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PATENTE DE INVLNCICN 

SC. 2154.

'Tro ce di miento para la  obtención de copoliesteree 
ai n téticos termoplás ticos

SOCIETE RHQDI ACETA, entidad francesa, residente en 
21, rué Jean-Oouáon, PARIS V in e , Francia.

Los poliásteres teimoplásrticos procedentes 
de uno o varios diácidos orgánicos tales como e l -  
ácido te re ftá lico , e l  ácido is o ftá l ic o , e l  dicarbo- 
x i -4 -4 'difenilmetano, eto. y de d ioles, ta le s  cono 
e l g lio o l e tilá n ico  e l d i(h idroxi)-1 -4  ciclohexano,
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e t c . ,  aon extiu dables en estado fundido en h ilo s , -  
filamentos, crines, pelícu las, e t c . , que han la n a ­
do numerosas aplicaciones.

La afnidad de estos poliésteres para los  co

lorantes bá^. eos es muy d éb il; ahora bien esta c la ­
se de colorantes de tintes v ives, ne ce sari es para -  
ciertas aplicaciones y d i f í c i le s  de obtener con los  

colorantes píastosolubles, habitualmente u tilizados 
por lo s  p o liésteres.

Se han ideado, pues, diversos procedimien -  

tos para mejorar esta afinidad.

Por ejemplo, se pueden crear en la  cadena -  
macromolecuhr unos puntos capaces de f i ja r  lo s  ocio  

rentes básicos. Esto puede efectuarse introduciendo 
antes o en e l curso de la  policondensaoión, compues 
tos portadores de grupos reactivos, susceptibles de 
in clu irse en la  cadena.

Se ha propuesta en particular, preparar co- 
poliásteres te nn oplásticos que tienen una pequeña -  
proporción de radicales orgánicos conteniendo g r u ­
pos carboxilatos en forma de ácido libre  o de sa les . 
Estas sales sen de preferencia derivados de metales 
a lca lin os (Na, K, L i) o a lca lin o terrosos (Ca).

Se ha comprobado que en f  orna de polvo o de 
objetos conformados estos copoliósteres, que compren 
den radicales carboxilato de sodio, potasio, l i t i o ,  
ca lc io , lantano, plomo, se tiñen más fácilmente con 
lo s  colorantes básicos que sus homólogos, que no -  
comprenden grupos carboxilatos.

Sin embargo, la  diferencia  entre los  tin tes ,
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sensible cuando se opera en un baño de tinte a 130RC, 
a presidn, es muy reducida cuando se efectúa e l  t in ­
te a 1003, sin vehiculador.

La presente invención en 3a que han p a rt ic i-  
pado MM. Eugene VERSINGER y Lucí en BONNARD, se r e fie  

re a oopoliásteres tem oplásticos (ye presentan par­

t í  culaimente la  afinidad para los  colorantes básicos, 
y susceptibles de ser teñidos en colores vivos e in­

tensos a temperaturas que no exceden sensiblemente -  

10. ICOS.
Estos oopoliásteres, derivados de diácidos -  

orgánicos y de d io les , comprenden, unidos a radica— 
les divalentes, enganchados en sus moléculas, unas -  

uniones ínter cadenas que llevan grupos carboxiüa tos 
15 . de z inc, sien<b la  proporción en zinc de 0,5 a 5 áto 

mos de cinz per 100 unidades de repetición  del copo­
l i  éster.

Para proporciones in feriores  a 0,5 átomos,— 
no se  comprueba por teñido a 1003, una diferencia -  

20. sensible de tinte entre los  oopoliásteres según e l  -  
invaito y los poliásteres convencionales.

Para proporciones superiores a 5 átomos, 
ciertas características de l copoliester, por ejemplo, 
la  coloración , la  viscosidad, se modifica* de t a l  mo 

25. do que es apenas posible obtener productos conforma­
dos válidos.

Los oopoliásteres según la invención se deri 
van de uno o v a r io s  diácidos orgánicos, ta le s  como -  
e l  ácido te re ftá lico , e l  ácido is o ftá l ic o , e l dicar- 

30. box i-4 -4 ' d ife n il metano, e t c . ,  y de d ioles ta les  -
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como e l  g l i c o l  e t ilá n ico , e l  d i(h id ro x i)-l-4  c ic loh e - 
xano, e tc .

Una clase preferib le  de copoliésteres confor­
me a la  invención e s la  constituida por lo s  copoliés- 

5. teres procedentes principalmente d e l ácido t e r e f tá l i -  
co y del g l i c o le t i lá n ic o .

Los radicales a lo s  que van unidos lo s  grapos 
carboxilato de cin z , pueden proceder de compuestos ta 

le s  como un diácido o un d io l, aromático, a l ifá t ic o  
10. o c ic ián ico .

De un modo general, lo s  poliásteres (y copo -  

liá s te re s ) convencionales, se preparen en dos fases: 
intercambio entre un (o varios) d iáster de a lcoh ilo  -  

in fe r io r  y un (o ovarios) d io l, y luego policondensa- 
15. oión del producto obtenido.

Se puede u t il iz a r  un procedimiento sim ilar -  
para preparar lo s  copoliesteres según e l  invento, que 
se obtienen a partir  de un %o varios ) d iester de a l -  
coh ilo  in fe r io r  de un (o varios) d io l y de compuesto 

20. portador de grupos carboxilatos de zinc.
Este compuesto, que se introduce de preferen­

cia  en la  zona de reacd án antes de la  pPLnB ra fase -  

puede ser de la  forma:

25 "i 0 co

3 0 co

R1

Rg COO Zn ou2

.  radical a lcoh ilo  in ferior y de preferen­

c ia  OĤ
= radical orgánico triva len te .

Zn
2

30
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Se calientan a 150 -  2156(2.
3298 g de tereftalato de dimetilo 
2717 g de g l ic o l  etiIón ico
0,590 g de Zn (CgH^Og)2, 2BgO.
0,660 g de óxido de ant&m&nio
104,2 g de t  rime sato de dimetilo y de cinc, 

durante t r e s  horas, alrededor hasta que se ha reco­
gido la  cantidad teórica  dB metanol (o sean 1.118 g) 
correspondiente a una in teresterificación  completa.

Se elimina e l  exceso de g l i c o l  calentando -  
de 215s C a 250BC y , al alcanzarse esta temperatu -  
ra, se baja gradualmente la prest ón hasta 0 ,5 mm de 
mercurio; se eleva simultáneamente la temperatura -  
hasta 275sC.

Se prosigue la polimerización a 27530, hasta 
que se obtiene la viscosidad deseada.

Deqpuós de volver a la  presión atmosférica, 
se extruda e l polímexo. Bate último presenta las ca­
racterísticas siguientes:

Viscosidad intrínseca: 0,65; Punto de reblen, 
decimiento: 222SC.

La viscosidad intrínseca se (^termina en un 
viscosímetro del tipo Ostwald a partir de una solu -  
eión ál 1 % en ortoolorofen o l.

Mediante teñido de este polímero con e l colo 
rante que se expende ai e l  comercio bajo la  marca -  
Bleu Basacryl OL (fabricado por B.A.S.P.) en un taño 
a 1C0SC durante 1 hora, sin vehiculado; en medio l i ­
geramente ácido, se obtiene una intensidad de tinte de 3.30



-  6 -2 86224
La intensidad del t in te  obtenido s e  evalúa 

con relación a dos polímeros testig os , teñidos en- 
las mismas condiciones que la  muestra e s tu d ia d .

Se añade e l  índice O a l testigo constitu i­

do por una muestra de p o litere fta la to  de e tilen o  -  
standard, e l  índice 6 a un testig o  constituido por 

eL polímero que sirve para obtener la  fib ra  de po- 
l ia c r i lo n it r i lo  tipo 1 O que se expende por la  So -  
ciedad Crylor.

Cuando en e l polie ster se reemplaza e l t r i  

mesato de dim etilo y de cinc por tiim esatode dime 

t i l o  y de potasio, de plomo o de c a lc io , se obtie­

nen productos que, teñidos en las mismas condicio­

nes que anteriormente, presentan intensidades de -  

teñido del mismo orden de magnitud que e l  d e l poli, 
teref talato de e t i leño standard, es d ecir , sensi -  
blemente nulo.

Se calientan en un aparato provisto de un 
retrogradador a 120-210CC

3298 g de terefta la to  de dim etilo 
2744 g de g lic o l  e t iión ico  
2,308 g de acetato de o a lc ilo  anhidro 
1,320 g de óxido de antominio 
2,365 g de ácido fosforoso a 48,5 %
146,8 g de sal de cinc de carboxi-10 d ec il 

malonato de d ie t i lo , duraste 2 h.
30 alrededor, hasta que s e  haya re­

cogido la  cantidad teórico de metanol (o sea n  1118 g) 
corresponden a una in teresterifioación  completa.
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Se obtiene un mon&ero incoloro.

Se retira  e l  exceso de g lic o l  e t ilé n ico , po­
niendo la  temperatura ¿e 210 a 250SC.

A 250CC, se va haciendo descender progresiva 

mente la  presión hasta 0,5 mm de mercurio; se pone -  
simultáneamente la  temperatura a 285 se.

A 28590, se progigue la  polimerización alre­
dedor de dos horas.

Se extruda e l polímero obtenido que presenta 

las características siguientes:
Viscosidad intrínseca: 0,53: Punto de reblan

decimiento: 2079C.

Mediante teñido de este polímero c o i e l  co lo  
rante Bleu Basacryl, en condiciones idéntidas a las 
del ejemplo I ,  se obtiene una intensidad de tin te  de 

4.
EJEMPLO III

Se calientan a 135-21590, en un aparato pro­
v isto  de retrogradado^

3298 g de térefta lato  de dim etilo,

2770 g de g l ic o l  e t ilón ico  
0,660 g de óxido de sntominio

167,5 g de sál de cinc de dimetoxicarbonil -  
-3 ,5  N -  (para-carboxifenil) benceno-sulfonamida

Se calienta hasta que se ha recogido la  can­
tidad teórica  de metanol (o sea 1118 g ) corregpon -
diente a una in terestificación  completa. Después de 
haber retirado e l  exceso de g lic o l  etilén ico  entre -  
215 y 25090, se baja gradualmente la  presión hasta -  
0,5 mm de mercurio a la  vez que se pone la temperatura30
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Se continua la  polimerización a esta tempera­
tura hasta que se  obtiene Ja viscosidad deseada.

Se extruda e l  polímero que presenta las carac 
terísticas siguientes:

Viscosidad intrínseca; 0,59; punto de reblande 
cimiento: 2222C.

Mediante teñido de este polímero según un pro 
cedimiento similar a l dei ejemplo I  se obtiene una -  
intensidad de tinte de 4.

El poliester obtenido reemplazando Ja sal de

cinc de dimetoxicarbonil-3,5 N -(para-carboxi-fenil-) 
benceno-sulfonamida, por la  sal de potasio, da una -  
intensidad de tinte de 1.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del -  

invento asi como la  manera de realizarlo en la prác­
tica , debe hacerse constar* que las disposiciones an- 
teriórnente indicadas son susceptibles de modifica -  
dones de detalle en cuanto no altersn su principio 
fundamental. También se hace constar que e l  inventó­
se refiere a una solicitud de Patente presentada en 
Francia con fecha 20 de marzo de 1962, número 891.647, 
acogiéndose, por lo  tanto, a los  beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales €n vigor y siendo 

lo  que constituye la esencia del referido invento y-
por lo  que se so lic ita  Patente de Ivención por 20 -  
anee en España; "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
COPCLIESTERES SINTETICOS TERMQPLASTICOS"; caracteri­
zándose por lo  siguiente:
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13. Procedimiento para la obtención de copo- 

liésteres s in téticos tenaoplásticos, derivados de -  
diácidos orgánicos y  de d io les , caracterizado por e í  
hecho de que comprende, unidos a radicales divalen -  
tes enganchados en sus moléculas, unas uniones entre 

cadenas, que tienen unos grupos carboxilatcB de -  
cinc, siendo la  proporción de cinc de O,5 a 5 átomos 
de cinc por 100 unidades de repetición d e l copolies- 
ter, preparándose de un modo general los  poliásteres 
y copoliósteres convencionales, en dos fases; inter­

cambio entre un (o varios) diéster de aloo h ilo  in fe ­
r io r  y un -  o varios d io l y después se efectúa la  po 
licondensaciÓn del producto obtenido.

23. "Procedimiento para la  obtención de copo 
liésteres sin téticos tarm oplásticos"; tal y como que, 
da sustancialmente descrito en la  presente memoria e 
ilustrado en lo s  ejemplos adjuntos.
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