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"Procedimiento pars la obtencidn de copoliésteres

g ntéticos termopldsticos”,

SOCIETE RHODIACETA, entidad francesa, resi dente en
21, me JeanwGoujon, PARIS ViITe, Francis.
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Los polidsteres termopldstices procedentes
de uno o varios didecidos orgénicos tales como el -
deido tereftdlico, el deido isoftdlico, el dicarbo-
Xi~-4-4*difenilmetano, ete., y de diocles, tales como
el glicol etilédnico el di (hidroxi)-1-4 ciclohexano,
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etc., son extrudables en estado fundido en hilos, =
filamentos, crines, peliculas, etc., que han Imlla-
do nume rosas aplicaciones,

Le afnided de estos poliésteres para los co
lorantes bdai cos es muy débils shora bien esta cla-
ge de colorantes de tintes vives, necesarie para -
ciertas aplicaciones y diffciles de obtener con los
colorantes plastosolubles, habitvualmente utilizados
por los poliésteres.

Se han ideado, pues, diversos procedimien -
tos para mejorar este afinjdad.

Por ejemplo, se pueden crear en la cadens -
macromolecuar unos puntos capaces de fijar los wlg
rentes bdsicos. Esto puede efectuarse introduciendo
antes o en el ourso de la policondensacidn, compueg
tos portadores de grupos reactivos, susceptibles de
incluirse en la cadens.

Se ha propwe sta en particuler, preprar co-
poliésteres termoplédsiicos que tienen una pequefia -
proporcidn de redicales orgénicos conteniend g -
pos carboxilatos en forme de deido libre o de SaleS.
Estas sales son de preferencia derivados de metales
alcalinos (Na, X, Li) o alcalino terrosocs (Ca),

Se ha comprobado que en forma de polvo o de
objetos conformades estos copolidsteres, que compren
den radicales carboxilato de sodio, potasioe, litio,
calcio, lantano, plomo, se tifien mds fécilmente con
ios colorantes bdsicos que sus hondlogos, que no -
comprenden grupos carboxilates,

Sin embargo, la diferencia entre log tintes,
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sensible cuendo se opers en un baiio de tinte a 1302C,
e presi 6n, es muy reducide cuando se efeotin ol tin-
te & 1002, ®in vehiculador.

Le presente invencidn en 1a que han partici-
pado MM, Eugene VERSINGER y Lucien BONNARD, se refie
re a2 copolidsteres temopldsticos que presentan par-
ticularmente la afinidad para los colorantes bdsicos,
y susceptibles de ser tefiidos en colores vivos e in=
tensos a temperaturas que no exceden sensiblemente -
1002,

- Bgtos copoliésteres, derivados de diddi dos -
orgdnicos y de dioles, comprenden, unidos a radica--
les divalemtes, enganchedos en sus moléculas, unas -
uniones inter caderms que llevan grupos carboxila tos
de zinc, siend 1la proporeidn en zino de 0,5 a5 étg
mos Ge cinz par 100 unidades de repeticidn del copo-
liéster.

Pars proporciones inferiores a 0,5 dtomes ,—-
no se camprueln por teiido & 100¢, una diferencia -
sensible de tinte entre los copolidsteres seghn el -
invento y los poliédsteres convencionales.

-Para proporciones superiores a 5 dtomos, -~
ciertas caracter{sticas del copoliéster, por ejamplo,
la coloracidn, 1la viscosided, se modifican de tal mo
do que es gpenas poaible obiener productos conforma-
dos validos.

Los copolidsteres seghn 1la invencidn se deri
van de uno o varios didcidos orgénicos, tules como -
el dcido tereftdlico, el dcido isoftdlico, el dicar-
boxiwd=4' difenil metano, etc., y de dioles tales -
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como el glicol etilénico, el dai(hidroxi)-1-4 ciclohe-
xano, ete.

Una clase preferible de copoliésteres confor-
me o la invencidnes 1la constitufda por los copolids-
teres procedentes principalmente del dcido tereftali-
co y del glicol etilénico.

Los radicales a los que van unide los gmpos
carboxilato de c¢cinz, puedem proceder de compuestem ta
les como un dideido o un diol, aromdtico, alifdtico
o cicldnico.

De un modo general, los polidsteres (y copo -
1iésteres) convencionales, se preparsmn en dos fases:
intercembio entre un (o varios) diéster de alcohilo -
inferior y un {0 ovarios) diol, y luego policondensa-
cién del producto obtenido.

Se puede utilizar un procedimiento similar -
para preparar los copoliésteres segun el invento, que
se obtienen & partir de un Yo varic ) diester de sl -
eohilo inferior de un (o varios) diol y de compuesto
portador de grupos carboxilatos de zinc,

Este compue sto, que se introduce de preferen=
cie en la zona de reacd én antes de la prire ra fase -

puede ser de la fomma:

R, © CO
>. R, C0O Zn  ou R, - COO
R, 0 0O 2

1 i
radical alcohile inferia y de preferen—

cia 0H3
ralical orgdnico trivalente,

R

1

R,

Zn
2
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EJEMPLO I A

Se calientan a 150 -~ 2152C,

3298 g de tereftalato de dime tilo

2717 g de glicol etilénico

0,590 g de Zn (021-1302)2, 2Hy0.

0,660 g de 6xido de antiminio

104,2 g de trimesato de dime tilo y de c¢inc,
durante t res horas, alrededor hasta que se ha rew-
gido la cantidal tedrica de metanol (o sean 1.118 g)
correp ondiente a una interesterificacidn comple ta.

Se elimina el exceso de glicol calentamdo -
de 2152 C a 250eC y, al alcanzarse esta temperatu -
ra, se baja gradualmente la presi én basta 0,5 mm de
mercurio; se eleva simultdneamente la temperatura -
haste 275¢C.

Se prosigwe la polimerizscidn a 275°C, hasta
gue se obtiene la viscosgidad deseada.

Degpués de volver a 1a rresién a tmesférica,
se extruda el volimer . Este dltimo presenta las ca-
racter{sticas siguientes:

Vis cosidad intrinseca: 0,65; Punto de reblam
decimiento: 2222C,

La viscosidad intrinseca se ®termine en un
vigscosimetro del tipo Ostwald a partir de una solu -
cién gl 1 % en ortoclorofenol.

Mediente tefiido de este polimero con el colg
rante gue se expende en el comercio bajo la msrea -
Bleu Basacryl CL (febricado por B.A.S.F.) en un mafio
a 10020 durante 1 hora, sin vehiculado; eén medio 1li-

geramente dcido, se obtiene una intensidad de tinte de 3.
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Ia intensidad del tinte obtenido se evalua
con relacidn a dos polimeros testigos, tefiidos en-
las misma condiciones que la muestra estudiad.

Se afiade el {fndice O 8l testigo coms titui-
do por una miestra de politereftalato de etileno -~
standard, el {ndice 6 & un testigo wnstitufdo por
el polfmero gque sirve para obitener la fibra de po-
Jiacrilonitrilo tipo 10 que se expende por la So -
ciedad Crylor.

Cuando en el poliester se reemplaza el tri
mesato de dimetilo y de cine por trimesatode dimg
tilo y de potasio, de plomo o de calecio, se obtie-
nen productos que, tefiidos en las mismas condicio-
nes que anteri armente, presentan intensidaGes de -
tetildo del mismo crden de magnitud que el del poli
tereftalato de etileno standard, es decir, Sensi -
blenente nulo,

EJENPLO T

Se calientsn en un aparato provistode un
retrogradador a 120-210eC

3298 g de tereftalato de dimetilo

2744 ¢ de glicol etilénico

2,308 g de acetato de calcilo anhidro

1,320 £ de 6xido de antominio

2,365 g de dcido fosforoso a 48,5 %

146,8 g de sal de cinc de carboxi-10 decil

malonato de dietilo, duraute 2 h.
30 alrededor, hasta que se haya Ye-
cogido la cantided tedrico de metanol (o sean 1118 g)

que corresponden a una interesterificacidn cample ta.
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Se obtiene un monémero incoloro.

Se retira el exceso de glicol e tilénico, po=
niendo le temperatura de 210 = 250¢(.

A 2508C, se va haciendo descender progresiva
mente la presi én hesta 0,5 mm de mercurioc; Se pone -
simulténeamente la tempe ratura a 285 <C.

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

Se extruda el polfmero obtenido gue presenta
lss carzc teristicas siguientes:

Viscosidad intrinseca: 0,53: Punto de reblan
decimiento: 20720,

Mediante tefiido de este polfmero con el colg
rante Bleu Basacryl, en condiciones idéntidas a las
del ejemplo 1, se obtiene una inteneidad de tinte de
4.

BJEMPLO III-

Se calientam & 135=-2159C, en un aparato pro-
visto de retrogradador,

3298 g de téreftalato de dimetdilo,

2770 g de glicol e tilénico

0,660 g de dxido de =mntominio

167,5 g de sal de cinc de dimetoxd carbonil -
~3,5 N - (para-carboxifenil) benceno-sulfonamide

Se calienta hasta que se ha recogido la can-
tidad tebrica de metanol (o sea 1118 g) correspon -
diente & una interestificacidén completa, Después de .
haber retirado el exceso Ge glicol etilénico entre -

215 y 25080, se baja gradualmente la presidn hasta -

0,5 um de mercurio a la vez que se pone la temperatura
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Se continua la polimerizaci én a este tempe re-

(AN
co
=)
N
N
-

tura hasta que se obtiene la viscosidad deseads.

Se extruda el polimero que presenta las careg
teristicas siguientes:

Viscosidad intrinseca; 0,59; punto de reblende
cimientos 2220C,

Mediante tefiido de este polimero segin un pro
eediw}xiento gimiler al dél ejemplo I se obitiene una -
intensided de tinte de 4.

El poliester obtenido reemplazando la sal de
cine de dix;xetozd.carbonil-3,5 N—(parg—carboxi-fenil-)
benceno—-sulionamida, por la 9al de potasio, da una -~
intensidad de tinte de 1.

N_O T A

Descrita suficientemsnte la naturaleza del -
invento asi como lum menera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teri ommente indicadas son susceptibles de modifica -
ol ones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace comstar que el invento-
ge refiere & ung solicitud de Patente presentada en
Prancia con fecha 20 de marz de 1962, numero 891.647,
acogiéndose, por lo tento, & los beneficios que wn-
ceden los Convenios Internacionales e vigor y siendo
lo que constituye la esencia del referido imvento y-
por lo gue se solicita Paten te de Ivencidn por 20 -
afios en Espafias "PROCEDIMIENTO P4ARA LA OBTUNCION DE
COPQLIESTERES SINRTETICOS TEMMOPLASTICOS®; caracteri-

zéndoge por lo siguiente:
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18, Procedimiento para la obtencidn de copo-
lidsteres sintéticos temmopldsticos, derivedos de -
didcidos orgdnicos y de dioles, caracterizads por el
hecho de que comprende, unidos a radicales divalen ~
tes engenchados en sus moléculas, unas uniones entre
cadeng 8, que tienen unos grupos carboxilat® de =
cine, siendo la proporcidn de cinc de 0,5 a 5 dtomos
de d nc por 100 unidades de repeticion del copolies-
ter, prepardndose de un modo general los poliésteres
y copolidsteres convencionsles, en dos fases: inter-
cambio entre un (o varios) di€ster de alwhilo infe-
rior y un - 0 varios diol y después se efectha la o
licondensacidn del produ;:to obtenido.

28, "Procedimjento para la obtencidn de copg
liésteres sintéticos termoplédsticos®; tal y como que
da sustencialmente descrito en la presenj;e memoria e
ilustrado en los ejemploe adjuntos,

Esta Memprig consta de 9 hojas escritas a md

quina por una sol
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