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Son conocidos copoliesteres a base de acidos
dicarboxilicos arométicos, por ejemplo acido tereftalico,
dioles aliféticos o alicfclicos, por ejemplo etilén gli~
col, y otros compuestos formadores de poliesteres, por
ejemplo productos de oxietilacion de compuestos con dos
grupos hidroxilo fenélicos en la molécula, por ejemplo
de 4,4'=dihidroxidifenildimetano (Bisfenoid). Las fibras
fabricadas a partir de los mismos tienen valores muy al-
tos de encogimiento por coceidn ¥y una buena aptitud para
ger tefiida, pero poseen una resistencia en seco y una re-
sistencia relativa en himedo menores que el politereftala-
t0 de etileno, y una estabilidad frente al calor relativa-
mente pequefia. Ademas, son conocidos copoliesteres poco
reticulados o ramificados a base de dcidos dicarboxilicos
aromaticos, dioles alifdticos o sliciclicos y compuestos
con mas de dos grupos carboxilo o grupos hidroxilo alifd-
ticos en la molécula, por ejemplo glicerina, pentaeritri-
ta, dcido trimelitico o dcido piromelitico. Con una re-
ticulacidn o ramificacidn creciente, los poliesteres pue-
den ser transformados especialmente hilazdos en masa fun-
dida, con menos facilidad, y las fibras obtenidas son me=~
nos susceptibles de ser estiradas.

Se ha encontrado que en los copoliesteres a base
de &cidos dicarboxilicos aromiticos (a), dioles alifdticos
o aliciclicos (b), productos de oxialcohilacidén de compues—
tos con dos grupos hidroxilo fendlicos en la molécula (c¢),
¥y compuestos con mas de dos grupos carboxilo o grupos hi-
droxilo alifdticos en la molécula (d), se mejoran las pro-
piedades menos buenas de ambos tipos de copoiiesteres cono-

cidos, y se reunen o combinan sus buenas propiedades. Pue~
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den ser trangformados con facilidad, es décir pueden, por
ejemplo, ser hilados en masa fundida y subsiguientemente
estirados, asi como colados por inyeccidn o extruidos y
producen fibras que muestran muy buenas resistencias en
seco y en imedo, y ademds son resistentes a la formacidn
de bolitas, son bien o muy tingibles , son estables fren-
te al calor y tienen estabilidad de forma. La dependenciz
de la tempefatura de las propiedades elasticas, especial-
mente del médulo inicial, es pequefia y es buena la recu~
peracidn eldstica segin ASTY con un alargemiento de 5%,
egpecialmente a temperaturas por encima de la temperatura
ambiente. Es pequeflo el encogimiento residual por coceidn
por ejemplo después de wna fijacidn en aire a 1602C con
longitud constante, aunque se puede hacer variar en gran
menera el comportamiento del encogimiento antes de la fi-
jacidén mediante el modo de transformacidén o tratamiento.

Estos nuevog c¢opoliesteres pueden contener de
los cuatro grupos de componentes, uno 0 varios compuestos
de cada uno. Bn calidad de dcidos dicarboxilicos aromé-
ticos (a), se prefiere especialmente el acido tereftélico.
Ademas se consideran, por ejemplo, el dcido isoftélico,
el dcido 2,6-naftalenodicarboxilico, el 4cido 4,4'-difenil-
dicarboxilico y el acido 2,5-dimetoxitereftdlico, asi
como mezclas de estos Acidos.

Los dioles alifaticos (b) especialmente impor-
tantes tienen la formula general HO(CXY)nOH, en que X e
Y significan independientes entre ellos hidrégeno 0 alco~
hilos de bajo peso molecular con 1 a 4 dtomos de carbono y
n es de 2 a 10. Entre estos es especialmente importante

sobre todo el etilén glicol. Ademés son apropiados, por
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ejemplo, 1,4-butanodiol, 1,2-propanodidy 2-metilpentano-
diol-1,5. Un diol aliciclico especizlmente valioso es de
1,4-bis~(hidroximetil)-ciclohexano. También son importan-
tes mezclas de dioles.

Como productos de oxialcohilacidn de compuestos
con 2 grupos hidroxilo fendlicos en la molécula (c), se con-
sideran especialmente sus productos de oxietilacidn., Tie-

nen por ejemplo la formulas:

H( 00H,,CH,) ao--o (GH,CH,0), B §
H(OCH,CH,) ,O- -R-—O( CH,CH,0). H,

en la que 2 y b significan independientemente entre ellos
entre 1y 10, y R gignifica el enlace directo o un miembro
de puente, y los micleos A y B pueden estar sustituidos
adicionalmente. Cuando R significa un miembro de puente,
éste es un alcohilo preferiblemente de bajo peso molecu-
lar, eventualmente ramificado con 1 a 6 atomos de carbo-

no, y ademés cicloalcohilo con 5 a 7 atomos de carbono,

-CH=CH-~, CH- ) ~O-y =00~ ~S=, =58=, ~50,= & ~NK-,

en que X significa hidrogeno o alcohilo de bajo peso mole-
cular con 1 a 4 4tomos de carbono. Los anillos A y B pue~
den estar sustituidos, por ejemplo, por alcohilo de bajo
peso molecular, eventualmente ramificado, con 1 a 4 4dtomos
de carbono, haldgeno o nitro. Es especialmente valioso el

producto de reaccidn de un mol de Bisfenol-A con unos po-

cos moles de dxido de etileno, por ejemplo el diglicol éter
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de Bisfenol-A.

Intre los compuestos con més de 2 grupos carbo-
xilo o grupos hidroxilo alifdticos en la molécula (d),
los mis intereseantes son los acidos tricarboxilicos y
tetracarbox{licos aromiticos, y sobre todo los dcidos
bencenotricarboxilicos y bencenotetracarboxilicos, por
lo tanto, por ejemplo, el deido trimelitico y el decido
piromelitico, y los alcoholes alifdticos con 3 y 4 grupos
hidroxilo, por ejemplo glicerina y pentaeritrite. Ademds,
se pueden utilizar también por ejemplo eritrita, arabita,
mennita y sorbita, y como compuestos con més de 2 grupos
carboxilo e hidroxilo, son importantes por ejemplo el
deido méltico, el Acido eitrico y el dcido tertirico. Tam-
bién son importantes los productos de oxialcohilacidn de
fenoles trivalentes y con mayor valencia, por ejemplo el
eter de glicol de floroglucina y pirogalol.

Log nuevos productos contienen los componentes
indicadoz preferitiemente en determinadas proporciones cuan-
titativas, & saber hasta de 40% en moles, y especialmente
hasta de 107 en moles, de uno o més compuestos (c), y he-
ta de 3% en moles, preferiblemente hasta de 1% en moles
de uno o mas compuestos (ad), siempre referidos a log aci-
dos dicarboxilicos aromiticos. Un copoliéster especialmen-
te valioso consiste en dcido tereftalico, etilénglicol o
1,4-bis~(hidroximetil)~ciclohexano, diglicoléter de Bis-
fenol-A y pentaeritrita en las proporciones de cuantite-
tivas indicadas.

Ia preparacidon de los nuevos copoliesteres se
realiza de manera de por si conocida, Evidentemente, se

pueden emplear no solamente los dcidos dicarboxilicos aro-
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méticos propiamente dichos, sino también sus derivados
formadores de poliesteres, por ejemplo sus esteres de
alcohilo de bajo peso molecular con 1 a 4 atomes de car-
bono, esteres de arilo o halogenuros de &cido. Se wbili-
zoan los catalizadores usuales, por ejemplo metales, mez-
clas de metales o aleciones, y ademds Oxidos o sales del
dcido bdrico, del deido fosforoso o de dcidos carboxili-
cos alifaticos de bajo peso molecular con hasta 6 atomos
de carbono en la molécula. Son especialmente apropiadas
las sales de manganeso, colbalto, zinc, cadmic o plomo

de estos acidos, por ejemplo el tetraborato de manganeso
o el acetato de cobalto y el oOxido de zinec o el dxido de
plomo. Ademas se afiaden, de forma conveniente, estaliliza-
dores, que son, la mayor parte de las veces, compuestos
de fosforo inorganicos w organicos, por ejemplo trifenil-
fosfina, tridodecilfosfina, difenilantracenofosfina, hi-
pofosfito de magnesio y fosfato disddico.

Ia mezcla de monoOmeros es policondensada en
dos etapas, en presencia de los catalizadores y eventual-
mente de los establizadores bajo nitrdgeno puro, a seber
en la primera etaps bajo presidn normel o elevada a tem=
peraturas hasta de 270¢C y en la segunda etapa bajo pre-—
sion reducida a aproximadamente 2502 a 3209C,

Lz masa fundida obtenida puede ser transforma-
de directemente en hilos, peliculas u 0tros cuerpos con=
figurados, o también en mezela con otros nuevos copolies-
teres, o poliesteres o copoliesteres conocidos y otros
polimeros, por ejemplo mezclando entre ellos los diversos

poliesteres o polimeros en estando fundido y configurin-
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dolos subsiguientemente, o hilando dos poliésteres distin-
to8 a través de hileras dobles, de forma que resultan los
denéminados hilos de dos componentes. La transformacion
puede tener lugar con adicidn de pigmentos, plastifican-
tes u otros aditivos conocidos. Asi, se pueden afiadir a la
mesa fundida, negro de humo, colorantes de pigmentos orgé-
nicos o inorgénicos, aclaradores Opticos o agentes deslus-
tredores, tales como didxido de titanio o didxido de sili-
cio. Sin embargo, estos aditivos pueden ser afiadidos tam-
bién ya en la preparacidn de los poliesteres.

A causa de las posibilidades de variacidén de las
concentraciones de log materiales de partida, especielmente
de los componentes (e¢) y (d), es posible preparar copolies-
teres cuyas resistencia mecénica, alargamiento, comportamien—
to del encogimiento, etc. pueden ser reguladas dentro de
un margen relativemente amplio. A causa de la resigtencia
el frotamiento disminuida mediante la limitada reticulacion
y de la fragilidad regulable de los copoliesteres, es muy
buena la resistencia a la formacidn de bolitas, igual que
el comportamiento en la tincidn.

Por lo tanto, los nuevos copoliesteres son uti-
lizados con espceial ventaja para la fabricacidn o prepa-
racién de tipos de fibras resistentes a la formacidn de
bolitas con aptitud mejorada para ls tincidn que son espe-
cialmente valiosas en mezcla con algoddn, y también con la-
na, de tipos de filamentos resistentes a la formecidn de
bolitas, con aptitud mejorada para ser tefiidos para el sec-
tor de los articubs tejidos en telar o tejidos de punto,
que también son bien apropiados como hilos texturizados, ¥

tipos de fibras y filamentos susceptibles de encogerse por
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coceidn

minosos y para velos de fibras, asi como peliculas y 1lé-
minas, especialmente laminas sugceptibles de contraerse
para fines de embalaje y otros cuerpos configurados de
material sintético.

Las partes indicadas en los ejemplos siguientes
son partes en peso. Las temperaturs estdn dadas en grados
centigrados. Ia viscosidad intrinseca fue calculada sobre
la base de mediciones en soluciones de 1 gramo de copoli-
éster en 100 ml de una mezcla defenol y tetracloroetano
(1:1).

EJNPLO 1

Una mezcla de 5.000 partes de éster dimetflico
del acido tereftdlico, 3996 partes de etilén glicol, 815
partes de diglicoléter de Bisfenol-A, 23,? partes de gli-
cerina, 1 parte de Oxido de zine, y 0,8 partes de trife-
nilfosfina, es calentada bajo sgitacibn en wna atmdsfera
de nitrdgeno purificadas del oxigeno.

En el espacio de 3,5 horas, pasan por destila-—
eidn, a temperaturas hasta de 24090, metenol y etilén
glicol. Entonces se sigue agitando a 0,8~0,4 mm de Hg y a

temperaturas entre 268 y 2712C. Después de 3 horas, 6 Ob-

“tiene un copoliéster practicemente incoloro, que posee

una viscosidad intrinseca de 0,63 y funde a 233~2342C,

El copoliéster puede ser hilado en wna maquina
de hilatura por extrusion y los hilos obtenidos pueden
ger estirados en la proporcidn de 1:4,5. De esta manera
se obtiene un hilo con una resistencia mecénica de titulo
de 3,9 pondios/denier, un alargamiento de 14,4% y una con-

traceidn lineal por hervido de 13,8% después de 30 minutos
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de hervirlo en agua exento de tensiones. Después de tra-
tar en aire caliente a 1602C con longitud constante y
hervirla subsiguientemente en agua durante 30 minutos,
posee una resistencia mecdnica de titulo de 3,8 p/den,

un alargemiento de 16,6% y un modulo inicial de 1,1 p/den
con un alargemiento de 2% mientras que el encogimiento
lineal residusl antes de la coccidn es de 3,5% Sin con—
tenido de glicerina, el encogimiento residual por coceidn
es egencialmente mayor.

La establidad de forma es también claramente
mejor que la de un copoliegster que no contiene nada de
glicerina, pero por 1o demds igusl. Las fibras poseen
una resistencia al frotamiento disminuida, y por lo tanto
son bien resistentes a la formacion de bolitas.

Ljemplo 2

Si se parte de uma mezecla de 5.000 partes de
éater dimetilico del dcido tereftdlico, 3996 partes de
etilénglicol, 815 partes de diglicol-éter de Bisfenol-A
v 7 partes de pentaeritrita, y por lo demds se procede
segun los datos del ejemplo 1, se obtiene un copoliéster
que funde a 234-2362C y posee una viscosidad intrinseca
de 0,59. Los hilos hilados y estirados en la proporecidn
de 1:4,5, poseen una resistencia mecanica de titulo de
3,9 p/den, un alargemiento a la rotura de 7% y un enco-
gimiento lineel por coccidén de 18%. Después del trata-
miento térmico, la resistencia mecénica de titulo es de
3,6 p/den, el alargemiento & la rotura es de 13,8%, el
modulo inicial es de 1,05 p/den con un alargamiento de

2%, y el encogimiento residual por ®ceidn , antes de her-
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La est:bilidad de forma es esencialmente mejor
en comparacion con el mismo copoliéster pero que no con-
tiene nade de pentaeritrita. Un hilo 2 base de un copolids
ter que contiene 0,2% en moles de pentaeritrita, pero na-
da de diglicoléter de Bisfenol-A, puede ser estirado con
menos facilidad, y correspondientemente es menos resisten-
te mecénicamente. El diagrame de traceidn y alargamiento
del hilo no estirado apenas muestra ninguna consolidacidn.

Correspondientemente, los valores de la resis-
tencia mecdnica y del alargamiento del hilo no tratado
térmicamente son los valores del "punto de limite elésti;
co".

EJEMPLO 3

Si se parte de wna mezcla de 3880 partes de és-
ter dimetilico del dcido tereftélico, 3100 partes de eti-
1én glicol, 316 partes de diglicol éter de Bisfenol-A y
1,36 partes de pentaeritrita, y se procede por lo demds
segin los datos del Ejemplo 1, pero utilizando 0,39 par-
tes de polvo de zinc en calidad de catalizador, se obtie-~
ne un copoliéster que funde a 243-2452C y posee una visco-
sidad intrinseca de 0,70. Los hilos hilados y estirados en
la pr0porcién de 1:4, poseen una resistencia mecdnica de
titulo de 6,55 p/den, un alargamiento a la rotura de 7,6%
y un encogimiento por coceidn de 12,5%. Despuds de un tra-
tamiento térmico durante 30 minutos en aire a 1602C con
longitud constante, y subsiguientemente en agua hirviente,
en estado relajado, durante 30 minutos, los valores de la
resistencia mecdnica de titulo son de 5,89 p/den, los del

alarganiento a la rotura de 14,6%, y los del modulo ini-

cial de 1,10 p/den con 2% de alargangrtp.F: o F
En £) £
65900
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BJEMPLO 4
‘ Si se parte de una mezcla de 3880 partes de és-

ter dimetilico del dcido tereftalico, 3100 partes de ebi-
1én glicol, 158 partes de diglicol éter de Bisfenol-A y
2,?3 partes de pentaeritrita, y se procede por lo demds
como en el ejemplo 3, se obtiene un copoliester que
funde a 253-2542C y posee wna viscosidad intrinseca de
0,76. Tios hilos hilados y estirados en la proporcidn de
1:4,5 poseen una resistencia mecdnica de titulo de 5,30
p/den, un alargamiento de 12,2% y un encogimiento lineal
relativo por coccidn de 11,8%. Después del tratamiento
térmico indicado en el Ejemplo 3, los valores de la re-
sistencia mecdnica de titulo son de 5,15 p/den, los del
elargamiento a la rotura de 17,4% y los del modulo ini-
cial de 1,12 p/ﬁen con 24 de alargamiento.

EJEMPLO 5

Si se sustituye en el Ejemplo 3 el etilén gli-
col por 7000 parites de 1,4-bis(hidroximetil)-~ciclohexano,
se obticne un copoliéster con propiedades similarmente
buenas.

BEJENPLO 6

También se obtienen copoliesteres similares,
cuando en lugar de la pentaeritrita, se emplean en los
Ejemplos, 2, 3 ¥y 4, éster trimetilico del dcido trimeli-
tico, 0 éster tetrametilico del &ecido piromelitico.

Esta solicitud que corresponde & la presentada
en Austria, el 10 de Octubre de 1966, N® 9476/56, se aco-

e o los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

345006

sobre Propiedad Industrial.
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Tos puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn por VEINTE afios, en Espafia, son los

5 siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacién de nuevos
copoliésteres a base de Acidos dicarboxilicos aromdticos
0 sus derivados formadores de poliesteres (a), dioles
alifdticos o aliciclicos (b) y otros compuestos forma-

10 dores de poliesteres caracterizado porque en calidad de
los otros compuestos formadores de poliéster, se incor-
poran por condensacidn (c) productos de oxiamlcohilacidn
de compuestos con dos grupos hidroxilo fenblicos en la
moléoula y (d) compuestos con mds de dos grupos carboxi-

15 1o o grupos hidroxilo alifdtlicos en la molécula.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en calidad de compuestos (b) se in-
corporan por condensacidon dicles alifdticos de le formula
general HO(CXY)nOH, en que X e Y son, independientemente

20 entre ellos, un &tomo de hidrogenoc o un alcohilo de bajo
peso molecular con 1 a 4 atomos de carbono, y n es de 2
a 10.

3.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque en calidad de compuestos (c) se incor-
25 poran por condensacidén compuestos de la foruma general

345906
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H(OCH CH,) o--o( CH,CH,0),E 6
H( OCH,CH,) | O--R--O( CH,CH,0) H

en la que a y b, independientemente entre ellos, signifi-
ca 1 a 10 y R puede ser un enlace directo o un miembro

de puente, y los nlcleos A y B pueden estar sustituidos
adicionalmente.

4 .- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en calidad de compuestos (4), se in-
corporan por condensacidn alcoholes alifdticos trivalen-
tes o de mayor valencia.

5.—- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en calidad de compuestos (d), se
incorporan por condensacién dcidos tricarboxilicos o te-
tracarboxilicos arométicos.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado porque se incorporan por condensacidn dci-
do tereftélico, etilén-glicol o 1,4-bis-(hidroximetil)-
clclohexano, diglicoléter de Bisfenol-i y pentaeritrita.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se incorporan por condensacion hasta
4074 en moles, preferiblemente hasta 104 en moles, de uno
o més compuestos (¢) y hasta 3% en moles, preferiblemen-
te hasta 1% en moles, de uno 0 mas compuestos (d), estan~
do referidos los datos cuantitativos a lag cantidades

empleadas de dcidos dicarboxilicos arométicos o de sus de-

n- 945906



rivados formadores de poliéster.
8.-Procedimiento para la preparacién de nuevos
copoliesteres.
Tal y como se ha descrito en la llemorie que apnw
5 tecede, y con los fines que se han especificado.
Este Memoria consta de catorce hojas escritas

a mdquine por una sole cara.

8 06T, 1997
Madrid

P.A.
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