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Memoria descriptiva

La presente patente se refiere a un procedimiento
para la fabricacidn de polidsteres con una distribucidn
de peso molecular particular, caracterizado por el hecho
de que dos o mis poliésteres de pesos moleculares medios

diferentes ( a continvacidn por peso molecular se entenderd
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el peso molecular medio) de estructura quimica sensible-
mente igual, se c¢alientan en presencia de una pequefia can—
tidad de una substanciz que tiene por efe¢to disminuir o
peraf la reaceidn de intercambio de ésteres.

Bl procedimiento de la presente patente tiene por ob-
jeto la fabricacidn de poliésteres con una distribucidn de
peso molecular particular estable sin cambiar la distribu-
¢idn de peso molecular v sin provocar reaccidn de cambio
entre los poliésteres de pesos moleculares diferentes aidn
calentdndolos durante largo tiempo.

También tiene por objeto el procedimiento de la pre-
sente patente la fabricacidén de fibras, pelfculas y otros
articulos conformados a partir de polidsteres. Se obtiene
une resistenclia al smarilleamiento, una capacidad de moldeo
y una afinidad al tinte excelentes, utilizando poliésteres
cristalinos con un punto de fusidn superior a 2002C, sin
que el punto de fusidén elevado afecte sensiblemente la te-
nacidad elevada y las otras propiedades fisicas y quimicas
superiores de estos poliésteres cristalinos.

Bn lo que se refiere a la distribucidn de los pesos
moleculares fde los poliésteres se sabe ahora que sigue la
distribucidn mds probable de Flory a medida que se efectda
la reaccién de policondensacidn y que incluso si se afiade
un segundo polidster de peso molecular diferente, se produ=-

ce una reaccidn de intercambio entre los poliésteres de pe-

so molecular diferente que hace variar la distribuecidn de
peso molecular volviéndose finalmente a la distribucidn mds
probable.de Flory. Ademds es ya conocido que la distribu-

cidn de peso molecular tiene una influencia importante so-

bre las propiedades de los polimeros; por ejemplo para me-
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jorar lus caracterfsticas de moldeo de los polfmeros de

alto peso molecular se les puede afiadir un polimero de peso
molecular bajo y, para mejorar la resistencia al amarillea-
miento de las fibras de tereftalato de polietileno se ha en-
sayado la adicién de una ﬁéqueﬁa cantidad de ftereftalato de
polietileno de bajo peso molecular.

o obstante, en el caso de polidsteres, si se desea
objener un poliéster con une distribueidn de peso molecular
particular mezclando poliésteres de pesos moleculares distin-
tos, se produce una reaccidn de intercambio cuando se calien-
tan, tal como ya se ha explicado, que provoca ura modifica~
cién de la distribucidn de peso molecular, de modo que es im-
posible obtener un poliéster con una distribucidén de peso mo-
lecular particular, que sea estable a la fusidn, a la hilatu-
ra, al moldeo y en otras diversas condiciones. Por ejemplo,
para mejorar la resistencia al amarilleamiento de las fibras
de tereftalato de polietileno, si se afiade al tereftalato de
polietileno de peso molecular elevado una débil cantidad de
tereftalato de polietileno de bego peso molecular, se produce
une reaccién de interceambio durante la hilatura y es dificil
obtener el resultado deseado, ya que no existe diferencia sen-
sible con el que se obtiene al hilar un polimero de peso mole-
cular algo inferior al del polfmero de alto peso molecular
inicial.

Después de investigar si se podfan evitar las dificulta-
des antedichas, se ha encontrado que se obtienen poliésteres
con una distribucidn de peso molecular sensiblemente estable,
calentando dos o més poliésteres que tengan pesos moleculares
diferentes y sensiblemente la misma estructura quimica, en

presencia de una substancia A tal como el fosfato de trifenilo.
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Segin el procedimiento de la presente patente es posible
fabricar poliésteres que conserven sensiblemente su distri-
bueidn inicial de peso molecular, mezclando dos o mds poliés-
teres y afiadiendo la substancia A simultdneamente o antes de "
efectuar la mezcla de estos poliésteres de pesos moleculares
diferentes. Se afiade la substancia A después de haber nez-
clado y calentado dos o mds poliésteres o mientres la reaceidh
de intercambio de ésteres se ha conducido de forma convenien-
te ob?eniéndose de esta forma polidsteres con una distribu-
¢idén de peso molecular deseada.

Para ssegurarse de la disminucidn de la reaccidén de
intercambio‘enrre los poliésteres de pesos moleculares dife~
rentes, pucde medirse la viscosidad de una soluecidén del pro-
ducto de la reaccidn.

Cuando se compara una mezecla de un poliéster de peso
molecular elevado y de un poliédster de peso molecular bajo,
con un polidster de peso molecular intermedio al de los poli-
ésteres antedichos, obtenido por reaceidn de intercambio en-
tre estos dos polidsteres, como gue el peso molecular medio
medido por viscosidad de este ¥ltimo es inferior al del prime-
ro, aunque los pesos moleculares medios sean iguales, es po=-
sible seguir la reaccidn midiendo la viscosidad del producto
reaccionante, representdndose la viscosidad por la viscosidad
intrinseca (fb]dl/g) medida a 3020 en un disolvente mixto
constituido por 50 partes en peso de tetraclorometano y por
50 partes en peso de fenol. En un sistems reaccionante en el
que se disminuye la reaccidn de intercambio de ésteres, no hay
disminueidén de la viscosidad [)), mientras que en un sistema
en que se produce una reaccidn de intercambio, la viscosidad

ﬁ?)disminuye.
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Para explicar mds claramente el efecto del procedi-
miento de la presente patente, se estudiard el caso de una
mezcla de un tereftalato de polietileno de alto peso molecu-
lar y de un tereftalato de polietileno de bajo peso molecular
in ausencia de substancia A, la viscosidad[y)disminuye gra-
dvalmente durante el calentemiento y la fibra obtenida a
partir de esta substancia presents una débil resistencia al
amarilleamiento; sl se aflade una pequeiia cantidad de una
substancia de bajo peso molecular y cuanto mds importante
es la cantidad afiadida la resistencia al amarilleamiento es
algo mejor. No obstante, es imposible obtener en la prictica
fibras de tenacidadlelevada.

Por otra parte, si la mezcla contiene la substancia A
conforme al procedimiento de esta patente, no se produce una
disminucidn de la viscosidad[ﬁj, alin calentando durante
largo tilempo, y la distribucidn de peso molecular se mantiene
al valor que tenfa en el momento de la mezela; la fibra obte-
nida presenta una excelente resistencia al amarilleamiento
v una elevada tenacidad pare un amplio intervalo de la subs-
tancia de bajo peso molecular afiadida.

Como substancia A utilizable conforme al procedimiento
de la presente patente,se puede escozer cualguier substancia
que disminuya o detenga la reaccidn de intercambio de éster
sin embargo se prefieren 1los compuestos fosforados orgénicos
y minerales.

Como ejemplos de compuestos orgdnicos fosforados pueden
citarse el fosfito de trifenilo, el fosfalo de tri (2,3 dibro
mopropilo),el cloruro de tetrahidrometilfosfonio,el fosfito
de tri(tridecilo), el fosfito decido de dietilo,el fésfito de
tricresilo, el fosfito de 2~etil-hexilo de octilo y de fenilo

el fosfito de difenilo, el fosfito de trihexilo, el
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fosfito de tributilo, el fosfito deido de di(2-etilhexilo),
el fosfato deido de butilo, el fosfato de tridifenilo, el
pirofosfato de tetrabutilo. Ademds pueden usarse como com-
puestos drganofosforados el ?Phosgard” C¢-22-R (Monsanto Che;“
mical Co), el ”Phosgard” ¢-32 (Monsanto), el 8-V-1 (Harchow
Chemical Co), K-60 o K-70 (Metsat Chemical Co), thermg. .
lite 180 o 166 (Metal and Thermit Co.) gque son compuestos
comerciales. Como ejemplo de compuestos fosforédos minera-
les se pueden citar el fosfato de amonio, el fosfato Acido
de diamonio, el fosfato didcido de amonio, el fosfato de
diamonio y de sodio, el fosfato dcido de magnesio, el fosfa-
to decido de manganeso, fosfato de magnesio y de amonio, fos-
fito dideido de amonio, pirofosfito de diamonid y de sodio.
Como poliésteres sensiblemente poseedores de las mis-
mas unidades estructurales quimicas utilizables en el proce-
dimiento de la patente, pueden citarse los polidsteres de
deidos dicarboxilicos o sus derivados, los compuestos dihi-
droxilados o sus derivados, o los polidsteres de los deidos
carboxi{licos hidroxilados o sus derivados y otros polidsteres
convenientes. GComo ¢jemplos de mondmeros para obtener un
poliéster conveniente, pueden utilizarse los dcidos dicar-
boxflicos tales como el deido tereftdlico, el deido adipico,
el dcido sebdeico y como compuestos dihidroxilados se utili-
ze el etilenglicol, el propilenglicol, el tetrametilenglicol
el dietilenglicol, el trimetilenglicol, el l-4-ciclohexano
dimetsnol, la hidroguinonz, el catecol, la resorcinz, el
44 t=3difenilol propano v como dcido carboxil%%grggia%gfiza
el 4eido 4-(p -hidroxi-etoxl) benzoico, el dcido 9, m, O -
hidrobenzoico. Los dos o varios poliésteres que se utilicen

pueden ser aquellos que tienen sensiblemente las mismas uni-
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dades estructurales quimicas y comprenden no solamente 1los
homopolimeros sind también los copolidsteres copolimerizados
con una pequefia cantidad de otro mondémbero, los polidsteres
ramificados obtenidos por ejemplo del pentaerititol y tam—~
bién los poliésteres modificados por cualquier otra substan-
cia como un polfmero de estireno y de metacrilato de metilo.
La sdicidén de la substancia A, conforme al procedimien-
t0 de la presente patente, a los dos o mds poliésteres de
pesos moleculares diferentes y constitufdos sensiblemente
por las mismas unidades estructurales quimicas, puede ecfec-
tuarse antes o durante la mezcla por fusidén de los poliés-
teres, o despuds de un cierto tiempo de calentamiento y de
fusidén; cuando se fabrican fibras y otros articWlos moldeados
puede afladirse la substancia 4 a la mezcla en polvo de dos
o mds poliésteres de pesos moleculares diferentes, destinada
a ser fundida v moldeada. lLa mezZcla se calientza en un siste-
ma, purgado con un gas inerte, a la presidn atomosférica o
bajo presidén elevoda, o en un sistema que conserve una
presidn reducida despuds de haber sido purgado con un ges
inerte. Puede utilizarse la substancia 4 en una cantidad
de 0,02 a 4,04, preferiblemente de 0,2 a 2,0/%, del peso
total de los dos o mds polidsteres de pesos moleculares dife-
rentes. Bl peso molecular y el porcentaje en la mezcla de
los dos o més polidsteres de pesos moleculares diferentes
puede tener cualquier valor, pero pera obtener fibras con
una excelente resistencia al amcrilleamiento a partir de un
polidster cristalino de punto de fusidn elevado, es conve-
niente utilizar de 60 a 99,7% sobre el peso total, del poli-
éster de alto peso molecular de viscosidad L7 Jeomprendida

entre 0,4 y 0,9 v de 40 a 0,%% del polfiero de bajo peso

molecular de viscosidad[%ﬁhnferior a 0,3,



10

15

20

25

Los polidsteres obtenidos seglin el procedimiento
de dba presente patente con una distribucidn particular
del peso molecular, pueden utilizarse en la fabricacidn
de fibras, peliculas u otros articulos moldeados ¥y fambién""'
de materiales para pintar.

A continuacién se ilustra el procedimiento de la
presente patente mediante los ejemplos siguientes:

EJEIPLO 1

Se introducen en un recipiente 90 partes en peso (la
palébra partes significard a continuacidn: pares en peso)
de tereftalato de polietileno de peso molecular elevado
vy de viscosidad[b)de 0,60 (sintetizado por reaccidn de ih~-
tercambio y policondensacidn segin un procedimiento cono-—
cido utilizando el acetato de zine y el éxido de antimonio
como catslizadores, a partir de tereftalato de dimetilo y
de etilenglicol), 10 partes de‘tereftalato de polietileno
de bajo peso molecular con una visoosidadjz]de 0,11 (sinte-
tizado de la misma manera), ¥y 1,00 parte de fosfito de triw
fenilo; se purgs cuidadosemente el recipiente con nitrége-
no y se calienta 2 una temperatura de 2752C, obteniéndose
un polidster que no presenta disminuoidn de viscosidead
Eb) representada por la relacién _EZZJ__ en la gque [72)0 se
nide directamente despuds de la mgggfa. Cuando se calienta
una composicidn de polidster parecida en las mismas condi-
ciones pero sin afiadir fosfito de trifenilo, se reduce

considerablemente la viscosidad.



Variacibn de [?z) de la composicidn de tereftalato de polietileno [222

PTabla I

E 77)0

Piempo de calentamiento Con adicidn de

Tosfato de trifenilo Sin adicidn

1/4 hora

1/2
1
2

hores 0,97 0,72

0,98 0,91
@, 98 0,80
0,98 0,73

15

20

25

30

Se afiade una composicién de polidster parecida sin adi-
cidn de fosfito de trifenilo, durante veinte minutos en las
mismas condiciones, obteniéndose entonces un poliéster con una
viscosidadFEZZl de 0,87 , pero aiiadiendo 1,00 partes de fos-
fito de trﬁéggkio y calentando adn durante dos horas, se ob-
tiene entonces un poliéster de viscosidad [ igual 2 0,86.

Se hila por fusidn segin un procedim&ggfo conocido un
poliéster con una viscogidad Eﬂj de 0,98, obtenido por adicidn
de fosfito de trifenilo fal g&qgﬁipio) a una  composicidn
polidster parecida v calentzda durante treinta minutos en las
mismas condiciones, se estira la fibra obtenida unas 5 veces
su longitud original, la fibra estirada tiene una tenacidad en
seco de 4,2g/den a 4,9 g/den. y un alargamiento 4@ 26 a 30%;
los hilos fabricados con esta fibra tienen una excelente resis-
tencia al amarilleamiento compzrados con las fabricudos a par-
tir de tereftalato de polietileno corriente.

A 99 partes de tereftalato de polietileno de alto peso
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molecular con una viscosidad ["Uie 0,59 se atiade una parte
de tereftalato de polietileno de bajo peso molecular, de reso
molecular medio 750 y une parte de ?Phosgard” C-22-R, se ca~
lienta la mezcla en las mismas condiciones que las del ejemplo -
1 v se obtiene al cabo de dos horas un poliéster con una vis-
cosidad le} de 0,96. Por otra parte, celentando la misma
composicltd}pﬁe poliéster durante dos horas sin afiadir ”Phosgard!
C-22~R, él valor de m queda reducido a 0,70.
EJENFLO [nJe

A9O partes de adipato de polietileno de alto peso mole-
cular con una viscosided [ﬂ)de 0,56, se le afiaden 10 partes de
adipato de polietileno de bajo peso molecular con una viscosi-
dadﬁ’l}de 0,16 y 0,50 partes de fosfato dcido de diamonio; se
introduce la mezcla en un reactor suficientemente purgado con
nitrégeno, calentdndola a una temperatura de 265¢C, producién-
dose entonces una débil dismihucidn de viscosidadﬁ’(]como puede
verse en la tabla 2. Por otra parte, calentando la misma come
posicidn de polidster sin adicidn de fosfato 4cido de diasmo-
nio en las mismas condiciones, se reduce considerablemente la
viscosidad DU

Tabla II

Variaciones de[)z]de una composicidn de adipato de poliet:’sleno

LnJe
Duracidn del calenta-~ Con adicidn de
niento Tosfato dcido de Sin adicidn
diamonio
1/4 hora 1,00 i 0,95
1/2 7 0,98 ’ 0,82
1 » 0,96 0,76
2 horas 0,96 0,72
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EJEMPILO 4
A 80 partes de poli-4-( ﬁ -hidroxi-etoxi) benzoato de

alto peso molecular con una viscosidad[&]de 0,60 se =zfiaden
20 partes de poli-4-(ﬁ'-hidroxi-etoxi) benzoato de bajo peso
molecular con una viscosidad[ﬁ]]de 0,1% y una parte de fos-
fato de tri (2,3-dibromopropilo), se calienta la mezcla en
un reactor, cuidadosamente purgedo con nitrégeno, hasta una
temperatura de 2502C, y al cabo de dos horas se obtiene un
poliéster de viscosidad [%J de 0,97.

Por otra parte calerz'n dndo durante dos horas la misma
composicidén de poliéster sin adicidn de fosfato de tri-(2,3-

dibromo propilo) la viscosidad [EZ se reduce a 0,65.

[y]o

=ttt

Se reivindica como objeto de esta patente:

l.~ Procedimiento para la fabricacidn de poliésteres
con una distribucidn de peso molecular particular, caracte-
rizado en que se calientan dos o més poliésteres cons titui-
dos sensiblemente por las mismas unidades estructurales qui-
micas y de pesos moleculares diferentes, en presencia de unz
pequefia cantidzad de una substancia capaz de disminuir o de-
tener la reaccidn de intercambio de éster.

2.- Procedimiento para la fabricacidén de polidsteres
con una distribucidn de peso molecular particular.

Esta memorig consta de once pdginas escritas por una

séla cara.
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