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Egte invento se refiere a poliesteres cris-
taligables, y mas espscilalmente a poliesteres de es-
tructura irregular.

Con enterioridad, se ja congiderado que

56 la capacidad de cristalizacidn de los polimeros for—
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madores de fibras estaba relacionada con la regula-—
ridad de la estructura guimica de aquellos. Por ejem
plo, CoW. Bunn en "Fibras de polfmeros sintéticos"
de R. Hill (ilsevier, 1953) declara en la pagina
232, con refereuncia a las fibras norm2imente crisg-
talinas, que "las moldculas seess... Se disponen
ademds unzs al lado de otras con el orden de las

. - . - 4 .
tres dimensiones que implica la denominacion "crig-

‘talina". Ademds en la pdgina 233 dice "la conexidn

entre la mﬁstaﬁzabiﬁdﬁ& 1a regularidad molecular de
la estructura, parece ser casi axiomdtica”.

Te experisncia practica, anteriormente, ha
apoyado en gensral estas opiniones en cuauto los
polimeros —derivados de la condensacidn de dos pro-
ductos intermedios bifuncioneles, uno de los cuales
esta asimétricamente coustituldo, en el seutido
de que su combinacida puede pregentarse de dog modos
geomdtricamente no idéuticos con respecto ai creci-
miento de la cadena del polimero desde un extremo-
gson noruslmente amorfos. Los productos intermedios
de los tipos que acuban de citarse soun, por =jemplo,
deidos dicarboxflicos o compuestos dihidroxflicos, o
sus derivados funcionales, cuyas moldéculas son asimé-
tricas, al observarse transversalmente a la direc-
¢idn de coubinacidn para formar.la cadena polfmera.
©l fendmeno que aqui se describe debe distinguirse
del caso de polimeros constityfdos por Slewentos
simétricos, que dejan de cristalizar adecuadaiente,
a causa de impedimentos moleculares que reducen la

« 7 s . s : .
proporcion de cristalizacidn a periodos impactica~
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blemente prolongados, pero cuyas estructuras no de-
jen de estar de acuerdo con los criterios tedricos
aceptados para el desplisgue potencial de la crista-
linicdad.

Los ejemplos de poliesteres lineales no-
simétricos que son amorfos,. de acuerdoe con la espe-
ranza tedrica noruwal, comprenden'lo gsiguientes

(a) Farrow y wWard (Polfmero 1960, 1,330)
mestra que el poli~-metiltersftalato de etileno es
amorfc y no oria‘balizabie°

(p) Akiyoshi y otros, (Chemical Abstructs
1955, 49, 2774) describe el poli (nitrotereftalato
de etileno) como un producto aparentemente amorfo.

(c) Cachia (ixn. Chim. 1959, 5) indica que

el poli (clorotereftalato de etileno) y el poli

(bromotercftalato de etileno), a diferencia de los

dicloro y'dibromo poliesteres simdtricos, soﬁ resi-
nas de bajo punto de ablandamiento, y amorias.

() Burkhard (Memoria de la patente nortea-—
mericana n? 2.902.469) indicd que los poliesteres
etilénicos de los dcidos metoxitereftdiico, metoxiisd
talico y métoxiftélico, son resiqas amorfas algunas
de las cualies son vitreas a tenperature aumbiente.

In cada uno de estos caéos, el compouente
dcido de la composicidn poliestéricu es una unidad
asimétrica. La no-cristalinidad de estos compuestos—
ge ha atribuido en general a lifcombinacién de estas
unidades al azar a lo largo de la cadena polimera en .
el sentido de cabeza-a~cabeza, 0 cabeza~a~cola, de

tal modo que la regularidad moleculsr de la estructura,
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asociada con el orden tridimensional completc, no es ase-
quible.

Se ha comprobado que los poliesteres lineales,
gue ilnesperadamente acusan cristalinidad, pueden prepe-
rarse por la combinacidn de residum de determinados aci-
dos p-aromdticos dicarboxilicos, aéimétficamente susti-
tuidos, y de dioles simétricos. Por cristalinidad se
indice la posesidn de la capacidad de difraccidn de los
rayos X separadamente y de experimentar, por caldeo, una
transformacidn de fases de primer orden, de la fusidn
desde la condicidn de opacided y birrefringencia al es-
tado completamente lfquido. Ie utilided de estos pro-
ductos del invento se funda en la ventaja conocida de
la presencia de cristelinidad en los polfmeros sinté-
ticos formadores de fibras, que les permite ser dimen-
sionalmente estables a temperaturas considerablemente su-
periores a las de las substancias andlogas no-cristalinas,
v de resistir ademds la accidn de disolventes en los que
los pclimercs amorfos andlogos son normalmente insolubles
con facilidad. |

De acuerdo con este invento, se proporcionan
nuevos poliesteres cristalinos lineales, formadores de
fibras, que contienen unidades repetidas de la £dérmula

siguiente




LT

5e

10.

15.

274666

- 1

( - CC - - @’ - e @ - cOoOR'.O-)
X . n

R

1

en la que x = 0 0 13 R = metilo, heldgeno o alcoxi, R' =

arileno, alkileno o cicloalkileno; siendo n un mimero

enteroy

o de la formula
( oC - <<::::>,o -Y - - CO.CR'.0 =)
A n
‘ R

en la que R = metilo, haldgeno o alcoxi,
Y = =0=y =F=y =(CH ) =, =O(CH ) O=, =P(R")0~, 0 =S0 =o
2 m 2 m 2
R' y R" = arileno, alkileno, o cicloélkileno, giendo n y n
enteros.

. Los poliesteres a que este invento se refiere,
pueden preparerse por cualquier método de la técnica an-
terior para obtener poliesteres, tal como por la rsac-
cidn de dioles con didcidos o con diesteres de dcidos
dicarboxilicos; fomentada por catalizadores tal como
se ha usado en le preparacidn de los poliesteres de ca~
dena lineal, formadores de fibras, de la tégnica ante-
rior. Como variante, pueden hacerSe reaccionar cloruros
de los dcidos dicarboxilicos, con Gioles apropiados, bien
s temperaturas elevadas y, si se desea en presencia de di-
luyentes inertes, o bien por ;eaccién en presencia de &l-

cali acuoso.



10.

20,

25.

3 Do

- - . - )
@ ?‘ /P s
B - (A tie

Los ejemplos siguientes, en los gue todos
los porcentajes son ponderales, aclaran este inven-
t0o, sin limitarlo desde luego.

Ejemplo~1.

—

El intercambio de esterss se realizd a
216~-2504C entre 120 partes de metil-tereftalato de di-
metilo y 120 partes de glicol hexahidro-p-zilénico{al-
rededor de 80w de isdmero trans) en presencia de butd-
xido de titanio como catelizador. E1l producto se poli-
merizd por ulterior caldeo & 282¢C sometido a 0,1 mm
de mercurio, durante 90 minutos, para proporcionar un
poliester cristalino, formador de fibras, que fundia a
2152C y tenfa una temperatvra de transicidn en caucho
vitreo, de 1159C. Este material se hild en forma de
fibras que proporcionaban un diagrems de difraccidn de
rayos X tipico de una estructura cristalina y orienta-
da y de la que la distancia de repeticidn de las uni-
dades cristalinas a lo largo del eje de la fibra se
comprobd que era de 15,4 . La relacidu de viscosi-
dad de una solucidn al 1% del polfmerc en o-clorofe-
nol a 258C, era de 156,

Ejemplo- 2.

Se hicieron reaccionar 158 partes de clo-
ruro de 2-metiltereftaloilo y 313 partes de hidro-
quinonsa, en 12.0C0 partes de o-diclorobenceno hirvien-

do, pars dar un polimero sélido%fde punto de fusidn

- superior a 3609C, que acusd un elevado diagrama en

polvo, para los rayos X, y era insoluble en o-cloro-

fenolo.
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Se sometieron al intercambio estérico, en la

zona de temperaturas comprendida entre 190 y 24&C'y
en presenoié de butdéxido de titanio como catalizador,
clorotereftalato de dimetilo y butano-1l, diol-4. E1
producto intermedio se hizo polimerizar por nuevo cél—
deo a 2409C/0,05 mm de mercurio de presidn. El producto,
poli(clorotereftalato de tetrametileno) se hizo crista-
lizar- por estirado y luego tenfa un punto de fusidn de
1439C. Ia relacidn de viscosidad de una solucidn al 1%
del polimero en o-clorofenol, a 25¢C era de 1.55.

Ejemplo-~- 4.

De acuerdo con el método del ejemplo 3 y sus-
tituyendo el butano-~1, diol-4- por glicél hexahidro-p-

xililénico, se prepard poli(clorotereftalato de hexahidro-

“p-xilileno) que tenia alrededor del 80% de los anillos

aliciclicos en la forma trans. El producto se hizo
cristalizar . por precipitacidn del polimero con petrd-
leo ligero en una solucidn en benceno. A continuacidn
fundia entre 153 y 1559C, tenia una temperatura}de
transicidn a la forma vitrea de 120 - 1259C, y una re-
lacidn de viscosidad de 1,34 (en forma de una%olucién
al 1% en o-clorofenol, a 25°C). '

Ejemplo->5.

Se pfeparé y cristalizd, de acuerdo con los
métodos empleados para el cloro-compuesto del ejemplo
3, poli(bromotereftalato de hexshidro-p-xilileno) con
alrededor del 80% de sus anillos policiclicos en la

forma trans. Fundia a temperatura superior a 145 - 1552C

-

'y P 4
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Se sometisron al intercsmbio estérico, =n la
zona de temperaturas comprendida entre 190 y 248( y
en presencia de butdxido de titanio como catalizador,
5. clorotsreftalato de dimetilo y butano~-l, diol-4. Bl
producto intermedio se hizo polimerizar por nuzve cal-
Geo a 2409C/0,0% mm de mercurio de presidn. Tl producto,
poli(clorotereftalato de tetrametileno) se hizo crista-
lizar  por estirado y luego tenfz un punto de fusidn de
10. 143¢C. Ia relacidn de viscosidad de una solucidn al 1%
del polimero em o-clorofenol, & 258C ers de 1455

Ljemp L o - 4,

De acuerdo con el método del elem.lo 3 y sus;

tituyenco el butano~l, diol-4~ por glicol hexahidro~p-

15. xililénico, se‘preparé poli(clorotereftaiato de hexahiciro-
p-xililerno) que tenfa alrededor del 80% de los anillos
alicfclicos en la forms trans. Bl producto se hizo
cristalizar = por precipitacidn del polimero con petrd-
leo ligero en uns solucidn en bencende A continuacién

20, fundfa entre 153 y 155¢C, tenfa una tempmratura de
tronsicidn a la foruma vitrea de 120 - 1252C, y uua re-
lacidn de viscosidad de 1,34 (en forma de una?olucién

2l 1% en o=clorofenol, a 252C),

25, Se pfeparé y crigtalizd, de acuerdo con los
nétodos empleados para el cloro-compuesto del ejemplo
3, poli{bromotercftalato de hexuhidre~p-xiiileno) con
alrededor del 80j% de sus anillios policicliicos en la
foruwa trans. Fundia a temperatura superior a 145 - 1550C

- 30 ¥ su temperatura de transicidn a la forma vitres era de
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Ejemplo- €

Se prepard poli(fluorotereftalato de etileno)
haciendo reaccionar glicol etilénico con fluoroteref-
talatc de dimetilo en presencia de ﬁn catalizador ace-
tato de cinc/dxido de antimoﬁio, a 220-2509C hasta que
hubo terminado el desprendimiento de metanol, y luego
ge polimerizd a 2502C/0,05 mm de mercurio durante 5
horas. El producto inicialmente amorfo, se cristalizd
por caldeo con éter aifenflico, seguido por lixiviacidn
del eter difenilico con metanol, Bl polimero acusd un
tipo cidsicamente cristalino para la difraccion de ra-
yos X, y fundia bor encima de 145—14790° Se hild en
fusidn y se estird en forme de filamentos de una tena-
cidad de 4,6 g denier y une extensibilidad de 23%, Ade-
mds, el examwen cristalografico de estos filaﬁentos

estirados, mostrd una distancia de repeticidn de las

unidades cristalinas & lo largo del eje de la fibra,

de unog lORo

BEjemplo~-"T.

Se prepard poli(fluorotereftalato de trime-
tileno) partiendo de glicol trimetilénico y fluoro-
tereftalato de dimetilo, de acuerdo con el nétodo del
ejemplo 6, siendo de 4 horas el periodo de polimeri-
zacidn a 225¢C/0,05 mn de mercurioc. E1l producto ini-
cialmente amorfo, &e hizo cristaliéar ‘ cai&eando con
Ster difen{lico. Despuds de eliminar el &ter residual
por lavado ooﬁ metanol y secado, =1 polimeru fundfe a
15980 y mostraba una tempsratura de transicidn a la

forma vitrea, de T52C,
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L Jemplo- &,

Se prepard poli(fiuorotereftalato de tetra-
metilenc) partisado de butano-l, diol-4 y fluoroteref-
talato de dim-tilo, de acuerdo con el método del &jem=
plo 7. &l producto cristalizd espontaneamente y fundic
por encime de 196~ 2022C. Su temperatura de transicidn
al caucho vitreo, fué 13590,

Z2jenplo-~29,

Se prepard poli{fluorotsrsStalato de penta—

metileno) partiendo de pentano-l,5-diol ¥ Iluorote-

reftalato de diwetilo, de acuerdo con el método del
ejeuplo 7. 4l producto, que cristalizd espontaneamente,
fundid por sncima de 160-1702C y tenia wna temperatura
de transicidn a la fase vitrea, de unos 902C.

Ejemplo-lOo

Se calsntardn 590 partes de metiltereftalato
ds dimetilo, con 500 partes de p-di-(2-hidroxietil)
benceno, en prassencia de una caantidad catalitica de

butdxido de titanio, durante 2 horas, siende la tem-

‘peratura final, de 2002C. ¥l material resultants se

polimerizd calsntando durante 2 horas a 2509C/0,1 mm
de mercurio de presidn. Se obtuvo un polinero sdlido,
cristalino, gue fundfa a 225-2272C,. Una solucidn al
1% de este polimero en o-clorcfenol, tenia una rela-
clon de viscosidad de 1,47 a 259C.. .

Ejemplo-1l.

Se prepard poli{fluorotersftalato de hexahidro-
p-xilileno), por la reaccidn de 40 partes (aproximada-

1
) ._.-' 'y ’ N .
neate 8C% de isdmero trans), de glicol hexahidro=p-
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xililduico, con 5C partes de fluorotereftalato de di-
metilo, & 230-2402C, en presencia de butdxido de ti-
tanio, como catalizador, sgsziuido por la polimerizacién,
aurante tres horas, a 28297/0,05 mm de mercurioc. Il pro-

5e ducto era un sdlido cristalino birrefringete qus fundia
a 2320C y teafa uns relacidn de visgosidad (en forma de
solucidn al 1% en o-clorofenol), a 259C de 1,52. Se hild
y estird a la forma fibrosa, con una tenacidad de 3 &/
denier y una extensibilidad de 20%.

10, Y¥jenmplo=- 12

Se prepard poli(metiltereftalato de hexameti-
leno) condensando metilitzsreftalato de dimetilo(6 par-
teg) con 4 partss de glicol hexametilénico, a 210-2209C
en presencia de butdxido de titanio como catalizador y

15; bajo una atmdsfera de nitrdgeno exento de oxigeno, y a
coatinuacion se polimerizd el producto intermedio ca-
lentando durante 5 horas a 2289C/0,05 mm. Zl polimero
resultante era un sdlido birrefringente de un punio de
fusidn de 105-1179C y una relacidn de viscosidad (en

20, forma de wna gsolucidn 21 1% en o-clorofenol a 252C)

" de 1,56. Se convirtid en fibras estiradas, cuyo tipo
de difraccidn de los rayos i sra ceracteristico de un
polimero cristalino muy orientado, y se dedujo una
distancia de repeticidn de las unidades de cristal, de

25, 153 aproximsdamente. .

Ejenplo=-13.

7

o
Una muestra de poli(fluorotereftalato de eti-

leno) preparada por condensacidn de glicol etilénico
con fluorotereftalato de dimetilo, como en el ejemplo 6,

30 y con una relacidn de viscosidad de 1,32 (medida para una -



'100

15,

20,

25

30,

solucidn al 1% en o-clorofenol a 259C) se cristalizd
gor caldeo suave, el grado de fusidn era en este ca-
so de 178-1839C y la temperatura de transicidn a la
fase vitrea, de 9590, Parte de este material se re-
cocid durante 10 dfas a2 155-165%C, .con lo cual el
grado de cristélinidad se aumenté,’y los limites de

fusidn veriaron a 179-2032C. La perte restante del

- material se hild en fusidn y la hebra asi obtenida

se estird hasta 6 veces su longitud primitiva, sobre
una plae%y un pasador calentados y masntenidos a 1252C
y 7590%espectivamenteo Ta fibra resultante de 25
denier, tenfa una tenacidad de 2 g/denier, una ex-
tensibilidad a la rotura, del 24%, y una densidad de
1,4186; el examen de difraccidn de los rayos X por
los filamentos, demostrd que sstos eran de crista-
linidad media y de orientacidn elsvada.

Ejemplo- 14,

Se prepard poli(fluorotereftalato de hexa-
metileno) por condensacidn de 5 partes de fluoroté—
reftalato de dimetilocon 3 partes de hexano-l:6-diol-
en presencia de una cantidad catalftica de butdxido
de titanio, en una atmosfera inerte. La reaccidn se
inicid a 232C con desprendimiento de meterd,y lea po-
limerizacidn se termind calentando la mezcla durante
5 horas a 22833/6,05 mn de mercurio. Bl producto era
un sdélido birrefringente de color -crema claro, con

o

un diagrama de polvo cristalino, por examen de di-

fraceion de rayos X que fundfa de 124 a 1259C.

!

Jemplo - 15

o

=] 3 ] - i ; i '
Preparo poli(metoxitersftalato de deca.
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metilenc) pox condensaciénmdeq16;8“baffe§’de metogi-
tereftalato de dimetilo con 14,3 partes?e decano~1:10-
diol en presencia de una cantidad catalftica de butd-
xido de titanio. La reaccidn empezd a 2Xes con el des-
preadiniento de metanol, ¥ después de calentar algun
tiempo & 25®C. La polimerizacidn se termind a 28222/0,2
mm?e mercurio en cuyas condiciones el material se con-
servé durante 3,25 horas. E1 producto cristalino, fun-
dfa a 469C, Cuando el decano-l:l0-diol se sustituyd por
una cantidad equivalente de hexano-l:i6-diol, sola-
mente se obtuvo polfmero amorfo slastémeroc.

s jemplo~- 16.

Se prepard poli(metoxitereftalato de hexa-
hiﬂro-p—xilileno) por la condensacidn de glicol hexa-
hidro-p=-xililénico (11,8.partes, aproximadamente 80%
de isdmero trans) con 15,8 partes de metoxitereftalato
de dimetilo, calentando a 220-2452C en presencia de
0,4 parte de butdxido de titanio y en una atmosfera
inerte, seguido por la polimerizacidn a 282°¢/0,06
mn de mereourio, durante 1,5 horas. El producto obte-
nido enfriando el cuerpo fundido era ligeramente

cristalino, pero al calentar por encima de 140%2C,

“cristalizd rapidamente proporcionando un diagrama

caracteristico de difraccidn de rayos X, en estado
pulverizado, y acusando un punto de fusidn de 24090.
Se hild por Ffusidn y los filamengys.resultéhtes se
estiraron al 350% pare dar fibras de una tenacidad
de 2,1 g/denier y una elongacidn a la rotura de 12%.

Ejemplo - 17.

'Se prepard poli3-metilbifenil-d:d'—dicarw
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boxilato de etileno) por la condensacidn de 10 partes
de 3=metilbifenil~4:4'~-dicarboxilato de dimetilo, con

6,6 partes de glicol etilénico, en presencia de 0,005

parte de litargirio como catalizador. La reaccidn ini-

cial realizada en atmosfera de nitrdgeno, empezd a

1908C, con desprendimiento de metanbl, y la mezcla se

calentd 1,5 horas a 25092C geguido por la polimerizacidn

a 260-2659C/0,1 mn de mercurio, durante 3 horas. El
producto cristalizd al calentar, y tenfa un punto

de fusidn, cristalizado, de 227-2309C y una relacidn

de viscosidad (en forme de solucidn al 1% en o-cloro-

fenol a 2592C) de 1,26. Lag fibras ss obtuvieron facil-

mente por filatura en himedo.

e e o s S B e e s

Se prepard poli(3-clorobifenil-4:4'=dicar-
boxilato de etileno) de acuerdo con el método del
ejemplo 17, por la condensacidn de glicol etildnico
con 3~clorobifenil-4:4'-dicarboxilato de dimetilo,‘en
presencia de litargirio. El polimero resultante cris-
talizd facilmente por caldeo, y tenfa un punto de fusidn

en estado cristalino, de 228-2302C.

ettt it

Desgcrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la prdctica
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas gon susceptibles de modificacione; de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento se refiere s
una solicitud de patente presentada en Inglaterra con

fecha 17 de febrero de 1961, n® 5914/61 acogiendose por
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lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, y siendo lo gue constituye

la ssencia del referido invento ¥y por lo que 8¢ soli=-

CuDIMIARTC DI PREPARACION DE NUAVOS, POLILSTERYS CRISTA-

LiHOS"; caracterizdndose por lo siéuiente:

| 18.~ Procedimiento de preparacidn de nuevos
poliesteres cristalinos, de cadena lineal y formadores
de fibras,‘caracterizado porque estos contienen uni-

dades repetidas de la f£dérmula
( - 0C - -@- - ~ C0.0R'.0 =)
. _ n

L 1 F

en la que x es iguwal a 0 o 1,

R, es un metilo, haldgeno o alcoki.
R' es un arileno, alkileno o cicloalkileno y
n. es un numero entero.

o de la Férmula

( oc - <<f::j>, - Y - - COL.0R'.0-)
- : n
R

'

o
enn la que K 28 un metilo, haldgeno o alcokl
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Y = «0=y =5~, -(CHQ) -y, =0(CH ) 0=, <P(R")0~, 0 ~50 -

m 2 2

en la que R' y R" es un arileno, alkileno o cicloaliileno,
n es un entero, y
m es un =nhero
28.~ Procedimiento, caracterizado por permitir
la ob%encidn de productos segﬁn lo especificado en la
reivindicacidn 12, en los que R, es un metilo o hald-
geno ° |

2,- Procedimiento, caracterizadc por permitir
la obtencidn de poliesteres segﬁn lo especificado en
lag reivindicaciones 18 o 22, en los que x o8 igual a O.

48,- Procedimiento, caracterizado por permitir
la obtencidn de poliesteres segin lo especificado en
las reivindicaciones 12 o 28, en los que x es igual a 1.

2,— Procedimiento, caracterizado por permitir
la obtencidn de poliesteres, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 42, en los que
R es metilo.

8,- Procedimiento, caracterizado por permi-
tir la obtencidn de poliesteres, segin lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones 12 a 42, en los
que R eé fluoro.

| 78.- Procedimiento, caracterizado por permitir
la obtencidn de poliesteres ssgin lo especificado en
cualquiera de las reivindicacionaﬁ‘lg a 42: en los que
R es metoxi.

2,~ Procedimiento, -caracterizado por permitir
la obtencidn de poliesteres segun cualquisra de las |

relvindicaciones 12 a 72, en los que R'.eg etilenoc.,



10,

- 16 -

274660

38,.~ Procefimiento, caracterizado por per-
mitir la obtencidn de poliesteres segin cualquiera de
las reivindicaclones 12 a 78, en los que R' es hexa-
hidro-p-xilileno.

108,.~ Procedimiento, caracterigado por per=-
mitir la obtencidn de poliesteres'segﬁn Lo especifi-
cado en cualquiera de las reivindicaciones 18 a 48,
en los que R' es p-fenileno.

118,- Procedimiento de preparacidn de nuevos

poliesteres cristalinos; tal y como queda sustancial-

mente descrito en la pXesente memoria.
Esta memokia c§nsta de dieciseis hojas

escritas a méquina pdr ung solp cara. L

Madrid,
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