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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
TARBWERKE HOBECHST AKTIENGESELLSCHATT, vormels Meister Iucius &
Brining, de nacionalidad alemena, residente en Frankfurt (i) -
Hoechet (Replblica FPederal Alemana), pors:
WPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIESTERES FORMADORES DB
FIBRAS Y DE PELICULAS".

Memoris descriptiva

Constituye el objeto de la invencidn un propedimiento pars
la obtencidén de poliésteres o copoliésteres formadores de fi-
bras y de peliculas y constituldos total o parcialmente por dci-
dos dicarboxilicos aromgticos y dioles. Como es sabido, para la
obtencidn de dichos polidsteres, se transesterifican con los
dioles ésteres alquilicos inferiores de 1los 4cidos dicerboxili-

cos y se policondensa por calentamiento en vaclo el "preconden—
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gado" asl oblenido. Ambas fases de reaccidn, tanto la transeste-
rificacidn como tembidn la policondensacién, son aceleradas gran
demente por la adicidén de catalizadores. Se prefieren cortos
tiempos de reaccidn para impedir que -debido a las elsvadas tem-
peraturas de policondensacién- se produzcan reaccionss de in-
terrupcidén y de demolicidn de las cadenas a consecuencia de las
cuales se obtienen luego polidsteres de un grado de policonden—
sacién muy pequefic y de un color no satisfactorio. Para la ob-
tencidn de polidsteres, se conoce ya un gran nimero de cataliza-
dores que catalizan la trensesterificacidén o la policondensacidn,
0 incluso ambas fases de reaccidn (véase por ejemplo 1a'exposi-
c¢ibn recapituladora de R.E. Wilfong, Journal of Polymer Science
54, 385 (1961). Sin embargo, estos catalizadores no satisfacen
por regla general todos los regquisitos. Un catalizador para la
obtencidn de polidsteres tiene gque ser activo y estable en las
condiciones de reaccidn, y no catalizar reacciones secundarias,
como por ejemplo reacciones de deshidratacién, o la demolicién
térmica, o la demolicidn de los poliésteres bajo la accién de
la luz. Ademds, los polidsteres tiemen que mostrar el grado de
blanco mds elevado posible.

Ahora bien, se ha comprohado que pueden obtenerse ventajosa-
mente polidsteres o copoliésteres lineales formadores de pelicu~
las y de fibras por policondensacibén de ésteres bis-hidroxialqui-
licos de 4cidos dicarboxilicos en presencia de catalizadores si,

como catalizadores, se emplean compuestos de la férmula

OH
|

Me-so3-©-01{2-§i-on - x Hy0

OH
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donde lle = metales alcalinos o alcalinotérreos y x = un nimero
inferior a 1,5. v

Son compuestos adecuados, por ejemplo, los productos de
condensacidn de sales de sodio o de calcio del 4eido béncilsilag
triol-p-gulfénico obtenidos por hidrélisis del dcide bencil-
siliciotricloruro-p-sulfénico y sucesiva neutralizacidn del ds-
ter de dcido sulfénico con solucién alcalina o elcalinotérrea
por el procedimiento de Meads y Kipping (Chem. Soc. 105 (1964)
679, y 107 (1915) 459). Se prefieren las sales alcalinus. Los
compuestos de silano son afiladidos a los productos de *transeste~
rificacién, por ejemplo = los bis-omega~hidroxialquiliereftals
tos, en cantidades tales que los policondensados contienen de
w 0,01 a un 0,1% de silicio. Ia adicidén puede verificarse en
forma de polvo o ventajosamente en forma de solucidn en glicol.
Entonces, la policondensacidn es ejecutade de manera corriente
por calentamiento a presidén reducida, y por dltimo en vacio.

Por ésteres bis-hidroxialquilicos de dcidos dicarboxilicos
se entienden ésteres que, como componente dcido, contienen 4eci~
do tereftdlico, égido isoftdlico, deido 4,4'-difenildicarboxi{li
co, dcido hexghidrotereftdlico, dcido adipico, 4cido sebdcico,
dcidos naftalindicarboxilicos, dcido 2,5-dimetiltereftdlico,
deido 5-sulfoisoftdlico y bis-p~carboxifenoxietano y que, como
componentes alcohélicos, contienen dioles con 2 a 10 dtomos de
carbono, por ejemplo dioles aliféfticos, como etilenoglicol y
butandiol, y ademés dioles arométicos y dioles cicloaliffticos,
como ciclobutandiol y 1,4~dimetilolciclohexano. Con preferencia,
se producen poliésteres que, como componente écido, contienen
més del 75% de dcido tereftdlico.

Cuando se emplean estos cabtalizadores, se obtienen en corto
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tiempo poliésteres de elevado grado de policondensacién que

se distinguen por elevados puntos de fusidn, un elevado grado
de blanco y una excelente estabilidad al cglor y a la luz. Los
compuestos provocan, ademds, una considerable elevacién de la
viscosidad de fusibén de los policondensados y una gran reducs—
cidn de la estebilidad a la flexién de los hilos fabrioados
con los policondensados. Egtos dos efectos, junbtos, permiten
fabricar fibras que pueden ser eléboradas en tejidos no forme-
dores de 'perlas", es decir tejidos que no tienden & la forma-
cién de nudillos en la superficie durante el uso.

Se han dado ye a conocer unos procedimientos que permiten
reducir la estabilidad a la flexidn de las fibras, que es de
decisiva importancis para que se verifique el efecto de forma-
¢ién de "perlas", empleando poliésteres de un moderado grado de
policondensaciéh para la fabricacidén de lag fibras. Estos po-
lidsteres tienen también, sin embargo, bajas viscosidades de
fusibén, nor lo cual, por reglae general, no pueden hilarse sin
inconvenientes.

Una particular ventaja del procedimiento segin la invencidn
es la de que no se producen dichos inconvenientes porgue también
los polidsteres de bajos grados de policondensacién revelan
viscosidades de fusidn suficientemente elevadas. Sobre los com-
puestos de silicio ya propuestos con este fin, y conocidos por
lags Patentes francesa 1 258 006, britdnica 795 782 y japonesa
6898/63, los compuestos seglin la presente invencidn ofrecen la
ventaja de una meyor actividad catalitica, de modo que es posi-
ble, por ejemplo; transformar en polidsteres de elevados grados
de policondensacidén bis-omega-hidroxialquil-tereftalatos, obte-

nidos por transesterificacidn de dster dimetilico de 4deldo te~
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zen 0 catalizan sélo en medida minima la policondensacién, o tam—

bién bis-omege~hidroxialquil-tereftalatos que, fuers de los com~

L ave

puegtos de la invencidn, no contienen ningén otro elemento o com-

. *

puesto. ' ;'

Otre ventaja de los compuestos segin la invenciéﬁ“éé su elew
vada estabilidad térmica e indiferencia qulmica, de modo”que no =
se producen cambios de color tales como los gue pueden producirse
durante la policondensacidn, por ejemplo, empleando compuestos de
antimonio, por reduccién a antihonio elemental, |

Es ademds ventajoso el gque los compuestos gegin la invencién
no son desactivados por compuestos de fésforo trivalente que han
gsido propuestos como adiciones pars me jorar las propiedades de los
polidsteres.

Ejemplo 1

Se calientan agitando en un aparato V24, durante 2 3/4 horas,
bajo nitrégeno, a 160 = 2102 C., 12 kgs. de éster dimetilico dé -
doido bereftdlico, 9 kgs. de etilenoglicol y 8,4 g. de acetato de
calcio, formdndose con disociacidén de metanol un producto de tran-
sesterificaoibn constituldo esencialmente por bis-omege~hidroxie-
til-tereftalato. Este precondensado asi obtenido es policondensado
previa adicién de 3,2 kgs. de una solucidn de etilenoglicol que -
contiene 48 g de bencilsilantriol—p—sulfonato—sédico ¥y 26% g de =
una suspensién al 18 % de didxido de titanio en etilenoglicol y -
2,16 g de trifenilfosfito, con disociacién de etilenOglicoi. Para
ello, se aumenbs primero la temperatura, en 2 horas, de 245 a 2752
Ce, ¥ simultdneamente se baja la presidén de 760 a 1 Torr. Después
de calentar otras 3 1/4 horas a 2752 C. a 0,3 Torr., se impele el
policondensado obﬁenido por una tobera de un solo agujero de un -

didmetro de 2 cms., se enfria bruscamente con agua el alambre
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obtenido y se corta en trozos de una longitud de 5 mm. aproximads
mente. Los trozos obtenidos tienen un punto de fusidén de 262,22C.

y una viscosidad relativa de 1,6%0, medida en une solucién al 1%
en fenol-tetracloroetano 3:2 a 252 C. Después de dejarlo secer du
rante 2 horas a 1802 C., se hila el material a 29020, mediante un
sparato de extrusién por una tobera de 24 agujerda'de'un didmetro
de agujeros de 0,25 mm., con un rendimiento de 18,3 g/hinﬁto ¥y una
extraceién de hilado de 500 m/minubo.

Ios hilos de 83 bobinas de hilado son unidos en unu cable de
wn titulo de_aproximadamenﬁe 2000. Imego se estira el csbie en una
proporciGn 1:4, pasando el mismo, a una velocidad de enﬁrada de -
13,5 m/min., una zona de vapor de agua de 2 m de longi*ud. Despuds
de hacor pasar el cable sobre dos hierros de planchar de una lon=-
zitud de 2,40 m y de una temperatura de 100 y respectivamente de
1182 ¢., se conduce sobre wn rodillo de preparacién y, para su se
cadd, gobre un hierro de planchar de una longitud de 2,40 m y de
we temperaturs de 1402 C, Luego se riza la cinta por el procedi-
miento de peine compresor y se corta en trozos de 79,2 mm. Le fi-
bra asl obtenide tiene una resistencia a la rotura de 3,5 g/den y
wn alsrgamiento de rotura del 63%.

Un tejido fabricado con esta fibra (regulacién 22/20, ligemen
to sarga 2/2 no mostrd, sin tundir perla alguna despuéé de 1%-horash
en el "Random-Tumble-Pilling-Tester" de la Atlas Electric Devices
Co. (véase el ASTM-Stendsrd on Textile Materials 1961, pdge 552,
¥ Bulletin X 96 de la Du Pont Co., Wilmington/ USA), mienires que
un tejido de comparacién de tereftalato de polietileno normel mog
tré muchas perlas. En sus demds propiedades de uso = como pPOr ejem
plo comportamiento frente a las arrugas, establlidad de los pliegues

planchados, estebilidad a la frotacidén y contraceldn - no pudieron
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comprobarse, por el contrario, diferencias.

Ejemplo 2
A una mesa de fusidn caliente de 1602 C. de 178 g de égter

- bis~beta-hidroxietilico de 4cido tereftdlico puro y éécb, libre

de catalizador, de un punto de fusibén de 1102 C., se afiade unifor

. memente en chorro fino, agitando, una solucién al 1,5% de 0,544

g de bencilsilentriol-p-sulfonato sédico en etilenoglicol. 4 con
tinuacién, ge calienta primero bajo nitrdgeno a 2502 G+, bajéndo
se la presibn poco a poco hasta menos de 1 Torr. en 2 3/4 horas.
Tuego se aumenta a 2%89 C. la temperatura en 10 minutos. Después
de 3 1/2 horas, se obtiene un policondensado incoloro de un punto
de fusidén de 2612 C. y una viscosidad relative de 1,850. La vis-
cosidad de fusidn del policondensado es esencialmente superior a
la de un tereftalato de polietileno de igual viscosidad de solu-
cién, producido con fines de comparacibn, con un0,07% de acetato
de calcio y un 0,02% de tribxido de antimonio. La resistencia a
la agitacibén es aproximadamente de 2 a 3 veces mayor.
Ejemplo 3

Se calientan agitando en 4 a 5 horas g 160 - 2102 C. 122,4
g de éster dimetilico de dcido tereftdlico, 13,6 g de éster dime
tilico de dcido isoftdlico, 108,9 g de etilenoglicol y 0,099% g
de acetato de calclo; formdndose con disociacidén de metanol wn -
producto de transesterificacién constitufdo esencialmente por los
ésteres bis-beta-hidroxietilicos del deido tereftdlico y del dci-
do isoft4lico. Iuego se policondensa con disociacidn de etileng
glicol el producto de reaccidén asi obtenido, previa adicién de -
una solucién al 1,5% aproximedsmente de 0,544 g de bencilsilan
triol=p~sulfonato sédico en etilenoglicol. Primero se calienta -
bajo nitrégeno a 2502 C., llevdndose poco & poco la presién a mg
nog de 1 Torr. en 2 3/4 horas. Luego se eleva la btemperatura a -
2789 C. en corto tiempo. Despuds de 2 3/4 horas, se obbiene un po

licondensado incoloro de un punto de fusién de 236,42 c. y de una
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viscosidad relativa de 1,805,
Bjemplo 4
De la wmanera descrita en el Ejemplo 3, se transesterifican y

policondensan 136 g de éster dimetflico de dcido tereftdlico, 4,4

g de dimetiléster de deido isoftdlico-5-sulfonato potdsico con -
109 g de etilenoglicol. Después de un tiempo de policondehsaoidn
de 2 1/4 horas a 2782 C., 0 obtiens un polieondensadOAihcoloro -
de un punto de fusién de 257,52 O+ y de una viscosided relativa de
1,532,

Esta solicitud corresponde a la preseatada en Alemania el 18
de Julio de 1.964 bajo el nfmero F 43 486 IVd/39¢c, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto de la Fropieded -

Industrial y del artfculo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

-

1). Procedimiento para la obtencidn de polidsteres o copolidsteres
lineales formadores de fibras y de peliculas por policondensacidn
de 4steres bis-hidroxialquilicos de dcidos dicarboxilicos en pro-
sencia de cétalizadores, caracterizado por emplearse como.catgli-

zadores compuestos de la férmula

. 1
Me-SOS-O-CH -?i—OH = xHQO

o
OH

donde lMe = metales alcalinos o alecalinotérreocs y x = un niémero
inferior a 1,5.

2). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE POLIESTERES FORMADORES



210 DE FIBRAS Y DE PELICULAS".
Esta Memoria consfaide nueve hojas foliadas y mecanografia-

das por un solo lado de sus caras,.

Madrid, 14 de Julio de 47965
Lo
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