,~ Un procedimiento para la fabricacién de co~

poliesteres lineales de alta molecularidad.

Tal y como se ha descrito en la iemoria que ante-
cede, con los fines que se han especificado.
Este Memoria conste de ocho hojas, escritas a

méquina por uns sols cara.

nea1a, 3\Wov, 1961
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