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23 MOV. 1961
MEMORIA DESCRIPTIVA ¡

que se presenta para unir a la  so lic itu d  

de
P A T E N T E  LE I N V E N C I O N  

formulada e l 27 de Octubre de 1961, con e l núm. 271.553

en i.:.
 ̂ ES  P A Ñ A  

por VEINTE años
a nombre de INVENTA A.G. FUR FORSOHUNG UND PATENTVERWERTUNG 

entidad suiza, establecida en Tiefenhbfe 10, Zurich,
ir

Suiza, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE COPOLIESTERES 
LINEALES DE ALTA HOLECULARIDAD".
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En la  so lic itu d  de patente suiza número 56.801 se 
describe un procedimiento de preparación de copoliesteres 
lineales del ácido carbónico formadores de fibras y 
pelícu las. Para la  preparación de estos materiales sin­
téticos  de p o liester  de alto punto de fusión, se hacen 
reaccionar p ,p '-d ih idroxiesteres procedentes de dioles 
a lifá t ico s  y c ic lo a li fá t ic o s , y ácidos oxicarboxilicos 
aromáticos, con fosgeno. Según los datos de la  patente 
mencionada, la  reacción con fosgeno puede llevarse a ca­
bo de maneras diferentes. Por ejemplo, pueden hacerse 
reaccionar las sales alcalinas de los p ,p '-d ih id rox i-
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ásteres en solución acuosa, en presencia de un d is o l-  
^  vente orgánico inerte con fosgeno. Además, se propo­

. ne la  preparación de los poliesteres por medio de la

Y"
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introducción de fosgeno o la  incorporación de una so­
lución de fosgeno, en soluciones de los compuestos 
d ioxi mencionados en bases terciarias orgánicas, espe­
cialmente p irid ina. Otra posibilidad consiste en trans 
formar en materiales de alta  molecularidad, los dioxies 
teres en forma de sus esteres del ácido diclorocarbó-

10 n ico , bien por reacción con cantidades equimolares 
de dioxiester^con adición de un medio que reacciones 

con ácido, como, por ejemplo, piridina, o con canti -  
dades equimolares de las sales alcalinas de los d iox i- 
esteres.

15 Los polímeros obtenidos segán este procedimiento, 
solamente muestran pesos moleculares relativamente ba­
jos , de manera que las fib ras , hojas o películas pre -  
paradas a partir de e llo s , no muestran una resisten -  
c ia  muy grande. Además, e l hilado en fusión de tales

20 productos de baja molecularidad, presenta d ificu lta  -  
des considerables debido a su reducida viscosidad en

25

fusión.
Ahora se ha encontrado, que se pueden obtener 

a partir de los dihidroxiesteres mencionados y fosgeno 
bajo condiciones de reacoión especiales, materiales 
sin téticos de poliester con propiedades valiosas y pe­
sos moleculares suficientemente elevados.

Segán ésto, es un objeto de la  invención un 
procedimiento para la  preparación de copoliesteres

30 lineales del ácido carbónico y de a lta  molecularidad,



poniendo m reacción diesteres de ácido oxicarbóxilicos* . /
/  arómáticos y di olea, en medio alcalino con fosgeno, ca- 

.  ̂ racterizado porque se usa foageno en exceso con re ía  -r'
^  " ción al p ,p 'd iox iester  empleado y porque para la  neu -

 ̂ 5 tralización  de la  cantidad de fosgeno en exceso ae aSa-
de poco a poco e l a lca li necesario durante la  reacción 
con foageno.

De manera sorprendente se comprobó que las canti­
dades de fosgeno equimolares dadas en la  so lic itu d  de 

10 patente mencionada, para la  obtención de los pesos mo­
leculares elevados deseado, no eran su ficien tes, sino 
que frente a la  cantidad teórica  se debía u tiliz a r  de 
manera ventajosa un exceso de 10 a 40%. Esta forma 
de trabajo se ha acreditado especialmente en la  pre- 

15 paración del carbonato de po liester  por introducción
de una corriente de fosgeno o incorporación de fosgeno 
a la  solución acuosa de las sales alcalinas del 4 ,4 '-  
d ioxiester aromático. La adición de cantidades más 
pe quedas de disolvente orgánico, por ejemplo, tetra -  

20 cloruro de acetileno, cloruro de metileno, x i l o l  y
cloroformo, los cuales hacen posible e l hinchamiento o 
la  solución del copoliester según la  invención, favo -  
recen la  reacción de fosgenización.

Es ventajoso, no añadir ya al principio de la  fo s -  
25 genización la  cantidad de a lca li necesaria para la  neu­

tralización  del fosgeno en exceso, porque de los con­
trario  tiene ¿lugar ya a las temperaturas de reacción 
relativamente bajas, una saponificación parcia l del 
4 ,4 ' -d ih idroxiester, por medio de la  cual se forman 

30 ácidos oxicarbóxilicos aromáticos, que estorban la  conti
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natación de la  condensación a pro dúo tos de moleculari- 
dad suficientemente alta, en su calidad de rompedores

/
y de cadena. Estas dificultades se pueden evitar disol-

10

viendo primero los dlhidroxiesteres aromáticos en la  
cantidad*equimolecular de le j ía  acuosa, hasta obtener 
una solución transparente y añadiendo gota a gota la  
le j ía  restante durante la  fosgenización sobre la  mezcla 
de reacción intensamente agitada. La dosificación  de la  
l e j ía  debe regularse a la  vez de ta l manera que la  so -  
luoién permanezca siempre alcalina, aunque en ningún mo­
mento de la  reacción debe producirse una concentración 
de a lca li demasiado elevada.

Además, se encontró que se obtenían especialmente 

productos con peso molecular elevado y que se podía aoor- 
tar considerablemente el tiempo de reacción de la  fos -  
genización, s i  se añadían a la  mezcla d.e reacción com -  
puestos de amonio cuaternario o bases terciarias en una 
cantidad desde 0,1 a 8% en peso, con relación  a la  can­
tidad del d ihidroxiester empleada. La adición de estos 
compuestos puede tener lugar antes o durante la  reacción 
con fosgeno o también después de la  incorporación de la  
cantidad de fosgeno to ta l. Sin embargo se ha v isto  que 
estos catalizadores se añaden preferentemente antes o du­
rante la  introducción del fosgeno.

Se podrían c ita r  los siguientes ejemplos de bases 
terciarias y compuestos de amonio cuaternario a u tiliza r  
según la  invención: Hidróxido de te t r a e t i l -  y tetrsm etila- 
monio, bromuro de bencil-trietilam onio, bromuro de 4 - 
estiril-bencil-d im etilam onio, cloruro de d im etilp irro li-

d in io, dimetilbencilamlna, trietilam ina, N -m etilpirrolidina,

y r.-
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pirid ina y d ietilan ilin a .
Como componentes áoidos del d ioxlester aromáti­

co u tiliza b le  para la obtención del carbonato de co - 
poliester según la  invención, pueden ser empleados los 
ácidog oxicarboxilicos aromáticos ya mencionados en 
la  oitada so lic itu d  de patente suiza número 56.801. 
Además de los ácidos p-oxibenzoicos no substituidos, 
pueden ser empleados también ácidos p-oxibenzoicos 
substituidos en el núcleo aromático, cuyos substitu­
y e le s  no son capaces de reacoionar durante la  p o li -  
condensación. Junto a l ácido 4-oxi-3-clorobenzoico, 
ácido 4-oxi-3-m etilbenzoico y ácido 4-oxi-3,5-dim e- 
toxibenzoico, se podría mencionar sobre todo e l  áci­
do v a in illin ico  fácilmente obtenible también en can­
tidades industriales a partir de la  va in illin a .

En determinados casos deben emplearse como dio­
les c ic lo a lifá t io o s  o a lifá ticos  va liosos para la  pre­
paración de los dlhidroxiesteres, los siguientes 

compuestos: E tilen g lico l, d ie t ile n g lico l, t r ie t i le n -  
g l ic o l ,  t io d ig l ic o l ,  propanodiol-1,3, butanodiol-1,3, 
butanodiol-1,4, pentanodiol-1,5, hexanodiol-1,6, 
2 -e til-p rop a n od io l-l,3 , quinita y p -x ilile n d io l.

Los siguientes ejemplos sirven para explicar me­
jo r  e l procedimiento:
Ejemplo 1:

Se disuelven 19,2 partes en peso de d iva in illato  
de e t ile n g lico l en una solución acuosa de 4,3 partes 
en peso de NaOH en 50 partes en peso de agua, a la  tem­
peratura ambiente. Después de la  adición de 50 par -  
tes en peso de tetracloruro de acetileno y 0,5 g. de
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bromuro de tetraetilamónico, se introducen a 25-27*0 

/  en el espacio de una hora y bajo agitación enérgica,
5 partes en peso de fosgeno. Finalmente se introdu­
cen en el espacio de media hora otras 2,8 partes en 
peso .da fosgeno y a la  vez se añaden gota a gota 4,8 
partes en peso de NaOH en 25 partes en peso de agua. 
Finalmente se agita la  mezcla de reacción todavía 
durante una hora a 30*0, se separa la  viscosa fase or­
gánica y se lava varias veces con agua. Por adición de 
metanol hirviente se obtiene e l copoliester en forma 
granulada y completamente incolora. El polímero funde 
a 170 -  175* dando una masa fundida muy viscosa.
La solución al 1% en tetracloruro de acetileno po -  
see una viscosidad relativa en solución de 1,32.
El material sintético de poliester se puede elaborar 
en hojas, fibras, películas, e tc .,  a partir de la  
masa fundida o de la  solución y las cuales se pueden 
estirar hasta varias veces su longitud in ic ia l. Se 
obtienen cuerpos de moldeo con propiedades técnicas 
notables y resistencia grande, pequeña dilatación 
y reducida absorción de humedad.
Ejemplo 2:

En una solución acuosa de 4,9 partes en peso de 
NaOH y 80 partes en peso de agua, se disuelven, a la  
temperatura ambiente, 18,05 partes en peso de b is-p - 
óxibenzoato de e tilen g lioo l puro. La solución comple­
tamente transparente se reúne con 60 partes en peso de 
cloruro de metileno y 60 partes en peso de tetraclo­
ruro de acetileno, en un matraz de tres bocas de 500 
cm\ Después de adición de 0,8 partes en peso de c lo ­
ruro de benziltrimetil-amonio, se introducen a una

f- -
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^cemperatura de 25 -  309C y agitación intensa, en e l in­

tervalo de 45 minutos, 4 partes en peso de fosgeno. A 
la  misma temperatura se introducen ahora en el espaoio de 
media hora, otras 3,7 partes en peso de fosgeno y , a la  
vez, -se añaden gota a gota 3 ,0  partes en peso de NaOH 
disueltas en 30 partes en peso de agua. Finalmente la  
solución de reacción se agita enérgicamente durante 
otra hora a una temperatura de 30 -  3530. La fase or­
gánica tenazmente viscosa se separa, se lava bien con 
agua varias veces y se precip ita  e l  polímero por adi -  
ción de alcohof. El producto granuloso, incoloro, posee 
después de lavado y secado, un punto de fusión de 
235 -  240BC y como solución al 1% en tetracloruro de ace­
tilen o , una viscosidad relativa  de 1,28.

El copoliester se puede elaborar posteriormente 
a partir de soluciones o a partir de su masa fundida en 
estructuras moldeadas, y está especialmente indicado 
para la  preparación de pelícu las, hojas y fibras.

Esta so lic itu d , que corresponde a la  presentada en 
Suiza, el 6 de Diciembre de 1960, bajo e l número 13.656/60 
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente 

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

25 - N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invención 
en España, por VEINTE años, son los  siguientes:

l s . -  un procedimiento para la fabricación de copo-30



Yiásteres lineales de alta molecularidad, del ácido 
carbónico, poniendo en reacción diésteres de ácidos
oxioarboxilioos aromáticos y dioles en medio alcalino 
con fosgeno, caracterizado porque se emplea fosgeno

la  cantidad de á lca li necesaria para la  neutraliza -  
ción de la  cantidad de fosgeno en exceso se agrega 
gradualmente durante la  reacción con fosgeno.

23 .- Un procedimiento seg&n e l punto IB, oarac- 
10 terizado porque como componente áoido del d iéster aro­

mático se emplean ácidos 4-oxi-benzocarboxilicos.
39. -  Un procedimiento según el punto 13, carac­

terizado porque la  reacción con fosgeno se realiza  en 
presencia de compuestos de amonio cuaternario.

15 4 3 .- Un procedimiento segdn e l punto 13, carac­
terizado porque la  reacción con fosgeno se realiza en 
presencia de-bases teroiarias.

53 .- Un procedimiento para la  fabricación de co - 
poliesteres lineales de a lta  molecularidad.

20 Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­
cede, con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas, escritas a 

máquina por una sola  cara.

5 en ex.caso con relación al p ,p '-d iox iester  empleado y

25
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