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"Procedimiento de preparación de nuevos copoliésteres".

SOCIETE RHODIACETA, entidad francesa, résidante en 21, 
rue Jean Goujon, PARIS, Francia.

Los p o liésteres obtenidos de ácidos tere- y/o 
iso ftá lic o s  y de g lic o le s , permiten obtener p elícu las, 
fib ras, h ilo s , e tc . que después de estira je  en fr ió ,  
ofrecen resisten cias elevadas y buenas propiedades me- 

5 . cánicas. Estos p o liésteres, adolecen s in  embargo del -
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inconveniente de ser d if íc i le s  de teñ ir.
Asi pues, para obtener tonalidades vivas y pro­

fundas, ha sido necesario u t iliz a r  procedimientos de te­
ñido especia les, o bien modificar la  estructura de lo s  
polímeros, pero sin  disminuir sensiblemente las propie­
dades f ís ic a s .

Por lo que se refiere a la  tinción  por los colo­
rantes p lastosolub les, se ha puesto' en práctica un pro­
cedimiento que u t i l iz a  presiones superiores a la  presión 
atmosférica y temperaturas superiores a 1009; s in  embar­
go, este  procedimiento precisa instalaciones costosas e 
implica prolongados c ic lo s  de trabajo.

Otro método consiste en realizar la  tinción  en 
presencia de transportadores, compuestos, que ejerzan 
una determinada acción de in flac ión  sobre lo s  p o lié ste -  
res y favorezcan e l  ascenso de lo s  colorantes, pero es­
tos productos son generalmente de precio elevado, y algu­
nas veces tóxicos.

La afinidad de lo s  p o liésteres con respecto a 
colorantes p lastosolubles, ha podido mejorarse por d istin  
tas modificaciones químicas del polímero, pero hasta aho­
ra, no se ha encontrado solución alguna completamente sa­
tis fa c to r ia .

Entre la s  modificaciones asi previstas, puede 
c ita rse , por ejemplo, la  obtenida por copolimerizaciÓn 
de ácido tereftá lico  (o de sus derivados), de g l ic o l,  y 
de un compuesto diácido aromático hidrolimado en e l  nú-



oleo.
Si es posible extruir en forma de filam entos,en  

determinadas condiciones, algunos de lo s polímeros asi 
preparados, se obtiene muy a menudo, polímeros de molécu- 

5* las tridimensionales, inadecuados para proporcionar h ilos  
de calidad te x t ile s .

La función fenol del diácido hidroxilado, en efe_c 
to, bien por ester ifica ción  o e ter ificació n  durante e l  -  
intercambio de áster, o bien.por acoplamiento de hidróge­

no. no con un grupo carbonilo, da origen a polímeros retícu la -  
dos. Estos tiene una influencia nefasta sobre la  visco­
sidad fundida de estos polímeros y d if ic u lta  la  extrusión 
por vías de fusión. Además, estas uniones intercadenas, 
modifican la s  propiedades e lá stic a s  de lo s  copoliésteres, 

3-5. que se transforman en fr á g ile s . Por este hecho, e l  e s t i ­
raje, necesario para obtener tenacidades compatibles con 
los empleos te x t ile s , no puede realizarse fácilmente.

Un fenómeno análogo, por lo  que se refiere a la  
reticulación, con consecuencias sim ilares, se produce -  

20. cuando se substituye por e l  ácido vanílico e l  diácido a- 
romático hidroxilado en e l  núcleo.

Este invento se refiere  a nuevos copoliésteres 
lin ea le s , a partir de los cuales, s in  dificultad,pueden  
prepararse h ilo s , fibras-, p elícu las, e tc . dotados espe- 

2.5. cialmente de una buena afinidad para los colorantes y, 
especialmente, para lo s  colorantes plastosolubles.

Estos nuevos copoliésteres contienen en su cadena



unidades
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C -  O -  R -¡i

y de 0 ,2  a 10% en peso de unidades
-  O -  C -  Ar (ONa)v -  C -  OR --  O -  C -  Ar (ONa)x -ttO O

en lo s  que R es un radbal a lifá tic o  o c ie lo  a lifá tic o  
divalente ; Ar es un núcleo bencénico o naftal-én ico , y 
x = 1 6 2.

la  afinidad t in to r ia l, se modifican otras característi­
cas de lo s polímeros: la  resisten c ia  mecánica, por ejem­
p lo , se disminuye apredablemente, de ta l modo que lo s  
cuerpos moldeados, obtenidos partiendo de estos políme­
ros, no tienen interés práctico alguno.

Para proporciones in feriores de 0,2%, no se com­
prueba diferencia alguna rea l entre la  afinidad tin to ­
r ia l  de lo s  copoliésteres del tipo reivindicado y la  
de lo s  cuerpos análogos anteriormente conocidos.

vento, se preparan ventajosamente por caldeo de un diá­
cido aromático de fórmula

Para proporciones, superiores al 10%, además de

Los nuevos copoliésteres de acuerdo con este  in -

OH-OC

con preferencia bajo la  forma de áster de a lco ilo  in fe­
rior , de un d io l de fórmula OE-R-OH y de dialcoxicarbonil
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-- *" *Hq'..'-it'"-*fenato de sodio, ta l  como e l  dimetoxi carbonil-3,5 fenato 
de sodio,o die thoxicarbonil-2,5-d if enato de sodio-1,4 .

Este caldeo se rea liza , en presencia de catalizado­
res de policondensación y , eventualmente, de intercambio de 
áster, catalizadores conocidos en esencia. La reacción se 
lle v a  a cabo a débil presión hasta la  obtención de la  v is ­
cosidad deseada.

Los copolímeros de acuerdo con este  invento se ex- 
truyen en forma de filamentos o p elícu las, y estos produc­
tos se estiran  en condiciones análogas a las; u tilizad as  
para lo s  poliósteres lin ea les  c lá sico s . Los artículos ob­
tenidos tienen propiedades mecánicas próximas a la s  de lo s  
poliósteres y poseen una buena afinidad para, lo s  coloran­
te s , especialmente los colorantes p lastosolubles.

Los copolímeros de este invento pueden contener 
eventualmente en su cadena, unidades di(oxicarbonil)3,5  
benceno sulfonato de sodio, oxicarbonil-5 pentanoato de 
zinc, etc *
EJEMPLO 1 -  En un recipiente de 50 litro s,p rov isto  de a- 
gitador de hélice que gira  a 150 revoluciones/minutc, co­
ronado por una columna de destilación  y calentado por ser­
pentín, en e l  que circula flu ido de caldeo,se introducen:
25 kg de terefta lato  de dimetilo y 16,8 kg de g l ic o l  e t i ­
lènico .

Esta mezcla se caldea hasta 1005; luego se pone 
en marcha la  agitación y se agregan 0,330 kg de dimetoxi- 
carbonil-3,5 fenato de sodio, en forma de suspensión g l i -



có lica  al 30%,y como catalizadores,17,5 g de acetato 
de calcio y 10 g de óxido de antimonio,en suspensión 
g lic ó lic a .

La reacción de intercambio empieza cuando la  tem­
peratura de la  masa lle g a  a 114-. Se mantiene a continua­
ción, haciendo variar e l grado de retrogradación, la  tem­
peratura en la  parte superior de la  columna, a 642; e l  me- 
tanol d estila . Cuando al cabo de 5 a 20 minutos ha d esti­
lado la  totalidad del metanol, la  temperatura de la  masa 
de resección alcanza lo s  225  ̂ aproximadamente.

El caldeo se conserva, e l  g lic o l  d estila ; se aña­
den luego 17,5 g de ácido fosforoso en solución acuosa 
a l 50%.

Cuando la  temperatura de la  masa lle g a  a 245-, se 
trasvasa la  masa citada a un autoclave, previamente ca­
lentado a 240s.

Se aplica progresivamente e l  vacio para obtener 
una presión residual de 0 , 2- 0 ,3  mm de mercurio,al cabo 
de 2 horas. Simultáneamente, se aumenta la  temperatura de 
la  masa hasta 2853, y se la  conserva en este valor,hasta  
terminar la  operación.

Al cabo de 35 minutos, se obtiene un polímero de 
una viscosidad intrínseca (medida en un viscosimetro del 
tipo Ostwald, partiendo de una solución a l 1% en e l  orto- 
clorofenol) de 0,56.

Este polímero se extruye en forma de filamento de 
22 cabos que, después de e s tira je , tienen un titu lo  de -



78,7 denier, una resisten cia  de 2,46 g/denier y una elon­
gación a la  rotura de 8,5%.

Estos filamentos presentan, por tinción a 1003 sin  
transportadores,con e l colorante vendido con la  marca 
"Azul Latyl FL" (Azul Disperso 27, indice de colores pag. 
1725, según la  edición 1956) una tonalidad azul sostenido.

Los filamentos testigos,preparados partiendo de 
p oliterefta lato  de etileno corriente, se tiñen en azul 
muy claro.
EJEMPLO 2 -  En un aparato idéntico al del Ejemplo 1, se 
cargan: 25 kg de terefta lato  de dimetilo y 16,8 kg de 
g lic o l e tilè n ic o .

Después de calentar a 100s se introduce la  misma 
mezcla c a ta lít ic a  indicada en e l  Ejemplo 1, y 0,165 kg de 
dimethoxicarbonil-3,5-fenato de sodio, en forma de suspen 
sión g lic ó lic a .

Cuando la  temperatura de la  masa lle g a  a 1153, se 
in ic ia  la  reacción de intercambio y se d estila  e l  metanol. 
Esta reacción se termina al cabo de 5 horas;, entonces se 
eleva la  temperatura y se d estila  e l  g l ic o l .

Se continúa inmediatamente la  policondondensación 
de la  misma forma que en e l  Ejemplo 1 y se obtiene un po­
límero con una viscosidad intrínseca de 0,56 y un punto 
de reblandecimiento de 2603i

Este polímero se extruye en forma de filamentos 
que, después del e s tira je , se tiñen en azul intenso (con 
e l  colorante Azul Latyl FL) en un baño a 1009 s in  trans-
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Los filamentos te s t ig o s , preparados partiendo de 
p o literefta la to  de e tilen o , se tiñen en azul claro,trata­
dos en las mismas condiciones.
EJEMPLO 3 -  Procediendo en la s  mismas condiciones que 
en e l  Ejemplo 1, se prepara un copoliéster partiendo de 
25 kg de terefta lato  de dim etilo,
16,8  kg de g l ic o l  e tilèn ico
0,270 kg üe adipato de metilo y de zinc
0,165 kg de dimetoxicarbonil-3,5 fenato de sodio, en
forma, de suspensión g l ic ó lic a  a 30%.

El copoliéster obtenido de viscosidad intrínseca  
de 0 , 53', se extruye en forma de h ilo  de 22 cabos, que 
presenta, después del e s tir a je , una resisten c ia  de 3,6  

g/denier y una elongación a la  rotura, de 20, 3%.
Estos filamentos se tiñen en azul intenso por 

tinción  a 1009O, s in  transportador, con e l  colorante A- 
zul Latyl FL.

En lo s  filamentos te s t ig o s , de p o literefta la to  de 
etilen o  corriente se obtienen tinciones débiles o nulas, 
en las mismas condiciones.
EJEMPLO 4 -  Procediendo en la s  mismas condiciones que e l  
Ejemplo 1, se preparan un copoliéster partiendo de:

2:5 kg de terefta lato  de dimetilo 
16,8 kg de g lic o l  e tilèn ico
0,555 kg de dimetoxicarbonil-3,5 bencenosulfonato de

-  8 -

sodio machacado



0,23.4 kg de dimetoxicarbonil-3,5 fenato de sodio en 
suspensión g lic ó lic a  a 30%.
Este copoliéster, que.tiene un punto de Reblandecimiento 
de 2572 se extruye en forma de filamentos.

Estos filamentos se tiñen en tonos oscuros, por 
tinción  a 100a, sin  transportador, con e l  colorante Azul 
Latyl FL.

Se timen igualmente en tono oscuro, por tinción  
a 1003 con e l  colorante Azul Astrazon RL (azul básico 46, 
Indice de Colores, pag. 17 3 , segunda edición suplemento 
1,963).

Los filamentos testigo  de p o literefta la to  de e t i -  
leno corriente se tiñen poco o nada en las mismas condicio­
nes.

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del inven­

to , asi como la  manera de realizarlo  en la  práctica,debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi­
cadas son susceptibles de modificaciones de deta lle en -  
cuanto no alteren su principio fundamental. También se ha 
ce constar que e l  invento corresponde a una so lic itu d  de 
patente presentada en Francia con fecha y número siguien­
tes: 30 de ju lio  de 1963, ns BV.943. 168 , acogiéndose por 
lo tanto a los beneficios que conceden lo s  Convenios Inter­
nacionales en vigor y siendo lo que constituye la  esencia  
del referido invento y por lo que se s o l ic it a  Patente de 
Invención por 20 años en España sobre: PROCEDIMIENTO DE
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PREPARACION DE NUEVOS COPOLIESTERES; caracterizándose
por lo siguiente:

1§ .- "Procedimiento de preparación de nuevos co 
poliésteres" , que en su cadena contienen unidades

5.

15.

-  0 c - O - R -t!0'
y de 0 ,2  a 10% en peso de unidades

-  0- -  C -  Ar (ONa) -  C -  OR -^ [¡0 O
siendo R un radical a lifá tic o  o c ic lo a lifá tic o  divalente 
Ar, un núcleo bencénico o naftalénico y x  igual a 1 ó 2, 
caracterizado porque se caldea un diacido aromátioo de 
fórmula

OH-OC ^ ^  000E
con preferencia bajo la  forma de áster de alcohilo in fe­
r ior , de un d io l de fórmula OH-R-OH y de di alcoxi carbonil 
fenato de sodio, ta l  como e l  dimetoxicarbonil-3,5-fenato 
de sodio, o de dietlioxicarbonil-2,5-difenato de sodio-l,4y  
efectuándose e l  caldeo en presencia de catalizadores de 
policondensación y, eventualmente, de intercambio de ás­
ter .

28 .- Procedimiento, según reivindicación 18, ca­
racterizado porque los copoliásteres contienen grupos

-  O - C5
C
¡3

-  O -  R -

y de 0 ,2  a 10 en peso de unidades



siendo R un radical a lifá tico  o c ic ío a l if  át i  co divalente.
33 . -  Procedimiento de preparación de nuevos copo- 

lié s te r e s ;  ta l  y como queda descrito substancialmente en 
la  presente Memoria.
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