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que se préesenta para unir a la solicitud
de ,
PATENTE DE i NVENCION
formulada el 31 de enero de 1963, con el n? 284.697
en
ESPANA
por- VEINTE afios
a nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF FABRIKEN A.G., entidad ale-
mana, establecida en Glanzstoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld,
Alemania, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POLIESTERES
MODIFICADOSY
Han sido ya descritos varios procedimientoé para
facilitar y aumentar la receptividad de los poliesteres proce-
dentes de esteres diglicélicos del 4cido tereft&lico para

los colorantes en dispersidn, mediante una modificacidén de

la sustancia poliéster, especialmente mediante la preparacién

de copolicondensados. A este respecto se conocen copolicon-
densados de &4cido tereftélico, de etilén glicol y de otros

glicoles, como butano dicl y pentano diol, o también copoli-
condensados de etilén-glico}, &cido tereftdlico y otros 4aci-

dos, como Acido isoftdlico o la sal monosddica del &cido
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5-sulfonisoftédlico.
Pero todos estos copolicondensados llevan inherente
la desventaja de que sus puntos de reblandecimiento estén fuerte-
mente disminuidos frente a los de los poliesteres puros no mo=-
dificados. En efecto, el poliéster que contiene la sal monosédica
del 4cido 5-sulfoisoftdlico tiene también una afinidad frente
a colorante bésicos, aunqué debido a la féacil saponificacidn de
estos polimeros sélo se puede aprovechar dificilmente esta ven-
taja de coloracién. Los procedimientos de coloracidén corrientes
para los materiales de poliéster pueden emplearse o bien sélo
con gran precaucién, o no se pueden utilizar en absoluto, como
por ejemplo el tratamiento posterior reductor. Incluso en in-
tervalos de pH neutro estos productos muestran todavia una
inestabilidad notable frente a los agentes hidrolizantes. Los
productos formados a partir de tales copolicondensados, como
hilos o fibras o textiles hechos con estas fibras, muestran
ademds una recuperacidén de arruga desventajosémente dismihuida,
especialmente en estado himedo, lo que estd en relacidn causal
con la elevada absorcién de humedad del material polimero.

Se ha descubierto ahora que se puede llegar a
polissteres modificados de esteres diglicdélicos dei 4dcido te-
reftdlico con propiedades esenclalmente mejoradas, si.como
agente modificador, se aflade el éster del &cido policarbonado
L,y4'-dioxidifenil-2,2-propano a los tereftalatos poliglicdlicos
al principio o durante la reaccién de policondensacién que con-
duce a su preparacién, en una cantidad de hasta 15% en peso,
preferentemente de 3 a 6% en peso, y se termina la condensacién

de la manera corriente.
El éster del 4cido policarbonado afiadido en forma
pulverulenta o granulada, se¢ disuelve en la masa de reaccién
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poco despuds de su adicidén, pudiendo ser fécilmente distribuido
en el material de reaccién mediante agitacién mecénica. Como
agentés modificadores son adécuédos especialmente los esteres
de los &cidos L,4'-dioxidifenil-2,2-propano-policarbénicos de
un peso molecular medio de 50 a 70.000, La transesterificacidn
v la policondensacién se pueden realizar en presencia de ca-
talizadores metédlicos conocidos, como por ejemplo acetato de
zinc y tridxido de antimonio.

Los poliesteres modificados de acuerdo con la
invencidn, se caracterizan por que presentan un punto de re-
blandecimiento sélo insignificantemente rebajado frente al de
los poliesteres no modificados. Por ejemplo, un tereftalato
de polietilén glicol modificado con un 10% en peso del éster
policarbénico, reblandece sélo de 4 a 52C por debajo de un
tereftalato de polietilén-glicol puro. Los productos formados
a partir de los poliesteres modificados de acuerdo con la
invencién, como hilos o fibraé o textiles preparados a partir
de éstas, estén por completo desprovistos de amarilleamiento,
poseen por el contrarié la mayor parte un color propio més
claro que los productos formados a partir de poliesteres no
modificados, y muestran una buena recuperacién a ia arruga
tanto en estado seco como en estado humedo, siendo muy esta-
bles frente a los productos quimicos que tienen accidén sapo-
nificante.

Los poliesteres de acuerdo con la invencién y
los productos formados a partir de ellos, pueden colorearse
muy profundamente con cclorantes en dispersidn, recomendéndose
para ello, como para todos los tefiidos de poliesteres, el em-
pleo de portadores. La actividad mejoradora de las propiedades
de tincién de los poliesteres del éster del &cido policarbénico
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a afladir segin la invencidn, es tan grande que para ﬁna adicién
de 3 a 6% en peso de éster del &cido policarbénico se llegay

a productos extraordinarianente tingibles. Para el tefiido se
pueden utilizar todos los procedimientos de tefiido sin restric-
ciones, utilizables para el teflido de poliesteres, ya que po-
seen frente a los agentes de actividad saponificante una esta-
bilidad igualmente buena que los tereftalatos de poliglicoles
no modificados.

Pero la adicién de esteres de dcidos policarbéni-
cos produce también sorprendentemente una considerable me jora
de la resistencia térmica‘de los poliesteres, especialmente a
temperaturas por encima de sus punﬁos de fusién. En los terefta-
latos de poliglicol no modificados y también en los copolicon-
densados conocidos se inician después de la fusién reacciones
de degradacidén que transcurren con relativa rapidez y que con-

ducen no sbélc a una fuerte disminucién del grado de polimeri-

-zacidén y con ello de la viscosidad del poliéster, sino que

también producen productos de descomposicidén que permanecen

en el polimefo v dificultan su deformacidén y la capacidad de
elaboracién de estos productos de deformacién. Los poliesteres
modificados de acuerdo con la invencidn por el contrario, poseen
una estabilidad a la fusidn considerablemente mejorada. Mien-
tras que el tereftalato de polietilenglicol puro y fundido por
ejemplo a 2802C, experimenta en el espacio de 30 minutos una
disminucién de viscosidad de 25 & 27, la viscosidad del terefta-
lato de polietilén glicol fundido, preparado de acuerdo con

la invencidén y que contiene un 5% de éster dél écido L,4"-dioxi-
difenil-2,2-propano policarbénico, disminuye para la misma tem-
peratura y tiempo en sélo un 12%; esta ventaja repercute de ma-

mera favorable especialmente en poliesteres a articulos obtenidos
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por colada por inyeccién. Ademds, la modificacidén de acuerdo

con la invencién hace més lenta la velocidad de cristalizacidn
de los tereftalatos de poliglicol, lo cual facilita su defor-
macién y mejora la estabilidad de forma de los productos de-
formados.
Ejemplo 1

50 kilos de tereftalato de dimetilo se transes-
terificaron con L4,5 kilos de etilén-glicol, én rresencia de
0,015% en peso de acetato de zinc y 0,02% en peso de triéxido
de antimonio, en un autoclave vrovisto de agitador y con
columna de destilacidn. Los componentes de la reaccidn se
calentaron hasta 1602C, elevéndose la témperatura del mate-
rial de reaccidén hasta 2009C en el espacio de las 2 horas si-
guientgs, para separa el metanol liberado. Mediante otra ele-
vacidn mé; de temperatura hasta 230°C, se separaron por desti-
lacién seguidamente todavia 14 litros de glicol. 3 kgs. de és-
ter del acido 4,4'-dioxidifenil-2,2-propano-policarbénico que
pééeia un peso molecular medio de 50.000 y una viscosidad en
solucién de 1,67 (medida como solucién al 1% a 20°C en m-cre-
sol), se incorporaron en forma pulverizada y en ei espacio de
10 minutos, é la mezcla‘Qe reaccidn. Se aplicé vacio, y se
1llevé la temperatura hasta 2809C, en el espacio de los 45 mi-
nutos siguientes. Al cabo de eéte tiempo, oescendié la pre-
sién en el recipiente de reaccién hasta 1,0 mm Hg. En estas
condiciones permanecié el material de reaccidn otra hora |
mds, mientras se alcanzaba un vacio final de 0,5 mm. Hg. E1
producto de reaccidn se extruyé en forma liquida como una
banda, se solidificéd y se triturd, siendo adecuado en esta
forma para la preparacibn de productos de deformacibn. Po-
seia una viscosidad en solucién de 1,50 (medida eomo solu-
cidn al 1% en m-cresol a 20°C) y un punto de fusién de 258,59C.
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Del poliester asi breparado se hicieron hilos mediante el
procedimiento de hilado en fusién los cuales se colorearon
muy profundamente con el colorante eh dispersién PalanilblauR,
en presencia de portadores.
Ejemplo 2 |

100 kilos de tereftalato de dimetilo se transes-
terificaron con 89 kilos de etilén-glicol, en presencia de
C,015% en peso de acetato de zinc y 0,02% en peso de tridxido
de antimonio. A continuacién, se calentaron los participantes
en la reaccién hasta 160%C y se elevd la temperatura en el .
espaclo de 2 horas hasta 2002C, separdndose por destilacidn
el metanol liberado.

Otra elevacidén de temperatura hasta 2309C fué
causa de que destilaran 28 litros de glicol. Al producto
de transesterificacidén se le incorporaron 10 kilos de éster
del 4cido policarbdénico del A,h'Qdioxidifenil-Z,2-propano,
en forma granulada y en el esbacio de 20 minutos. La con-
tinuacién de la condensacién se realizd como se ha descrito
en el Ejemplo 1. El producto de policondensacién mostrd una
viscosidad en solucidén de 1,65 y un punto de fusién de 256,8°C.
El poliéster asi preparado pudo ser eleborado en forma de ar-
ticulos obtenidos por colada por inyeccidn facil y profunda-
mente tingibles. |

HEsta solicitud que corresponde a la presentada en

la Repiblica Federal Alemana, el dia 9 de marzo de 1962, bajo
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el nim. V 22.146 IVd/390 se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
- NOTA -

Los puntoswde invencidn propila y nueva que se
presentan para que Qéan objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.- Procedimiento para la fabricacién de polies-
teres modificados a partir de esterss diglicélicos del 4cido
tereftdlico, caracterizado por que se aflade a los esterss
diglicélicos del &cido tereftédlico, al principio o durdnte
su policondensacién, un éster de &cido policarbdénico del
byh'-dioxidifenil-2,2-propano, en una cantidad de hasta un
15% en peso, preferentemente de 3 a 6% en peso, y se termina
de condensar de la manera usual.

29 .~ Procedimiento segin el punto 1, caracteriza-
do por que se aflade éster de 4cido policarbénico del 4,4'-
dioxidifenil-2,2-propano, cuyo peso molecular medio ascien-
de a 50-70.000.,

3.- Un procedimiento para la fabricacién de
poliesteres modificados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a
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méquina por una sola cara.

Hadrid, 9 a ABR 1963

POA.
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