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WProcedimiento pars evitar la degradacién por
oxidacidén de un eter polisstéricon.
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Solicitande: TNPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LINITED, entidad inglesa,
reglidente en Imperial Chemical House, Millbank, Lon-
dres, S.W.1., Inglaterra.
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Este invento se refiere a éteres polieghéricos,
y mes especialmente a la proteccién de los éteres po-

liegtéricos contra la degradacibén oxidativa.

De acuerdo con egte invento, se proporciona un

5. éter poliegtérico formador de fibras o peliculas, so-

Mod, 113



bre le base de la repeticidn de la unidad de la férmula,

—CO- @-o-cnz-cg&-o- @-eo-o-( CH,) -0~

en la que n es un entero no inferior a 2 nl 'sugerior a
10, de susceptibilidad reducida a la degradacié_n oxide~
‘tive en virtud de contener, Intimamente mezclado en €1,
5. de 0,1 2 5% en peso de un antioxidante con respecto’ al
del éter poliestérico; el antioxidante mencionsdo es de

la férmula
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en la que X representa el grupo butilo terciario.
Ias propledades del éter poliestérico formador
de fibra o de pelfcula, resultan de la unided,

~00- @—O-CH2~GH2-O- @ ~C0~0=(CH,)) 0~

¥ por lo menos el 85% de las unidades que componsn las
5. moldculag, han de sger de esta férmula. Las unidades reg
tantes, por ejemplo, pueden estar basadas en un dcido

dicarboxflico, cuyos ejemplos son los 4cidos tereftdlico
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y adfpico, o un segundo glicol del cusl son eJjemplos
los empleados en la unidad principal, pero n es dis-
tinta, y el 71:4-bis-hidroximetoxiciclohexano.

Bl éter poliestérico que contiene el snbtioxi-
dante mezclado, puede prepararseé por cualquier proce-
dimiento conveniente, por ejemplo adicidén del antioxi
dante 8l reactivo o reactivos a partir de los ouales
ge prepara el &ter poliestérico, agltacibén del anti-
oxidante en el éter poliestérico preparado, previamen
te fundido, o la fusidn conjunta de una mezcla de &ter
poliegtdrico en particules y antioxidante en particu-
lag tembién. Sin embargo, el éter poliestiérico que con
tiens ol antioxidente mezclado, se prepara con pfefe-
rencia por adicién del antioxldante él reactivo o reac
tivos a partir de los cuales se prepara el éter polieg
térico. Las razones para ello, son las sigulentes. En
primer lugar, las dificultades inherentes a la forme-
cibén de una mezcla Intima de un componente altamente
vigcoso, quedan eliminadas. En segundo término, en
cuanto la etapa de policondensacibén necesaria en 1la
produccién de un éter poliestdrico se combina con 1la

adicién de substancias a la mezcla de reaccidn, se ve

‘gometide a dificultades. Asf puss, si 1la substancia a

afiadir es sblida, es necegpario elever la presibn de
las condigiones normales de vacio o aspiracién bajo
las cuales se lleva a cabo la policondensacibn, a la
presién atmosférica, antes de poder afiadir la substan
cia sélida. Ademés, la substanciz gblida ha de afiadixr
gse en forma de une digpersibdn en el glicol adecuado,

por un método de inyeccidén. Egto tiens el inconvenien-
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te de que la adicidn de nuevo glicol retards aprecia-
blesmente la terminacidn de la etapa de policondensa-

cibén, siendo la duracién del retardo tanto mayor cuan

1o mas adelantada estédw-la etapa de policondenszcidn

a la que se agrega la dispersibdn.

Con objeto de que sea poijtble afiadir el anti-
oxidante antes de la etapa de policondens;ciéﬁ, es ne
cepario qus el antioxidente soporte las condiciones
de la reaccién de policondengacibn, sin perder su:efec
$ividad. Se ha comprobado que los antioxidantes indi-
ocados anteriormente, son' gatisgfactorios a esgte respec-
$0. Los antioxidantes que han demostrado ser insatis—
factorios a este respecto son disuwlfuro de diisopropi-
lo ditiofosforile y ditiocarbonato ddéi%%?;goel empleo
de los mismos da origen & un éter poliestérico ameri-

1llo, bis—-2-butiloterciario-4-metil fenol y,

HO - -CHQ-—CHZ-COO-CIBHB.?

+

cuyo empleo lleva a un éter poliesgtérico de pesgo mole-
cular demasgiado reducido para poseer propledades de

formacidbn de fibras o pelfculas, ¥
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que ge descompone en las condiciones de policondensa—

cibn. En estag férmulas, + representa un radical bubti-

lo=terciario.

De acuerdo con otro aspecto de este invento, se
Proporcions un procedimiento para la preparacién de un

dter poliestérico en el que un compussto de la Fférmulu,

HO~(CH,) ~0~CO- Q-O—CH2-0H2-O— @—co-o-(cng) O

se somete a una policondensacién en presencis de un cg
talizedor de policondensacidn, a una temperatura elevg
dé, en condiciones de vacio o aspiracidn, con evolucién
de glicol hasta que se forma un &ter poliestérico de pe
go moleculaer adecuado para la formacidn de pelfeulss o
fibras, caracterizado porque antes de la aplicacidén del

vacfo o aspiracibn, se afiade al reactivo un oxidante de

la £érmula

0H3




‘ CH3 :
GHB

)

>

OH

+ +
CH3

OH

CH, :

CH2 - CH2 - CH2

CH3

OH

oH

OH

OH

CH 3

C‘H3



IOH
C..H O, H
18735 - l 18735
~
(o]
CH3
+ +
HO | OH
N2\
| o
L
+ 0H2 CH2 4
OH, ; CHy
CH
2
|
1 +
OH

R

en la que + representa el grupo butilo terciario, en
wa cantided equivalente a 0, 1-5% en pego del &ter po-
lieatérico final.

El 4ter poliegtérico que contiens antioxidante
de acusrdo con este invento, es de uso especial en la

preparacién de fibrag para el hilado en fusién. Estas
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fibrag han mejorado gu egtabilidad oxidative, esto es
de importancia egpecial en fibras qus han de utilizar-
ge para la preparscidn de cordones para cubierias de
ruedas de automébvil.

Con objeto de qu;”el procedimiento de este inven
to pueda entenderse mas claramsntefiguran a qyntinua-
cibn algunos ejemplos de métodod Para le Puesta en pric
tica de dichos inventos. Los ejemplos, en los que todas

las partes son pondergles, no tienon carédcter limiteti-

« H

vo alguno.
EJEMPLO 1 - Se hicieron resccionar 120 partes del és-~
= ter dimetflico de 1:2-bis(4~carboxifenoxi)
etano, con 55 partes de etildn glicol, en condiciones
de intercambio de ésteres, utilizando como caéélizador
0,084 parte de acetato de calelo. Cuando el intercambio
de dateres se hubo terminado, a juzgar por la evolucién
de la cantidad teérica de metanol pars la reaccidn com-
pleta, se afiadi6 0,048 parte de tribxido de antimonio,
elevédndose 2 la temperstura & 282°C, y menteniéndola
bajo una presidén de 0,02 mm de mercurio, durante 2 ho-
ras. El éter poliestdérico regultante tenfs una viscosi-
dad relativa de 1,62 medida en uns solucién al 1% en
gcido dicloroacdtico, a 25°C.

El &ter poliestérico se hilé en fusién a 283°C
para proporcionar una fibra de viscosidad relativa
1,62 (medida como se ha dicho). Ia fibra se expuso a
ung corriente lenta de aire seco, a una temperatura de
175°C, durante 24 horas. Al final de este periodo, 1la

fibra era (e color amarillo, y la viscosidad relativs

se comprobd que habla degcendido a 1,29 (medide como se
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ha dicho).
BJEMPLO 2 ~ So repitib el Ejemplo 1, exdctamente, con
————————— la excepcibn de que sl final de la etaps
de intercambio de dsteres, se afiadib 0,037 parte de
dcido fosforoso, al mismo tiempo que se agregd el tri-
bxido de antimonio. El polimero resgultante tenfa una
viscosidad relativa de 1,52 (medida como se dijo en el
Ejemplo 1).

El éter poliestérico se hilé en las mismas con-
diciones empleadas en el Ejemplo 1. La viscogldad rela=-
tiva de la fibra obtenida era de 1,51 (medida como ee
describe en el Ejemplo 1). La fibrs resultante se expu~
80 a una corriente reducida de aire seco, a una tempe-
ratura de 175°C durente 24 horas. Al finsl de este pe-
riodo, la fibra era de color blanco mate, y la viscogi
dad relativa habfs descendido a 1,34 (medida como ge
describe en el Ejemplo 1).

EJEMPLO 3 - Se hicieron rezaccionar 152 partes de éa-~
——————— ter dlmetflico de 1:2-big(4~carboxifenoxi)
etano, con 880 partes de etilén glicol, en condiciones
de ilntercambio de égteres, utilizando 1,09 parte de ace

tato céleico como catalizador. Cuando el intercambio de

- dateres fué completo, a juzgar por el desprendimiento

de la cantidad tedérica de metanol para la reaccidn com
pleta, sgwgﬁadieron 2, 17 partes de fosfato de trifeni-
lo, 0,93 parte de tribxido de antimonio y 7,76 partes
del antioxidante bis/ 2=hidroxi=-3-(1-metileiclohexil)-
5-metilfenil 7metano. Le temperatura se elevé a 285°C
y se conservd en la masa sometida a una pres 6n de 0,02

mm de mercurio, durante 2 horas. El &ter poliestérico
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resultante, tenfa una velocided relative de 1,81 (medi-
da como se ha deserito en el Ejemplo 1).

El éter poliestérico se hild en fusibn en las
mismas condiciones usasdas en el Ejemplo 1. La fibra reg
sultante tenfa uns viscosidaed relativa de 1,72. La fi-
bra se expuso & una corriente lenta de oxfgeno seco a
una temperaturas de 1‘75°C, durante. 24 horas,'AJ,“final
de egte tratamiento la vigcosidad reletive se comprobd
que habfa ascendido e 1,99 (medidz como se descridbe en
el Ejemplo 1). ' e

E1 écido fosforoso y el fosflto de trifemilo son
conocidos en le téenica como estabilizadores eficaces
ante todo durante el procedimiento de poliesterifica-
cién.

Puede observarse que en el Ejemplo 3, durante el
tratamiento de czlor en el snsayo, 1le viscoéidad relati
va sumentd, demostrando el desérrollo de una u;terior
policondensacién. En los Ejemplos 1y 2, la ulterior
policondensacién presumida, ha de considerarse qus se
he anulado con creces, por la rotura de cadenas debida
a la degradacibdn.

EJEMPLO 4 - Un 4éter poliestérico se prepard, de acusrdo

con el método del Ejemplo 3, excepto el em~
pleo de 0,776 partes de acetato de manganeso como cata-
lizador de intercambio de €steres y no se afladid com=~
puesto de £8sforo o antioxidante alguno., El polimero ge
hild en fusibn, y la hebra resultante se estird para
dar une fibra de las propiedades sigulentes:
Viscogidad relativa (medida

como en Ejemplo 1) 9,14
!

Tenacidad g/denier



10.

...13..

L g
C
. FL)
¥
kS
) “”nlmu al

Ve

—

Extensién 10,14
Médulo 2% 71,0 g/denier/100%
extensibn

Le fibra se tratd a continuacibn en una corrien-

te lenta de oxfgeno seco a 175°C durante 24 horas y sus

~ propiedades se midieron de nuevo con los resultados si~

guientes:
Vigcosidad relativa (medi-
da como en Ejemplo 1) 1,33
Tenacidad 0,3 g/denier
Extensién 2,1 %
Médulo 2% 1

BJEMPLO 5 - Se prepard un éter poliesgtérico por el

s o e e e S
—— =

mismo método del Ejemplo 4, excepto -que
se afadieron 6,21 partes de dcido fosforoso al final

del intercambio de ésteres. E1 polimero se hild en fu-

‘sién y la hebra resultente se estird para proporcionar

ung fibre de las propledsdes siguientes:

Viscosidad relative (me-
dida como en Ejemplo 1) 1,80

Tenacidad 6,2 g/denier
. Extensién 8,4 %
Médulo 25 78,0 g/denier#100% ex~
"~ tengibn

Lz fibra se expuso a continuacidn a una corriexn

~ g

te de oxfgeno =eco & 175°C, durante 24 horas y sus pro

pledades se midieron Ge nuevo con los resultados si-

guientes:
Viscosidad relativa 1,71
Penacidad 4,6 g/denier
Extensibn 8,1 %

édulo 2% 46,0 %g%nier/extensibn

.....
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mJEMPI.O € ~ Se repitid exdctamente el Ejemplo 3, y el

polfmero regulitante se hilé a continuecibn
en fusibén para proporcionar wna hebra que lusgo se esti .
ré. La fibra egtirada tenfa las propiedades siguientes:

Viscosidad relative 1,71

Tenacidad 6,6 g/denier

Extengién 745 % -~

Mbaulo 2% 66,0 g/denier/oxtensidn 100%
5. La fibra se expuso a continuacién a una corriente de

oxfgeno seco a 175°C durante 24 horaes, ¥y sus propiedades
g8 midieron nuevanmente con los resultados slguientes:

Viscosidad relativa 1,77

Tenacidad 5,9 g/denier
Extensibn 11,1 %
Médulo 2% 39,0 g/denier/extensibn 100%

EJEMPLO 7 ~ Se repitié exéctamente el Ejemplo 3, excep-

A s . g ot . e e s
f—t A

t0 que en lugar de 1,09 parites de acetato
10. cdlcico, como catalizador de intercambio de ésteres se
utilizé 0,776 parte de acetato de manganego. El éter po
liegtérico se hilé en fusibén y la hebra resultante se es
tiré para proporcionar una fibre de las propiedades gi-
gulentes:
Viscosidad relativa 1,80

Tenacidad 6,4 g/fdenier

Extensién Ty2 %

Médulo 2% 74,0 g/denier/extensién 100%
15, La fibra se expuso & continuacién a una corriente

de oxfgeno seco a 170°C, durante 24 horas y sus propieda

des se midieron de nuevo con los sigulentes resultados:
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Vigcosidad relativa 1,82

Tenacidad 6,2 g/denier
Extensién 12,7 %
Médulo 2% 58,0 g/denier/100% extensién

BJEMPLO 8 -~ Se preparé un éter poliestérico, exdctemen
~~~~~~~~~ te como se degeribe en el Ejemplo 3, con la
excepcién de que como antioxidante, se efiadid 0,6 parte
de 2,2-bis(4=-hidroxifenil)propano. E1 polimero resultan
te.se hild en fusibn y proporciond una fibras con unz
viscosidad relativa (medida como se describe en el Ejem
plo 1) de 1,54. La fibra se expuso & continuacidén a una
corriente de oxfgeno seco a 175°C, durante 24 horas. Deg
puég de este tratamiento, la viscosidad relativa é.e ila

fibra no ge alterd.

EJEMPLO 9 - Se prepard un dter poliegtdrico exdctamen—

o v g e S S S

te como se describe en el Ejemplo 1, con
la excepcidn de que como oxidante, se sgregd 0,6 parte
de 1,3,5-trimetil-2,4,6-trig—(3,5 dl terc butilo - 4~hi
droxifenilo)metilbenceno. E1 polimsro resultante se hi-
16 en fusibn para proporcionsr uns fibra con una visco-
sidad relative (medida como se describe en el Ejemplo 1)

de 1,71, La fibra se expuso a continuacién a una corrien

“te- de oxfgeno seco a 17500, durante 24 horas., L& visco-

gidad relative de esta fibra despuds del tratamiento ci

tado, no fué jemés la de la fibra antes del tratamiento.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven

to, asf{ como la manera de realizarlo en la préctica, de

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente
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indicadas son susceptibles de modificacionss de detalle
en cuanto no slisren su principio fundamentel. También
g6 hace constar que el invento corresponde a una Solici
tud de Patente pregentads en Inglaterra, con fechs 14
de julio de 1966, m 29822/65, que fué completada el 3
de Jjulio de 1966; =zcogiédndose po:.:‘]:o tanto\a: ]:os benefi

ciog que conceden los Convenios Internacionales en vi-

- gor, slendo lo que constituye ls esencia del referido

invento y por lo que se solicita Patente de Inveneci'dn
por 20 efios en Espafia, sobre: * PROCEDIMIENIO PARA EVI-
TAR LA DEGRADACION POR OXIDACION DE UN ETER POLIESIERI-
COn; caracterizédndose por lo sigulente:

18 .~ "Procedimiento para eviter la degradacién
por oxidacidn de un eter poliesterico", caracterizado

porque en una primera etapa se mezclan Intimamente un

compuesto de f£érmuls

=C0~ @ _0_0H2-0H2_0-. @ ~C0=0=~ ( CH2) n""o-

en la que n no es inferior a 2 ni superior a 10, con

un reactivo antioxidante de férmulas

Rige
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en las que # representa el radical butilo terciario, ¥y
en una gegunde etapa se somete esta mezcla a policon-
densacidn en presencia de wn catalizador de policonden-
sacibn & temperstura elevade y bajo vaclo,

22 .~ Procedimiento gegfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el agente antlioxidante se adiclo-
na en wna cantidad equivalente de 0,71 a 5% en peso del
dter poliestdrico finsl,

38 ,~ "Procedimiento para evitar la degradacidn
pof oxidacidn de un eter poliestéricon, tal y como que-
de sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a mé-

OMEZ ACEBO Y MODET
p- p- Firmado: F, Hernéndez Ruix



	Bibliographic data
	Description
	Claims



