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PATENTE DE I NTRODUCCION

‘a favor de _
LA SEDA DE BARCELIONA, S. A. - de nacionalidad espafiola -
domiciliada en Av. José Antonio Primo de Rivera, nf. 654,
BARCELONA, "
o mem
» Procedimiento mejorado para la obtencién de‘poliéste:as
) lineales sintéticos *
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Xemoria Descriptiva

pa p:esente patente se refiere a un procedimienw

to para la obtencidn ds copoliésteres lineales sintéticos,
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a8 partir de los cuales se obtienen fidbras, pelicula;%;“;#f
similares, que pueden tefiirse directamente con coloran-
tes bdsicos. De manera especial, el procedimiento de es~-
ta patente se refiere a la obtencidn de copolidateres sin-
téticos gue contienen uns pequella cantidad de un elemento
sensidilizador a los colorantes bésicos. Dicho elemento

de sensibilizacidn, estd formado por uno o més radioales'
(en la molécula del polfmero) que contienen grupos carbo-
iilafo, fosfonato o sulfinato, bajo forma de £cidos livres
0 sus sales. ,

Los copoliésteres sintéticos obtenidos segdn el
p:ocedimiento de 1la presente patente, son apropiados para
1la obtenoidn de artfculos conformados mediante extrusidnm,
moldeo, colada, etc., Estos artfoulos pueden transformar~
g6 en tejidos, psliculas, piezas mecdnicas, tubos, objetos
reforzados, ornamentos y aislamientos eléctricos.

A continuacidn se dan lag definiciones y explica-
ciones de los términos usados en la memoria, al objeto de
facilitar la comprensién del procedimiento de la presente
patente; debiédndose interpretar la descripcién y reivindi-
caciones segin dichas definiciones y explicacionese

La visvosidad intrfnseca del polimero se uwsa como
unsa médiéi6n del grado de polimericacidn del mismo, pudien-
do definirse como el limite de lnY\r cuando ¢ tiende hacia
0; la viscosidad relstiva er~éigﬁzﬂaaaa poxr el cocieants ée

dividir le viscosidad de una solucidn dilufda del polimero

"en un solvente, por la‘viscosidad del disolvente ”per se®

medida en las mismas condiciones y a la misma temperatura,
C es la concentracidn en gramos de polfmsro poxr 100 om’ de
solucidn. Un disolvente apropiado para medir la viscosided
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intr{nseca de poliesteree lineales es el ”Fomal”, cong-
tituldo pox 58 8 partes en peso de fenol y 41,2 partes

en peso de itriclorcfenol. Los valores de viscosidad ine
trfnseca que se menciomardn, se han estableoido utilizan~
do el Pomal oomo disolvente. Un valor superior a 0,2 in-
ddca wn polimero de peso molecular elevado de la clase
apropiada para la obtencidn de peliculas, mientras gue
por encima de 0 3 es hilable.

La viscosidad inherente del polihero, indicada
por ‘YLinh se utiliza igualmente como una medida del gra-
do de polimericacién del polfmero, pudiéndose definir como

Wi = 22
en la que (?) viene dado por el cocilente de dividir la
viscosidad & 25¢C d6 wna solucidn dilufda del polfmezo,

" por la viscosidad del solvente medida con las mismas uni-

dades y a la nisma temperatura, C es la concentracién en
gramos del polfmero, por 100 cw’ de solucidn: ILos valo=
rea de viscosidad que se mencionan se han establecide
utilizando Pomal. Para reallizar las determinaciones de .
viscosidad‘és conveniente una concentracién de uwnos 0,5
gramos de polfmezo por 100 on’ de solucidns

Ta concentracin de grupos fcido carboxflico en un
polimero, se determina disolviendo una muestra pesada del
polfmero, en una mezcla caliente de mlcohol benzilico y
de cloroformo, enfriando luego la solucidn y valordndola
con una solucién cedstica normal. Los resultados se indi-
can en equivalentes carboxilo por milldn de gramos de po-—
1{merc. ‘ |

Una forma corriente de medir la tenacidad del po-
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1fmero, es ol emsayo 1zod de resistencia al chogue sobre
probetas cortadas del.polfherqi se efectda segin el proce-
dimiento standard A.$.I.M. Ensayo D 256-47 T. En otro
ensayo de tenacidad de los polimeros, probetas cristalinas
del tipo utilizado en el @nsayo Izod de resistencia al cho-
que se doblan dos veces, es deeii, se doblan sobre sf mis-
mnas a léb! de manera que los extremos de las probetas que-
den paralélosa BEste ensayo determina la fragilidad del
pol{mero cristalino, ya que los polfmeros frdgiles se rom-
pen cuando se les ebmete a esta simple prueba,

El tefiido de los tejidos se realiza por inmersidn
en soluciones acuosas del colorante al 3% y a una tempera-
tura de 125¢C., durante una hora; |

Se éonocen numerosas clases de compuestos que con-
tienen enlaces carbono-fésforo, existiendo una considera;
ble confusién en la nomenclatura de estos derivadoss En
la presente desoripcidn se hace alusidn a los *dcidos fos-
fénicos” y & sus sales, es decir los »gosfenatos”. Cuando
se utilice el fermino "4cidos fosfénicos” sze aplica a la
ves a los 4cidos fosfénicos primarios 4?(0)(03)2 y & los
deidos fosfénicos seoundarios =P(0)(OH), segin la nomen- ’
clatura utilizada pox G.M.Xbaoiapof# en la obra ”Organophos-
phorus Compounds” (John Wiley &ASQha, Inc. New Yérk, 1950)«

Segin una forma de realizacién del procedimiento
de la preseﬁte patente se prepara un copolidster apto para\

' formar peliculas o fibras, a partir de compuestos apropia-

dos que formen polidsteres lineales derivados de la clase -

que comprende un €ster alcohflico inferior de un dcido moro-

hidroximonocarbox{lico; un diéster alcohflico inferior de

un doido dicarbox{lico con un compuesto de la clase que
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~ comprende un glicol alifdtico y un diéster de un dio ~

aromatico; y oomo constituyente esencial una pequefia can-

tidad de un compuesto que responde a la férmula: .

Y<Z=R<-2'=Y
) ) . (a)
(aoozr)n

en la que n es un ndmero entero pequefio, -X €s un eguiva-
lente atdmico de un metal, -B- es un radical orgénico
(alifdtico o aromftico), =3I~ y ~3’- son clementos iguales
o diferentes de la clase que compignde 0~ 3 A4=0~, e

e <Y’ son alcohilos inferioves, -H y .8; alcohilo infe-
rior, con la condicién que cuando un elemento de ~Z- ¥
~%2?~ es -“0-0-, sus elementos uniégs a 1os extremos ~Y o
-¥’- son aloohilos inferiores, mientzas qué cuando un
olemento de =2 y =4’~ es ~O-, sus elementos unidos a sus
extremos ~Y e -Y’ son distintos a un aicohilo inferior, y
sdemds con la condicidn de que cuando un elemento de ~2=-
y -2~ es -0~, y estd unido a un dtomo de ¢ de un ndcleo
aromatioo sus elemenxos unidos a los extremos =Y ¢ -Y’ son
-8- alcohilo inferiore )

Una clase preferida d#e prepara a partir de un és~-

 ter dialcohflico del 4cido tereftdlico y de un polimetilén-

glicol que responde & la £drmula
HO(CH,), O (b)

en la que m es un nimero entero comprendido entre 2 y 10,
en presencia de al menos un 0,5 mol 4, sobre la base del
contenido de tereftalato del poliéster, de un compuesto
que responda a la f£érmula (&) como ya se ha indicado, E1
producto comprende un tersftalato de polimetileno polimero
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modificado que contiene en la molécula del polimero, co-

mo unidad del cemtro de cadena, una pequefia cantidad de

~radicales orgdnicos que contienen al menos una sal metd-

lica de un dcido carboxflico. FPor tanto el producto finsal

contendrd unidades periddicas de estructura

-2-R-2 = .

! . (o)

(GQOX)n .
on la que los s{mbolos =2=, -2’=, -R-, -X- ¥y & son idénti=
¢os a los ya definidos anteriormente. ILos derivados pre-
feridos son aquellos en gue n €3 1 ¢ 2. Cuando n es su-

perior a 1, los grupos sal carboxilato estdn unidos en -R-

_preferiblemente, a diferedes dtomos de carbono.

Cuando se desea introducir un grupo sal carboxi~
lato metdlico en medio de la cadena, se introduce un com=

puesto que responda a la féxrmula

Y=2<Rw=323=Y
1 . .
(cocmx)n

en la que las unidades son igualee a las ya definidas an-
teriormente al mismo tiempo que, en la reaccidn de cambio
de ésteres, los compuestos sirven para obtener un poliés=
ter lineal apto para formar una pelfcula o fibra. El1 adi-
tivo de modificacidh puede introducirse en no importa que
momento de la polimerizacidn. De preferencia, en los prie
meros productos de reaccidn de la polimerizacidn, Son ven-
tajosas las sales metdlicas de un 4cidoe tricarboxfiico
diésterificado y de un dcido dihidroximonocarboxflico {en
el que los grupos hidroxilos estdn unidos a un oerbono mo
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aromftico). Cuando los grupos hidréxilos estdn unidos

a un carbono aromitico, son #cilados, preferiblements,

con un dcido graso inferior antes de la adicidn a la
reaccidn de cambio de ésteres. Como ejemplo de aditivos
de sales carboxilato que pueden utilizarse, pueden citar-
ge el trimesato dimetflico sédico, el desoxicholato de
1ftio, el 2,4,2’,4’ - tetracarboxilato dimet{lico dife-
nflico de dipotésié y €1 4-hidroamzelato monomet{lico de
s0dio. En general se evitard utilizar compuestos que con-
tengan grupos funcionales que no sean los gruposﬁfozmado-
res de ésteres y los grupos carboxilato. Ias sales alca-
linas son mds ventajosas. r&ambién pueden igualmente uti-
lizarse las sales carboxil;to de metales slcalino-térreoe
y otros metales. No éa“neoesario que el metal sea monova-
lente. En los casos que la sal carboxilato sea fuertemen-
te insoluble, puede ser necesario utilizar una dispersidn
fina del aditivo durante las primeras fases de la reaccidm.
Los metales que normalmente presentan una coloracidn en sus
sales pueden contribuir, si se las utiliza en los aditivos
de carboxilato, a dar un color pflido al polfmero.

Los polidsteres modificados de sal carboxilato eon
relativemente estables en estado fundido y pueden celentar-
gse durante largos perfodos de tiempo si es necesario por
nna @ otra razdén. Pese a la presencia de las sales carbo-
xilato metdlico, la viscosidad del polfmero en estado fun-
dido, tiene un nivel normal respecto a la viscosidad rela~-
tiva, por lo que no es necesario hilar a viscosidades (al
estado fundido) anormelmente elevadas, para obtener fibras

con las propiedades fisicas normales. ,
La unidad de modificacidn que lleva uno o mds gru-
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pos de sal de §cido carbox{lico es uwna wiidad dispuesta
en medio de la cadena, es decir que estd unida a la ca-.
dena polidster por dos enlaces ster, Los polidsteres
modificados que sélo llevan carboxilatos en la extremidad
de la cadena, no son aproplados para los fines de la preé'

sente patente. Ep ciertos casos, puede ser ventajoso la

preparacién de poliésteres que contengan a la vez unida~-

des en medio de la cadena y en su extremidad, sin embargo
la presencia de unidades en medio de la cadena es esencial
para ls afinidad tintorea en matices profundos.

Segﬁg otra forma de realizacidén del procedimien-
to de la presente patente, se produce un copoliéster con
una unidad repetida de constitoyentes definidos por las
£érmulas siguientes:

[-o—(x)n;o; . ()
) <4 90 = 99,75
o
% ; (v
-c - ; - C e
~ 00OH
L | 4 0,25 <10

en las que <X es un radicel bivalente de un polifster sin-

- tético lineal con temminaocidn hidrdxilo de la fSrmula:

H - (X), - om (e)

siendo n un ndmero suficientemente grande para que este po.

1{mero de terminacidn hidroxilo tenga una viscosidad pro-
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pia de al menos wnos 0,3, las indicaciones numéricas al
lado de los corchetes de las fdérmulss, dan los lfmites de
porcientos de moles de cada constituyente radical (a) 4
(b) en esta unidad repetida, para una suma total de por-
centajes de (a) y (b) igual a 100,

600

o

éOOE
es un radical orgdnico divalente, y los grupos carbox{li-
cos unidos estdn substituidos sobre diferentes carbonos
de los que forman este radical. Preferiblemente, el ra-
dical - % = es un hidrocarburo aromdticos

Se prepara un polfmero como el descrito poniendo

en contacto el producto de fusidn de un poliéster de con-
densacidn lineal sintético (cuyos grupos extremos son
hidroxilos de manera predominante y tiene una viscosidad
propia de al menos 0,3) con una pequefia cantidad de un
dianhfidrido que responde a la f£drmula

0 ==ma= (¢ % o
O====C < R & Ca=m===0 (4)

L] L e e
0 = ( =m===0

en la que - ﬁ - ya se ha definido anteriormente, mante-~ -
niéndose los 5roducto§ de reaccidn fundidos en contacto
durante unos 30 minutos como néximo, periodo de tiempo du-
rante el cual se forma €l objeto moldeado deseados Segui=
damente se enfria.

Una forma de realizacidn t{pica se expresa en la

ecuacidn:
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2 a(-ocoocaco-) OGOH + R (rcm Y7

COOH .
H(-OGOOCACO-) OGOO?ROOOGO(-OGACOOGO-) H
COOH -

correspondiendo "fo—(x)m “0-” de (c¢) a ”(‘09000&00~)mQG0-”;
En las férmulas de la ecuacign, GyaA son radicales orgé--
nicoa divalentes correspondientes, respeetivamente,_a 199
radicales en el glicol inicial G(OH)Z, ¥ en el deido di-
carbox{lico inicial, 4(COOH),, y m es wn ndmero suficien<
temente grande para qué el'pol;éster tenga una viscosidad
propia de al menos 0,3, ventajosamente 0,5 o mfs. Como
puede verse, en 1la reaccidn, cada uno de los -grupos an-
hidrido rescciona con un grupo extremo hidroxilo de una
cadena polidster con la formacidn simultdnea de un grupo
gcido carbox{lico. Los grupos éciéo carbox{lico no par-
ticipan en la reacoidn desde e}'momento que se respeta

el 1fmite de 30 min., ya que los grupos dcido reaccionan
nds lentamente que los grupos anhfdrido, y el némero de
grupos hidroxilo disponible para la reaccidn es relati-
vamente limitado.

El producto de esta forma de realizacidn del pro-

" cedimiento de la presente patente comprende un copolids-

ter de condensacidn sintético lineal que contiene una pe-
quefia cantided de unidades periddicas de estructura
coon _
~0GOOCRCO ()

{
COOH

en la que R y G ya se han definido anteriommente. Se ha
encontrado gque los copolidsteres tienen una visocosidad mds

elevada, lo que indica un smmento del peso molecular, com-
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- parado con el de los polidsteres no modificedos de los

cusles se derivan. Los copolidsteres son féoilmenﬁe oris-

talizables y los artfoulos moldeados constitufdos de copo-
liéétems oristalinos presentan una tenacidad mejorada,
Por otre parte, los copoliésteres tienen una gran afini-
dad para los colorantes de tipo bésico.

En una forma preferida de realizacién del proce-

- dimiento de la presente patente, se hace reaccionar un és-

ter dialcohflico del dcido tereftdlico y un exceso de un
polimetilénglicol gue responda a la férmula HO(GHQ)POH. en
la que p es un némero entero comprendido entre 2 ¥ 10, pa-
ra formar un polidster cuyos grupos extremos son predomi-
nantemente grupos hidroxilo y la viscosidad propia del po-
1nero es de al menos unos 0,3 ventajosamente 0,5 o nése
Iuego se afiade al pelidster una pequefia cantided del dian~
nfdrido, B (00)202, y oon la mezcla fundida se forman los
articulos moldeados deseados; sin que el tiempo de foma-
cidn del polfmero sobrepase los 30 minutos al estado fun-
dido. E1 producto es un copoliéste:_r que contiene en la
molécula del polfmero al menos 90 ﬁoles % de unidades perid-

dicas de estructura.

& 0(CH,) ;000 @ 6o-  (2)

y de 0,25 a 10 moles # de unidades periddicas de estructum

) (‘2003 ,
' COOH

en la que p ¥y R ya se han definide anteriowmente,
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Es necesario fomar los objetos mo o8 desea-
dos a partir de un polfmero modificado con un tiempo de
formacién del polfmero 2l estado fundido que no sobrepe-
ge loe 30 min, De preferencie, el tiempo de formacién al
estado fundido no es superior a unos 1% nin: En estas corp-
diciones, el nuevo producto es mun coppliéster précticamen-
te lineals Cuando el tiempo de formacidn sobrepasa los 30
min,, prdeticamente ya no es lineal, como lo prueba el he-
cho de que si el polimero modificado se calienta al esta~
do fundido durante mds de 30 min., no ee posibdle moldearlo
en filamentos mediante una hilera estandard, E1 cambio de

caracter del polimero modificado despuds de estar unos 30

mine en estado fundido, se compruedba también por las pro-

piedades de las probetas cristalinas del polfmero, Ias
probetas cristalinas obtenidas en un corto tiempo de for-
macidn del polfmeroc al estado fundido pueden doblarse dos
veces sin romperse, mientras gque las probetas crigstalinas
obtenidas pasados 30 min. al estado fundido, son mds £ré~
giles y no pueden doblarse dos veces sin que sé rompan.
Los caubios de caracter del polfmero pueden atribuirse a
10s enlaces transversales en 10s grupos acido carboxf{lico
en el radicals

COOH

AOGOOOEOO ()

C00H "
que empiezan a entrar en reaccidn cuando ésta se prolonga
excesivamente.

. El polidster inicial que se hace reaccionar con el

dianh{drido tiene una viscosidad pnnpié de al menos 0,3

Preferiblemente, la viscosidad es de al menos 0,5, parti-
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culaxmente pare ouando se desea hilar el polfmero modi-
ficado utilizando hileras standard. Ouando se utiliza un

poliéster con una viscosidad inherente inferior & unos 0,3,
el nfmero de grupos hidroxilos en el poliéster es muy ele-
vado y es dif{cil controlar la reaceidn para evitar los
enlaces transversales en los grupos {cido carboxflico de
la cadenee .

La afinidad tintorea de los poliésteres modifica= .
dos para 1os colerantes bisicos no debe atriduirse sola=
mente al auwmento de la concentracidn de grupos 4cido car-
vox{lico. Efectivamente, las muestras de tereftalato de
polietileno que contienen concentraciones igualmente ele-

vadas de grupos doido carboxflico obtenidos por otros pro-

 cedimientos, han mostrado que sélo tenfan una afinidad re-

lativamente débil para los colorantes del tipo bésico.
Estos poliésteres, que tienen generalmente un PN poco ele-
vado, no se ajustan a los fines del procedimiento de la
presente patente. |

Ios polidsteres modificados tienen un peso mole-
cular mds elevado que los poliéstexes de los cuales se
derivan. Ia concentracidn de dianhidrido que da lugar al
aumento méximo de peso molecular, varia éegﬁn el polidster
que se utiliza como material de partida; la concentracidn
Sptima est{ generalmente comprendida entre 0,5 7 5 moles
%+ Bl producto final es muy apropiado para la produccidn
de objetos moldeados por inyeccidn y para la obtencidn de
pelfculas, fibras y filamentos por extrmsidn, ‘

Segin otra forma de realizacién del profedimiento
de la presente patente pusde obtenerse un copoliéster de

peso molecular elevado cuyos enlaces éster son una parte
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entera de la cadena del yol:'.mero, este copoliéster contiepe

una pequefia cantidad, (que sin embargo ¢s de al menos 0,5
mols # sobre la base de constituyente cido de este polids-~

ter) de un radical que responde a la férmula

0
. » “
(....z)m.;.n-f..o-x (a)
) Q' .

en ls que -X es el equivalente atémico de wn metal; —Q o8
un elemento de la clase que comprende ~OH, <0-X y ~R’-
(27=),; =B~y =R’- son radicales orgdnicos polivalentes

:I.g{aales o radicales no hetero diferentes de la clase que

‘comprende radicales alifdtices; . alic{clicos y aromdticos;

B es un nimero entero inferior a 3y n es un nimero in-
ferior & 2, la suma de my n es un ndmero entero inferior
a 3, con las condiciones de que cuando h es ceTo ~Q es
-R?-H; -2~ y -Z’- son elementos iguales o elemeuntos dife-
reates de la clase =0- y d8_0_11111603 8 un oerbono de -B-
y -R’- y ademds cada vez que -Z- 0 -Z’~- es ~O-, €1 carbo-
no de -R- y -R?- al que est£ unido es saturado, es decir,
que no comprende ningin doble enlace con los carbonos ad-
yecentes, sean conjugados o no. De preferencia -R- y ~R’-
son radicales hidrocarbonados que no contienen mds de unos
10 dtomos de carbono y m es 1, Dichos copolidsteres puedan
obtenerse polimerizando al estado fundido, compuestos sus-
ceptibles de fommar polidsteres lineales de la clase que
comprende un éster alcohilo inferior de un £cido monohi-
droximono~carboxflico, un diéster alcohflico inferior de

an fécido dicarboxflico con wn compuesto de la clase que

comprende un glicol alifftico y un didster de un diol aro-
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mético, y como constituyente esencial una pequefia camti-
dad de un compussto que responde a la férmula

0
(Y-)ﬁR - f -0=X (v)
‘s . - Q’ .

.

en la que‘dQ’ es un elemento de la clase que comprende -OK,
-0X y -R’(-Y?)n, YeY? éop,elementos,iguales o diferentes
de la clase que comprende -03, g N
‘ ﬁ‘ _ | ~=C=0-(alcohilo inferiox) y
~0-C~ (alcohilo inferior) y/o -X, -R’-, <B-; m y 1 son com
ya se han definido anteriormente, con las éondiciones de
que cuando n es cero,l-Q es R’=H y adends éue cada w3 que
<Y~ 0 =Y’ estdn unidos & -B- y -R?~ por ~O-, el carbono
de ~R= y.AR’- al que se hace este enlace, es saturado. '
Una olase particulamente ventajosa de copolidste-
res se prepara a partir de un dster diamlcohilico del dci-
do tereftdiico j un polimetileno gue responds a la f£érmuls

HO(CHé)kOB

en la éue k es un nfimero entero comprendido eatre 2 y 10,
en presencia de al menos 0,5 mol. %, sobre el contenido en
tereftalato del poliéster de un coﬁpuesto que responda a
la férmula (b) indicada mds arriba. E1 producto comprende
un tereftalato de polimetileno polimero modificado que con-
tiene en la moldcula del polimero una pequefia cantidad de
radicales orgénicos que contienen un grupo sal fosfonato
como se ha definido en la féroula (a) ya citada.

Bl aditivo de modificacidn puede introducirse en

cualquier momento de la polimerizacidén, ventajosamente si
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se afiade al principio de la polimerizacidén. ILos aditivos

convenientes comprenden a la vez las sales metdlicas de
écidos_fpsfdnioos primarios (en este caso ~Q’ es igual &
~0sH= 0 <0-X-) y las sales metdlicas de los doidos fosfd-
nicos gecundarios (en este caso ~Q’ es igual a RI~-(~Y?).
Las sales de fosfonatos primarios éne pueden utilizarse
comprenden Pe8s €l 3,5%-a1carbometoxibencenofosfonato di-
sédico, el 5,5-‘-diéarbometoxibencanofosfonato doido sbdico;
¥ el 4-carbometoxibencenofosfonato disédico, Otras sales
fosfonaetos primarios que pueden utilizarse comprenden 18s
sales de los dcidos hidroximetilfosfénico, 3-carboetoxi-
propanofosfénico y 10-carboetoxidecanofosfénico. Las sa-~
les fosfonatos secundarios que pueden utilizarse compren—
den las sales metdlices de los acidos bis~(hidroximetil)
fosfdnico, 4~carbometoxifenil~47tolilfostﬁico y fénil-
carboetoximetilfosfénico. En general, se evitaran los
compuestos que contengan otros grupos funcionales distin-
tos & los formadores de ésteres y a los gripos fosfonatos
Son preferibles las sales alcalinas. No obstante, las sa-
les fosfonatos de los meiales alcalinoterréos y otros me-
tales pueden utilizarse iguelmente. 8Si la sal fosfonato ‘
es muy insoluble, serd necesario utilizar una dispersidén
fing del aditivo durante las primeras fases de la reaccidne
Ios metales que noxmalmente presentan una coloracién en
sus sales pueden, contribuir, si se las utiliza en los adi-
tivos de fosfonato, & dar un color pdlido al polfmeroe

Los copolidsteres de condensacidn lineal de peso
molecular elevado también pueden prepararse, segin una va-
rianpe del procedimiento de la presente patente, ‘a partir

de compuestos formadores de poliésteres lineales dela cla=
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se que comprende un ésfer alecoh{lico inferior de uﬁfZZiao
monohidromonocarbox{lics; un didster alcohflico inferior
de un dcido dicarboxflico con un compuesto d4e la clase que
comprende un glicol aliftico y un didster de un diol ard-
matico; y como constituyente esencial una beqneﬁa cantidad
de un compuesto que responds a la férmula

Y-R~-Y
) ) (a)
80H -

en la que ¥ es un equivalente aromético de un metal; -R-
es un radical orgdnico; =Y es un elemento de la clase que
comprende -0-H, O

g o
s ~C=0- (alcohilo inferior) y

-0-5- (alcohilo inferior) con la condicidn de que si -Y es
=0-H, est{ unido a un dtomo de carbono saturado, es decir
a un gtomo de carbono que no comprenda ningan enlace doble
con el carbono adyacente; Y’ es un slemento de la clase que
comprende -H e -Y,. Ventajoéaﬁente -=R- ¢s un fadioal orgé-
nioo arcmfiico ¢ <Y es O L .
;géoa(alcohilo inferior), ’

Una clase'prererida'se prepara a. partir de un és-
ter dialcohfilico dgl doido tgreftélioo y ua politilenglicd}
de férmula HO(CH,)XOH, en la que K es un nimero entero com-
prendido entre 2 y 10, en presencia de al menos un 0,5 mol
%, sobre el contenido en tereftalato del polfmexo, de wa
compuesto de £érmula (a) ocomo ya se ha indicado anterior-
mentes ) "

El producto comprende un poliéster modificado, de
preferencia un tereftalato de polimetileno polfmero modi-

ficado, que contiene en la molécula del polimero una peque-
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1 zitzg -
fia cantidad de radicales orgénicos conteniendo un grupo
sal sulfinato. 4si el producto final contendrd unidades
periddicas de estructura

=2 =R=%4 - .
'sozm' ?”’
en la que los sfmbolos =M y ~B- tiemen los valores defini-
dos mds arriba, -Z- es un radical divelente de 1la clase
que comprende -0- y fg-o, y 4 es <2- o <Hes
El aditivo de modificacidn puede introducirse en

cualquier momento de la polimerizacién., De preferencia
se incluye entre los productos gue intervienen en la reac-
cidn de la polimerizacién inicial. Cuslquier compuesto
orgdnioco que contenga un grupo sal sulfinato con uno o dos

" grupos funcionales fomadores de 4steres (es decir, gru-

pos funcionales ester carboxflico, grupos’hidroxilos 0
gTUpPOS esterificados) sirve como aditivo en la reaccifn

de polimerizacién. Preferiblemente se utilizan aditivos e
los que el grupo sal sulfinato est{ unido a un nicleo aro-
mdticos Como ejemplo de aditivos que pueden ser utilizados,
puede citarse el 3,4édicarboximétoxiﬁenoenoeulfinato sd-
dico, el m-carboetoxibemcenosulfinato potdsico; el p-carbo-
metoxibenceno-sulfinato sédico, el 2-bromo-5-carbometoxi-
benoenosulfinato cdleico, el 2—(P'§carbom9toxietil) benceno=
sulfinato potdsico; el S=acetoxinmaftaleno-l-sulfinato de
godio; y el 6-acetoxinaftaleno-2-sulfinato sédico. En ge-~
neral, deben evitarse los compuestos que contienen grupos
funcionales gue no gean los grupos fommadores de ésteres y
los grupos sal sulfinatoe. Son apropiadas las sales de me-
tales'alcalinos. Pambién pueden utilizarse las sales sul~
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fznato de los metales alcalino-térreos y otros, No es
necesario que el metal sea univalente:. Dado el caso de
Que la sal sulfinato sea muy insoluble, puede ser necesa-
rio utilizar wna fins dispersidn de los aditivos durante
las primeras fases de la reaccidn. Los metales que nor-
malmente presentan una coloracidn en sus sales, pueden oon-
t{ribuir, de utilizarlas en los aditivos de sulfinato, & der
un color pdlido al polfmero.

| Tos polidsteres modificados de sal sulfinato son
relativamente estatles en estado fundido ¥ pueden calentar-
se durante largos perfodos de fiempo si ello es necesario
por une u otra razén. Sin embargo; los radicales de sal
sulfinato tienen la propiedad de actuar como agentes de re-
duceidn y por ella protegen al polidster de la oxidacidn
por la accidn de los agentes de oxidacidn eventuales a los
que podrian estar sqmetidos en estado fundido. Por ello
le reaccidn de una parte de los radicales de sal sulfinato
como agentes de reduccidn no reduce la afinidad del polids-
ter pare los colorxantes bdsicos. Por tanto, en las condi-
ciones de reaceidn gue rigen normalmente la polimerizacidn ‘
al estado fundido, la mayor parte de radicales conservan
la forma inicial de sal sulfinato, como se pone en eviden-
cia por la reaccidn positiva del polfmero en los ensayos
para determinar la presencia de radicales sulfinato (pee.
el ensayo de Smile)e .

Preferiblemente, los polimeros modificados eontie;
nen, a8l menos unos 0,5 moles % de unidades de modificacidn,
bajo la base de un nimero de moles de unidades estructuralas
&stexr periddicas {como pe.e. la unidad estructural de teref-

talato de etileno que es periddica en el tereftalato de po-
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lietileno). ILos poliésteres gque contienen menos de unos
0,25 moles % de unidades portadoras de ocarboxilato del
centro dé 1a cadena, las portadoras de carboxilo, las del
fosfato o del sulfinato, generalmente sflo tiemen una dé-
bil afinidad para 1los colorantes bdsicos. Los poliésteres
que contienen unos 10 moles.% de estos agentes de modifi-
cacién tienen una afinidad_mﬁy grande para los colorantes
bdsicos. Concentraciones mds elevadas no conducen a un
aumento spreciible de la afinidad tintérea. Concentracio-
nes de 1 & 5 moles % de los agentes de modificacidn se con=
sideran como {ptimas y son las preferidas. Los polidste-
res modificados obtenidos segin el procedimiénto de la pre-
sente patente son prédcticamente incoloros o blancos, ven—
taja importante cuando el pbliﬁero se prepara pars fines
textiles. |

" Bl tereftalato de polietileno modificado es el ele-
mento preferido del procedimiento de la presente patente.

Al igual que otros poliésteres insolubles en agua (aptos

‘pa:a formar fibras) pueden modificarse, segin el procedi-

miento de la presente patente, con uno o varios de los agen-
tes de modificacidn descritos o con mezclas de estos, como
p-€e 6l bibenzoato de polietileno (preparado corndemsando

el etilénglicol con el dcido p,p~bibenzoico); el poli(trans-
1,4-héexshidroxilil)tereftalato (condensando el trans-bis—
1,4(hidroximetil)oiclohexanc con el goido tereft4lico); el
adipato de polihexametileno (condensando el hexametiléngli~
col con el adipato etilico); y el sebacato de polimetileno
(preparado condensandb etilénglicol con sebacato metflico)s
El procedimiento de la presente patente se aplica también

a 1los poliésteres obtenidos por autocondensscidn de la car-
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boxilatos monohidroxi, como el 4~(beta-hidroxietoxil)-
5-metilbenzoato de etilo, Ios aditivos pueden igualmen-
te incorporarse a los copoliésteres preparados haciendo
reaccionar un glicol con una mezcla de &steres dicarbo-
x{licos o un éster dicarboxilico'eon une mezcla de glico-
les. ILos polidsteres de condgnsacidn linegl fibrdgenos
preferidos son aquellos cuyas fidbras solidificadas con-
serven su tenacidad cuando se las sumerge en agua a 1002C.

Las fibras que se disuelven, funden o se vuelven
may blandas en agua hirviente, tienen poca utilidad como
fibras textiles tefiibles, ya que précticamente las opera-
ciones industriales de tefiido de los textiles sa efectdan
en agua & 1008C o mds. Ios polidsteres modificados son
muy dtiles cdﬁo fivras textiles tefiibles si se hilan segin
los procedimientos conocidose '

Pueden también obtenerse peliculas muy receptivas
a los colérantes basicos, ya sea por impresidén o teiiido.
Lag cintas y otros objetos moldeados pueden igualmente obw
tenerse por los procedimientos conocidos.

' En la mezcla de reaccidén pueden estar presentes
otras materlas diversas, p.se. catalizadores de intercambio
de dsteres y catalizadores de polimerizacidn, como peee
las sales de caloio, magnesio o lantano; los ésteres de
titanato (titanato tetraisoprop{lico) y los dxidos (6xido
de antimonio). ILos inhibidores de coloracidn, como. p.e.
el dcido fosfdrico o sus sales o sus ésteres alcohflicos
o ar{licos. Ademds pueden estar presentes, mateantes u
otros aditivos, como el didxido de titanio o el carbonato

de bario .

Los hilos ovtenidos a partir del poifmero obtenido
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segﬁn'el procedimiento de la presente patente son muy dti-

LIRS NP A S

les para las aplioaoiones textiles corrientes. Pueden
utilizarse en génerc de punto, en tejidos de todos géne-
ros; tembvién en la produccidn de géneros no tejidos (p.e.
fieltios) obtenidos por procedimientos conocidos.

Sus propiedades fisicas son muy parecidas a las ‘
de las fibras poliéster. Sin embargo, poseen una sensibi-
1ided particular para los colorantes bésicos. Por "colo-

rante bdsico” se entiende una substancia orgdnica catid-

" nica coloreada tal como las gque contienen grupos funciona-

les oxonio o amonio cuaternario. ZEntre los colorantes
bédsicos que pueden aplicarse & los filamentos obtenidos
segdn el procedimiento de la presente patente podehos men-
clonar los Verde Victoria WB (C.Is 657); Rodamina B (C.I.
749); Verde Brillante B (C.I. 662); Azal Victoria Puro
(Pr. 198); y productos andlogos. ’

A contiruscién se da un ejemplo, a t{tulo ilus~
trativo, del procedimiento de la presente patente, sin que

en ningdn cago pueda considerarse limitativo.

EJEMPIO

En upa solucidn agitada con reflujo de 201,7 par-

~tes de tTimesato trimet{lico en 2 litros de metanol, se

afiade una solucidn &e 56,1 partes de hidrdxido potdsico al
éﬁ % en 200 om’ de metanoi, en varias cargas y en el trans-
curso de 90 minntos, manteniendo el reflujo durante 5 ho-

ras. Despufs, la meacla se enfria a la temperatura ambien-

te y el precipitado qiie se ha formado se rscoge poxr filtrae-

) cidn. Se obiiene un segundo lote de cristales aﬁgaiendo

&ter al filtrado. ILuego, se recristalizan ambos lotes con
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agua hirviente. El producto obtenido trimesato dimetilioo
de potasio funde por encima de los 30082C. Ia.sal sddica

se prepara del mismo modo substituyend6 oaniidades equiva-

lentes de hidréxido potdsico por hidrdxido sédico. Ia sal

de plomo se prepara tratando una solucidn de sal potdsica
con.una solucidn de acetato de plomos '

Del trimesato dimet{lico potdsico obtenido se afia~
den 1,1 partes de 45,4 partes de tereftalato dimetflico,
30,6 partes de etilénglicol, 0,0204 partes de acetato de-
manganeso y 0,0136 partes de tridxido de antimonio, lo que
representa unos 2 moles % de sal trimesato sobre el teref-
talato dimet{lico, El metanol se elimina de la mezcla de
reaccidn a 165 - 2209C. durante 3,5 horas, despuds de lo
cual la mezcla se calienta a 28590. bajo presidn de 1 mm.
dé mercurio durante 5 horas. Elapolimero obtenido tiene
una viscosidad intrinseca de 0,70. Se hila a 290 - 300%2C.
mediante una hilera con 34 arificios de didmetro 0,225 mm.
Bl hilo recién hilado se estira 1,6 veces su longitud ini-
cial.

Madejas de este hilo se tifien con un colorante bé-

sico del tipo oxazina cuya estructura qufmica es

o . N

Cl-

(CoH5) B | N(CH5),

Bl pH de la solucidn es 7,0. ILas madejas se tifien
en azul medios
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Una muestra de control de comparacidn de un hilo

de tereftalato de polietileno, se prepara segin el proce-
dimiento ya descrito salvo que se utilizan 46,2 partes de
tereftalatodimet{lico y no se afiade trimesato dimetilico
potdsico. ILas madejas del hilo de conirol, cuando se las
tifie con el mismo colorantes bssico s6lo toman una colora-
cidn azul pdlida.

Ia substitucidn del trimesato dimet{lico sddico y
del trimesato dimetflico de plomo por la sal de potasio
produce asimismo polidsteres con una afinidad tintérea me-
jorada para los colorantes bésicos.

Se procede a un segundo control de comparacidn
substituyendo el tereftalato de monomet{lico potésico por
el trimesato dimet{lico de potasio en la operacidn de po-

1imerizacidén indicada anteriomente, El producto contiene

2 moles #, sobre la base del didster fcido tereftdlico,
del agente de modificacidn. ¥No obstante, en este caso,
ocupa una posicidn en el extremo de la cadena por oposi-~
eidn a 1a posiéién de la mitad de la cadena del ejemploe
El hilo sélo se tifie pdlidamente con el colorante Fuohsina
SBP (C.I. 676), un colorante bdsico del tipo metano trife-
nilico. El mismo colorante produce una profundas coloracidn
gsobre un hilo obtenido saédn el procedimiento de la presen
te patente. Una diferencia igval de intensidad de la colo-
racidn se destaca cnando se utiliza el colorante Agul Vio-
toria Puro BO (Pr. Ne. 198). |
Cuando se ensays un sumento de la modificacidn uti;.
lizan@o gales carboxilato de ”fin de cadena”, la viscosidad
del polimero se mantiene por éebajo del nivel al que las
tivras dtiles pueden ser hiladas al estado fundidos Bl
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efecto se produce a concentraciones asimismo bajas como
5 % de sal carboxilato de "fin de cadena”, con relacidn
al peso del didster dcido dicarbox{licos

————mere N o) T A { S a————

Se reivindica como objeto de esta patente:

1,- Procedimiento mejorado para la obtencidn de
poliésteres lineales sintéticos, apropiados para la ela-
boracidn de fibrae, filaméntos, pelicuias y similares,

- tingibles directemente por colorantes bdsicos, caracteri-

zado por comprender la condensacidn de un éster alcoh{li-
co inferior de un fcido monohidroxi~-mono-carboxflico, o

wn diéster de un fcido dicarboxflico, con un glicol ali-
fdtico o con un didster de un diol aromdtico, con la adi-
¢idn de una pequefis cantidad de un compuesto que contiene
grupoe carboxilato, fosfonato o sulfinato.

2+~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carao-

terizaﬁo en que el compuesto que contiene grupos carboxi-

lato, posee la siguiente sstructura:

Y-Z-R-Z’-Y’
(ooox) ’

en la que n és un nimero entero pequeﬁo, -X es un eguiva-
lente atémico de un metal, -B- es un radical orgénico,

alitdtico o aromitico, ~Z- y -Z'- son elementos iguales

-0 diferentes de la clase que comprende 0= y -8-0-, -y

=Y? son alcohilos inferiores, -H y -8- alcohilo inferlor;

con la condicién que cmando wn elemento de -2~ y -2’- e

-0-0-, su elemento extremo unido & =Y e Y’ es un alcohilo
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inferior, mientras que cuando un elemento de ~%- y .5::
es ~0-, sus elementos unidos & sus extremos =Y e Y’ son
distintos a un alcohilo inferior, y adends con la condi~
cidn de que cuando un elemento de -2- y ~Z’- es -0- y es-
¢4 unido a un {tomo de C de un nifcleo aromftico sus ele-
mentos unidos & los extremos ~Y e =Y’ son -8- alcohilo in-
feriox, -

3i= ?roéedimiento‘sagﬁn la reivindicacidn 1, ca-
racterizado en que el compuesto que contiene los grupos

carboxilato es un dianhidrido que responde a la férmuls

en la que -R- es un hidrocardburo aromdtico, introduciéndo-
se dicho compuesto en la fusidn de un polifster de conden-
sacidn lineal sintético en el gque los grupos unidos a los
extremos son, de manera predominante, hidroxilos y que tie-
ne una viscosidad inherente de, al menos, 03,

4= Procedimiento segdn la reivindicacidn 3, carso-
terizado en que los productos en reaccidn fundidos se man-
tienen en oontacto durante un tiempo mdximo de unos 30 mi-
nutos. ‘

5.= Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, carao-
terizado en que el compuesto contiene un grupo fosfonéto

de estructura
o]
. “ N
(Y~)mR-P-o~x
N é'
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en la que -Q! es un elemento de la clase que comprende -{ﬁn
~0X y -R’(-¥’),, Y e ¥’ son elementos, iguales o diferen~
tes, de 1a clase que comprende -OH,‘:g-éilcohilo inferior)
y donde ~X, -R-, =R’=, m y n son tal como ya se ha defini-
do mds arriva, con la condicidén de qQue cuando n es cero,
<Q es ~R’-H y adends con la condicién de que cada vez que,
bien seg'AY- bien ~Y’~, estd unido a -R- y -R’- por =0-,
el carbono de ~R= y ~R’~ al que se ha efectuado dicho en-
lace es un carbono saturadoe

6+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, oca-
racterizado en que el compuesto que contiene el grupo sul-

finato tiene la estructurs

Y-R-1
"soem '

en la que M es un equivalente atémico de un metal; B~
e8 wn radical orgdnico; ~Y es un elemento de la clase que
comprende -QH, ~U-O-, ¥ -0-8- (aleohilo inferior), con la
condicién de que cuande Y es -O-H, est{ unido & un &tomo
de carbono saturado, es decir un dtomo de carbomo que no
comprende ningén dobls enlace con un carbono adyacente;
e =Y’ es un elemento de la clase que comprende —~H ¢ =Y

7+- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a
6; caracterizado sn que el compuesto que cont‘iene el gru-
po carboxilato, el grupo fosfonato o el grupo sulfinato,
se utiliza en upa proporcidn de 0,25 a 10 moles por cien-
%o, preferiblemente de 1 a 5 moles por clento, con rela-
¢idn al contenido en €ster del poliéstex.

8.~ Procedimiento mejorado para la obtencidn de



Esta memoria consta de veintiocho pdginas escri-

tas por una sola cara.

BaRcEIONA, ¢ 5 KAR 1963

P. A.
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