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"Procedimiento de preparacién de nuevos copoliésteres".

Solicitants. SOCIETE RHODIACETA, entidad framcese, residente en 21,

rue Jeam Goujon, PARIS, Francia.

Los poliésteres obtenidos de 4cidos tere- y/o
isoftdlicos y de glicoles, permiten obtener peliculas,
fibras, hilos, etc. que después de estiraje en frio,
ofrecen resistencias elevadas y buenas propiedades me-

5. cénices. Estos poliésteres, adolecen sin embargo del -~

Mod. 313



5.

10.

15.

20,

25.

inconveniente de ser difficiles de tefiir.

Asi pues, para obitener tonalidades vivas y pro-~
fundas, ha sido necesario uwtilizar procedimientos de te-
fiido especiales, o bien modificar la estructura de los
polimeros, perd sin disminuir seunsiblemente las propie-
dades fisicas.

Por lo gue se refiere a la tincién por los colo-
rantes plastosolubles, se ha puesto en practica un pro-
cedimiento gque utiliza presiones superiores a la presibn
atmosférica y temperaturas superiores a 1002; sin embar-
go, eate procedimiento precisa instalaciones costosas e
implica prolongados ciclos de trabajo.

Otro método consiste en realizar la tincién en
presencia de transportadores, compuestos, que ejerzan
una determinada accién de inflacidn sobre los poliéste-
res y favorezcan el ascenso de los colorantes, pero es-
tos productos son generalmente de precio elevado, ¥ algu—
nas veces téxicos.

Le afinided de los poliésteres con respecto a
colorantes plastosolubles, ha podido mejorarse por distin
tas modificaciones quimicas del polinero, pero hasta aho-
ra, no se ha encontrado solucidn alguna completamente sa-
tisfactoria.

Entre las modificaciones asi previstas, puede
citarse, por ejemplo, la obtenida por copolimerizacibn
de 4cido tereftédlico (o de sus derivados), de glieol, ¥

de un compuesto didecido aromébtico hidrolixado en el nfi-
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Si es posible extruir en forma de filamentos,en
determinadas condiciones, algunos de los polimeros asi
preparados, se obtiene muy a menudo, polfmeros de molécu~
las tridimensionales, inadecuados para proporcionar hilos
de calidad textiles.

La funcién Ffenol del didcido hidroxilado, en efec
to, bien por esterificacién o eterificacibédn durante el -
intercambio de éster, o bien por acoplamiento de hidrége-
no con un grupo carbonilo, da origen & polimeros reticula-
dos. Estos tiene una influencia nefasta sobre la visco-
gidad fundida de estos polimeros y dificulta la extrusidn
por vias de fusién, Ademds, estas uniones intercadenas,
nodifican las propiedades elésticas de los copoliésteres,
que se transforman en frégiles. Por este hecho, el esti-
raje, necesario para obtener tenacidades compatibles con
los empleos textiles, no puede realizarse facilmente.

Un fendémeno anflogo, por lo que se refiere a la
reticulacién, con consecuencias similares, se produce -
cuando se substituye por el é&cido vanilico el didcido a-
romético hidroxilado en el nficleo.

Este invento se refiere & nuevos copoliésteres
lineales, a partir de los cuales, sin difiocultad,pueden
prepararse hilos, fibras, peliculas, etc., dotados espe~-
cialmente de una buena afinidad para los colorantes y,
egpecialmente, para los colorantes plastosolubles.

Estos muevos copoliésteres contienen en su cadena



5e

10.

15.

unidades 3; ﬁ 2 g ’g

f— C -0 ~1H -
e
0

y de 0,2 a 107 en peso de unidades
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en los que R es un radcal 21ifético o ciclo alifético
divalente; Ar es un mfcleo bencénico o naftal-énico, y
x=162,

Para proporciones superiores al 10%, ademés de
la afimidad tintorial, se modifican otras caracteristi-
cas de los polimeros: la resistencia mecénica, por ejem-
plo, se disminuye apreciablemente, de tal modo que los
cuerpos moldeados, obtenidos partiendo de estos polime-
ros, no tienen interés préetico alguno.

Para proporciones inferiores de 0,2%, no se com—
pruebea diferencia glguna real entre la afinidad tinto-
rial de los copoliésteres del tipo reivindicade y la
de los cuerpos anilogos anteriormente conocidos.

Los nuevos copoliésteres de acuerdo con este in-
vento, se preparsn ventajosamente por caldeo de un dié&-

cido arom&tico de férmula

OH-0C <§i::3;?

COOH
con preferencia bajo la forma de éster de alcoilo infe-

rior, de un diol de férmula OH-R-OH y de dialcoxicarbonil
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fenato de sodio, tal como el dimetoxi carbonil-3,5 fenato

de sodio,o diethoxicarbonil-2,5-difenato de sodio~l,4.

Este caldeo se resliza, en presencia de catalizado-
res de policondensacidn y, eventualmente, de intercambio de
égter, catalizadores conocidos en esencia, La reaccidén se
lleva a cabo a débil presidn hasta la oblbencibn de la vis-
cosidad deseada.

Los copolimeros de acuerdo con este invento se ex-
truyen en forma de filamentos o peliculas, y estos produc—
tos se estiran en condiciones anAlogas a las utilizadas
pare los poliésteres lineales clésicos. los articulos ob-
tenidos tienen propiedades mechnicas préximas a las de los
polidgteres y poseen unt buena afinidad para los coloran-
teg, especiclmente losg colorantes plastogolubles.

Los copolimeros de este invento pueden contener
eventualmente en su cadena, unidades di(oxiecarbonil)3,5
benceno sulfonato de sodio, oxicarbonil-5 pentanoato de

zine, etc.

EJERPTIO 1 - En un recipiente de 50 litros,provisto de &~

gitador de hélice que gira a 150 revoluciones/minuto, co-
ronado por una columna de destilacidén y calentado por ser-
ventin, en el que circula flulde de caldeo,se introducen:
25 kg de tereftalato de dimetilo y 16,8 kg de glicol eti-
lénico.

Esta mezela se caldea hasta 1002; luego se pone
en marcha la agitaeciédn y se agregan 0,330 kg de dimetoxi-

czrbonil-3,5 fenato de sodio, en forma de suspensibn gli-
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cblica al 30%,y como e&faliidﬁGTéé,l7,5 g de acetato
de calecio y 10 g de 6xido de antimonio,en suspensién
glicdélica.

La reaccién de intercambio empieza cuando la fen-
peratura de la masa llega a 1142, Se mantiene a continua~
¢cién, haciendo varier el grade de retrogradacibén, la tem-
peratura en la parte superior de la columna, a 642; el me-
tanol destile, Cuando al cabo de 5 a 20 minutos he degti-~
lado la totalidad del metanol, la temperatura de la masa
de reacecidén alcanza los 2252 gproximadamente.

El caldeo se comnserva, el glicol destila; se aiia-
den luego 17,5 g de &acido fosforoso en solueidén acuosa
8l 50%.

Cuando la temperatura de la masa llega a 2452, ge
trasvasa la masa citada a un autoclave, previamente ca~
lentado a 2409,

Se aplica progresivamente el vacio para obtener
una presién residual de 0,2-0,3 mm de mercurio,al cabo
de 2 horas. Simultlneamente, se aumenta la temperatura de
la masa hasta 2852, y se la conserva en este valor,hasta
terminar la operacidn,

AL cabo de 35 minutos, se obtiene un polimero de
una viscosidad intrinseca (medida en un viscosimetro del
tipo Ostwald, partiendo de una solucién al 1% en el orto-
clorofenol) de 0,56,

Este polimero se extruye en forma de filamento de

22 cabog que, después de estiraje, tienen un titulo de -
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78,7 denier, una resiétencia de 2,46 g/denier y una elon-
gacibn a la rotura de 8,5%.

Estos filamentos presentan, por tincidém a 100¢ gin
transportadores,con el colorante vendido con la marca
"Aznl Latyl FL" (Azul Disperso 27, indice de colores pag.
1725, seghn la edicién 1956) una tonalidad azul sostenido.

Los filamentos testigos,preparados partiendo de
politereftalato de etileno corriente, se tifien en azul
muy claro.

EJEMPLO 2 ~ Enun aparato idéntico al del Ejemplo 1, se
cargan: 25 kg de tereftalato de dimetilo y 16,8 kg de
glicol etilénico.

Después de calentar a 1002 se introduce la misma
nezela catalitica indicada en el Ejemplo 1, y 0,165 kg de
dimethoxicarbonil-3,5~fenato de sodio, en forma de suspen
sibén glicbdlica.

Cuando la temperatura de la masa llega a 115%, se
inieia la reaccibn de intercambio y se destila el metanol.
Esta reaccién se termina al cabo de 5 horas; entonces se
eleva la temperatura y se destila el glicol,

Se continta inmediatamente la policondondensacibn
de la misma forma que en el Ejemplo 1 y se obtiene un po-
limero con una viscosidad intrinsecs de 0,56 y un punto
de reblandecimiento de 2609,

Este polimero se extruye en forma de filamentos
que, despubs del estiraje, se tifien en azul intenso (con

el colorante Azul Latyl FL) en un bafio a I002 sin trans-—
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Los filamentos testigos, preﬁarados partiendo de
politereftalato de etileno, se tifien en azul claro,trata~
dos en las mismas condiciones.

EJEMPLO 3 - Procediendo en las mismas condiciones gque
en el Ejemplo 1, se prepara un copoliéster partiendo de
25 kg de tereftalato de dimetilo,

16,8 kg de glicol etilénico

0,270 kg de adipato de metilo y de zine

0,165 kg de dimetoxicarbonil-3,5 fenato de sodio, en
forma de suaspensibén glicédlica a 30%,

El copoliéster obtenido de viscosidad intrinseca
de 0,53, se extruye en forma de hilo de 22 cabos, que
presenta, después del estiraje, una resistencia de 3,6
g/denier y una elongacién»a la rotura, de 20,3%.

Estos filamentos se tilien enszul intenso por
tincién a 100°2G, sin transportador, con el colorante A-
zul DLatyl FL.

En los filamentos testigos, de politerefialato de
etileno corriente se obiienen tinciones débiles o nulag,
en las mismas condiciones.

EJEMPLO 4 -~ Procediendo en las mismas condiciones que el
Ejemplo 1, se preparan un copoliéster partiendo de:

25 kg de tereftalato de dimetilo

16,8 kg de glicol etilénico

G,555 kg de dimetoxicarbonil-3,5 bencenosulfonato de

sodio machacado
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0,214 kg de dimetoxiéarbénil—},S fenato de sodio en
suspensién glicélica a 30%,
Este copdliésier, que. tiene un punto de eblandecimiento
de 2572 se extruye en forma de filamentos.

Estos filamentos se tifien en tonos oscuros, por
4incidn a 1002, sin transportador, con el colorante Azul
Latyl FL. '

Se tifien igualmente en tono oscuro, por tincién
a 1002 con el coloranite Azul Astrazon RL (azul bésico 46,
Indice de Colores, pag. 173, segunda edicidén suplemento
1,963).

Los filamentos testigo de politereftalato de eti-
leno corriente se tiflen poco o nada en las mismas condicio~
nes,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prictica,debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en -~
cuanto no alteren su principio fundamental. Tambidn se ha
ce constar que el invento corresponde a una solicitud de
patente presentada en Francia con fecha y nfmero siguien-
tes: 30 de julio de 1963, n® PV,043.168, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor y siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de

Invencidén por 20 afios en Egpafia sobre: PROCEDIMIENTO DE
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PREPARACION DE NUEVOS COPOLIESTERES; caracterizéndose

=3

por lo siguiente:
12 .~ "Procedimiento de preparacién de nuevos co-
poliésteres", que en su cadena contienen unidades
— C-0-R -
n N 2 &
¥y de 0,2 a 10% en peso de unidades
-0~ C ~ Ar (OWa), - C - OR -
i I
Q 0
siendo R un radical alifético o cdcloalifético divalente
Ar, un ndcleo bencénico o naftalénico y x igual a1l 6 2,

caracterizado porque se caldea un diacido aromé&tico de

‘Térmule

OH-0C @
_ X coon

con preferencia bajo la forma de éster de alcohilo infe-
rior, de un diol de férmula OH-R-OH y de dialcoxicarbonil
fenato de sodio, tal como el dimetoxiecarbonil-3,5-fenato
de sodio, o de diethoxicarbonil-2,5-difenato de sodio-1,4,
efectuéndose el caldeo en presencia de catalizadores de
policondensacibn y, eventualmente, de intercambio de és-
ter,

23 .- Procedimiento, segin reivindicacibn 12, ca~
racterizado porque los copoliésteres contienen grupos

C-0~-R~-
-0 - g : \ Y H

Yy de G,2 a 10 en peso de unidades
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siendo R un radical alifltico o cicloalifético divalente.
38.- Procedimiento de preparacién de nuevos copo-
liésteres; tal y como Queda descrito substancialmente en
la presente Memoria.
Esta Memoria genmata de 11 hojes escritas a méqui-

ha& por una sola caral
N By Ny
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