e et

3532854

PATENTE DE INVY ENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAPT, vormals.Meister Lucius
& Brﬁning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Main’(Repﬁblica Pedersal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POLIESTERES FORMADORES
DE FIBRAS Y PELICULAS".

Memoria descriptiva

Se sabe ya fabricar poliésteres o copoliésteres lienales,
formadores de fibras y peliculas, constitufdos en su totalidad

a partir de dcidos dicarboxilicos aromfticos y dio=-

4

o en parte
les, por transesterificacidn de ésteres alcohilicos inferiores
de dcidos dicarboxilicos correspondientes con dioles y policon
densacidén del "precondensado" asi obtenido por ocalentamiento
en el vacfo. Ambas fases de la reaccién, la transesterifica-

cién lo mismo que la policondensacién, son aceleradas mucho poxr
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la adicidén de catalizadores. Se prefieren tiempos de -
reaccién breves para evitar que, en especial a causa de las
elevadas temperaturas de poliéondensacién, resulten activas
reaccionss de rotura de la cadena y de desdoblamiento, pues
como consecuencia de las mismas se producen poliésteres que
tienen un grado de policondensacién solamente escaso y un
color insastifactorio. e

Para la fabricacidén de poliésteres lineales, formadores
de fibras y de peliculas, se conoce ya un gran nimerc de caba-
lizadores que catalizan, ya la transesterificacién, ya la poli-
condensacidn, o también ambas fases de reaccién (véase, por
ejemplo, el resumen sindéptico de R. E. Wilfong, Journal of

Polymer Science, 54, 385 (1961)).-

Sin embargo, estos catalizadores, por lo general, no dan
satisfaceién a todas las exigencias, Un catalizador para la
fabricacién de poliésteres lineales, formadores de fibras y de
peliculas, debe ser activo y no debe catalizar reacciones secun-
darias como, por ejemplo, reacciones de deshidratacién o de
degradacién térmica o de degradacién de los poliésteres bajo
la accidén de la luz. Ademds, los poliésteres deben poseer un
grado de blancura lo més elevado posible.

Se ha descubierto ahora que pueden fabricarse ventajosamen
te poliésteres y/o copoli-ésteres lineales, formadores de fi-
bras y de peliculas, por la policondensascién de ésteres de
dcidos bis-hidroxi-alcohil-dicarboxilicos en presencia de cata-
lizadores, si como catalizadores se emplean ésteres y/o sales

de compuestos de la férmule general.

-
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0 OH
I

HO"‘}i"cHZ_CHZ-Si"OH -X H20)
OH OH

donde x significa 1,5 o un nmimero inferior a 1,5

Como ésteres de 4cidos bis~hidroxialcohil-dicarboxilicos
pueden emplearse todos aguellos ésteres de dcido bis-hidroxi-
aleohil-dicarbox{lico cuya policondensacién de poliésteres for
madores de fibras y de peliculas. Los componentes 4cidos pre-
feridos de estos ésteres de dcido bis-hidroxialcohil-dicarboxi .
lico son, por ejemplo, el 4cido tereftdlico, el 4cido isofté-
lico, el dcido 4,4'-difenildicarboxilico, el dcido 2,5-dimetil-
tereftdlico, el 4cido 5-sulfo-isoftdlico, el bis-p-carboxi-feno
xietano, los &cidos naftalin-dicarboxilicos (~-1,3,- 1,4, -1,5,
-2,6), el dcido hexahidrotereftdlico y el dcido sebdcico.

Los compopentes alcohol son dioles, con de preferencia, 2
a 10 4tomos de carbono, por ejemplo dioles alifédticos como el

etilenglicol, el propénodiol -1,2, el propanodiol =-1,3, el bu-

tanodiol ~1,4, el 2,2-dimetil-propanodiol, dioles cicloalifati-

cos como el ciclobutanodiol-l,2 y ~1,3 y el 1l,4~dimetilolciclo-
hexano, asi como dioles aromdticos alifdticos como el 1,3- y el
l,4-xililenglicol. Como componentes modificadores pueden afiadir.
ge todavia a la mezcla de policondensacién compuestos que lle-
ven tanto un grupo hidroxilo como también un grupo carboxilo
libre o egterificado con un alcohol inferior, por ejemplo

p-HO—G6H4-COOH, p—HO-C6H4-COOCH3, p-HOCH2—0H2-0-06H4-COOH,
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asi{ como también dioles aromdticos como, por ejemplo, la

- hidroquinona. La policondensacién de los ésteres de deildo

big-hidroxialcohil-dicarboxflico se realiza, como es conocido,
a temperatura incrementads y a presidén disminuida, pudiendo
afiadirse, también, como es usual, pigmentos, agentes deslus-
tradores, aclaradores 6pticos, etc.

Loe poliésteres lineales, formgﬂg;esqﬁg {?bras y de peli-
culas, pueden formarse tanto a partir:de componentes de Aacido
dicarpoxilico y de diol iguales en cada caso, como también a
partir de diferentes de tales componentes. Con frecuencia se
fabrican aguellos poliésteres cuyas unidades de deido dicarbo-
xflico consisten en mds del 75% de unidades de 4cido tereft4li-
co.

Como catalizadores para la policondensacién de los ésteres
de dcido bis-hidroxialcohil-dicarbox{lico se emplean, de acuer-
do con el procedimiento del invento, ésteres y/o sales de com-

puestos de la férmula

0 OH
HO-P—CHZQCHz-ii-OH =X H,0
OH OH

donde x significa 1,5 o un nfmero inferior a 1,5.
La preparacién de los ésteres y/o0 sales de los dcidos
silanotriol-etanofosfénico y sus productos de condensacidn se

realiza de acuerdo con métodos conocidos; asi por ejemplo, los



85 ésteres penta-alcohilicos pueden prepararée, de acuerdo con
el procedimiento de la patente americana ng 3.122.58l, s
partir de un fosfito de dialcohilo y de un vinil-trialcoxisi-
lano. Al ensayar la preparacién de aquellos &steres y sales
del 4cido silanotriol-etano~-fosfénico que llevan en el silicio

90 .. grupos hidroxilo libres, tieme lugar, con expulsidén de agua,
condensacién de dos o més moléculas para dar productos de mayor
peso molecular con formacién de enlaces —8i-0-8i- ye gue, como
es sabido, los silanoles libres apenas tienen estabilidad algu
na.

95 Tambiép es posible que en una misma molécula estén pre
sentes sea diversos grupos de éster o grupos sal, sea grupos
éster y grupos sal, sea grupos éster, grupos sal y uno o dos

grupos OH libres ligados al dtomo de £ésforo, por e jemplo

/? OCHs 0 0C,H;
100 HO—I,’-CHZ-GHE—S:L-OGH3 O 0~P- OH,~0H,~51-00,H;
ONa, OCHy 0CH; 00,1,
R T
NaO~P~CH,~CH,~51~0CHs , Ol O~ P~CH,~CHy-51-0k,

ONa OGH3 OCH3 OK




105 ' 0 qut; 0B 0

A U
Na0--CHp=CHp-1-0-§i~0p~CHp-P-Ona.

~CHy:

OCH oty OCH OCH,,

Como catalizadores de policondensacién de acuerdo con
el procedimiento del invento son especialmente apropiados

110 aguellos ésteres y/o sales del cido silanotriol-etano fosfé

' nico y sus productos de condensacién, cuyos grupos éster con
tienen los‘restos de alecoholes alifdticos inferiores comn, de
preferencia, l-4 &tomos de carbono y cuyos grupos de sal con
tienen los iones de metales alcalinos (litio; sodio, botasio,

115 rubidio, cesioy preferiblemente, naturalmente, sodio y pota-
sio), como, por ejemplo, éster diet{lico del dcido trimetoxi-
silanoetanofosfénico, éster dietflico del 4cido trietoxisila-
noetanofosfénico, éster dimetilico del 4cido trimetoxisilanoe
tano-fosfénico, éster di-n~butilico del 4ecido tri-n-butoxisila

120 noetanofosfénico, los productos de condensacién de silanotriol-
etano-fosfonato monosédico y de silano-triol~etano~fosfonato
disédico.

Naturalmente, pueden emplearse también mezclas de los
citados compuestos.,

125 la cantidad de los derivados de ;dcido silanotrioletano
fosfénico que catalizan la policondensacién de ésteres de dei
do bis-hidroxi-alcohil-dicarboxflico en la mezcla de policon
densacidén debe calcularse de manera que exista de 0,01 a 0,1%.en

peso de silicio, referida al ster de doido bis-hidroxialecohil-
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dicarboxilico; ein embargo, los limites indicados no consti-
tuyen limites rigidos y pueden rebasarse por debajo o por
arriba en grado no demasiado alto, sin influencia sobre la
buena accién catalftica. Los catalizadores liquidos o sélidos
finamente pulverizados se afiaden a la mezcla de policondensa-
¢ién como tales o en solucién o dispersién, de preferencia en
el diol que constituye también el componente alcohélico del
éster de 4cido bis-hidroxialcohil-dicarboxf{lico a condensar.

Al emplear estos nuevos catalizadores se obtienen en un
tiempo breve polidsteres de elevados grados de policondensa~
cidn que se caracterizan por sus altos puntos de fusidbn, su
elevado grado de blancura y su buena estabilidad al éalor g
a la luz. Se logra también un aumento considerable de la vis=—
cosidad en estado fundido de los policondensados y una fuerte
disminucidén de la resistencia a le flexién de los hilos fa-
bricados a partir de los policondensados.

Ambos efectos, conjuntamente, hacen posible fabricar fi
bras que pueden trabajarse para dar tejidos que no forman boli
tas, es decir, tejidos que, al usarlos, no tienden a la forma
cién de nudos en la superficie.

Frente al empleo de los compuestos que se propusieron en
la patente espafiola ng 315.337 como catalizadores de la poli-
condensacién, el empleo de los catalizadores de policondensa-
cién de acuerdo con el presente invento consigue un efecto

todavia més pronunciado en lo gue respecta al aumento de la
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viscosidad en estado fundido, a la disminucién de la tendencia
de las fibras a la formacién de bolitas y, en especial de la
mejora de la tingibilidad de los hilos y fibras. Otra ventaja
del empleo de los catalizadores de policondensacidn de acuer-
do coh el presente invento consiste en que, sin la adicién
habitual de compuestos del fésforo trivalente, se obtienen
poliédsteres con elevado grado de blancura y con buena estabi-
lidad térmica. Ademids, los catalizé&SEES de acuerdo con el
invento pueden fabricarse fdcilmente y, desde el punto de vie-
ta técnico, de una manera ventajosa.

Ejemplo 1 '

12 kg. de éster dimetilico del dcido tereftdlico, 9 kg.
de etilenglicol y 2,4 g. de acetato de cinc se calientan con
agitacién en un aparato de acero inoxidable V2A durante dos
horas y media bajo atmésfera de nifrégeno, aumentdndose la
temperatura desde 1602 a 2152. Con separacién de metanol, se
forma entonces un producto de transesterificacidén, consisten-
te en esencia en tereftalato de bis-beta-hidroxietilo. Este
precondensado asi obtenido, después de afiadir 48 g. de éster
dietilico del dcido trimetoxisilanoetanofosfénico y 288 g. de
ﬁna suspensién, al 17% en peso, de diéxido de titanio en eti-
lenglicol, es sometido a policondensacidén. Para este fin, con
agitacibn, la temperatura es aumentada en el plazo de dos horas
desde 2452 a 275¢ y, al mismo tiempo, la presidén es rebajada

a 1 Torr. Después de otro calentamiento a 2752 y 0,6 Torr
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durante 15 minutos, el policondensado muy viscoso es extrufdo
a través de una hilera de un agujero, el hilo grueso obtenido
es enfriado bruscamente con agua y cortado para obtener recor
tes de unos 5 mm. de longitud. Los recortes obtenidos poseen
un punto de ablandamiento de 260,22 y una viscosidad relativa
de 1,695 medida en una solucidn al 1% en peso en fenol-tetra-
cloroetanb en la relacién volumétrica de 3:2, a 252. EL poli-
condensado secado a 40 Torr durante 4 hbras a 802 y durante
dos horas y media a 1602 mostré, a 285¢, una viscosidad en
estado fundido de 1405 poises, con una viscosidad relativa de
la torta fundida de 1,660. Por el contrario, un poli(terefta-
lato de etileno) que se fabricé empleando tridéxido de antimo-
nio como catalizador de la policondensacidﬁ, i a la mismg -
viséosidad relativa, una viscosidad en estado fundido de solo
1045 poises.

Los recortes de poli(tereftelato de etileno) fabricados
con el empleo del catélizador de dster dietflico del dcildo
trimetoxisilanocetanofoasfdénico y secados, son fundidos de nuevo
¥y, por medio de un extrusor, son hilados a través de una hilg
ra dé 24 agujeros, con didmetro de agujero de 0,25 mm., a un
caudal de 19,2 g./minuto y una velocidad de retirada del hilo
de 500 m/min. a 280¢.

Los hilos de 100 bob;nas de hilatura se rednen para for-

mar un cable de un titulo aproximado de 2.000. ELl cable es
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estirado entonces en la relacién de l:4, pasando por una
velocidad de entrada de 13,5 m. a través de una zZona de tra-
tamiento con vapor de agua de 2 m. de loigit%g. Después de
pasar sobre dos hierros de planchar de 2,40 m. de largo con
temperaturas de 100 y 1182., el cable es conducido por sobre
un rodillo de preparacién y, para secarlo, se conduce sobre
un hierro de planchar de 2,40 m de lgggo y_que se halla a
1402. La cinta es luego rizada por el procedimiento de la
cédmara de recalcado y cortada a las longitudes de 65, 80 y
140 mm. Las fibras cortadas asi obtenidas tienen una resis-
tencia a la rotura de 3;2 g/den. y un alargemiento a la rotu-
ra de 60,7%. Los valores de remisién de las fibras, medidos
segin las normas DIN 5033 con el aparato de Zeiss ELREFO v
los filtros de medicién cromdtica FMX -~ G, FMY - C, FMZ - C,
ascendieron a:

Rx 76,8 Ry 75,6, Rz 72,6,

Un jersey fab£icado con estas fibras (0,4 den./75 M Nm
40/1, 505 2, ligamento Wevenit, paso Morat 16) no formé boli-
tas en el aparato de prueba de la formacién de bolitas Random-
Tuwble de la Atlas Electric Devices Co. (véanse normas de la
ASTM para materiales textiles 1.951, pég. 552 y Boletin X 96
de la duPONT Co., de Wilmington, EE.UU.) después de hora y
media, mientras que un tejido de comparacidn hecho de poli

(tereftalato de etileno) normal formé muchas bolitas.
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Ejemplo 2
220 12 kg. de éster dimetilico del 4cido tereftdlico, des-

pués de afiadirles 0,69 g. de acetato de cinc y 2,14 g. de
acetato de manganeso~(II), se transesterifican con 9 kg. de
etilenglicol, como se ha descrito en el ejemplo 1. Después
de afladir 24 g. de éster diet{lico del 4cido trimetoxisila-
235 noetanofosfénico 3/288 g. de una suspensién al 17% en peso de
diéxido de titenio en etilenglicol, se policondensa el produc
to de la transesterificacién, Para ello, la temperatura es
incrementada en el plazo de dos horas desde 2452 a 2752 y la
presién, al mismo tiempo, es disminuida a 1 Torr. Despuds de
240 otro calentamiento durante uns hora y. tres cuartos é 2782 ¥y
0,3 Torr, el policondensado es tratado para obtener recortes
como se describid en el ejemplo l. Los recortes tiemen un pun
to de ablandamiento de 261,5§ y una viscosidad relativa de
1,718, medida como en el ejemplo 1. El policondensado, como se
245 ha desorito en el ejemplo 1, es secado luego, hilado y~tratado
para obtener fibras, Las fibras tiemen una resistencia a la
rotura de 3,1 g./den. y un alargamiento a la rotura de 31,8%.
e . w Los--valores de remisidén de las fibras, medidos segin el
sisteme de la norma DIN 5.033, ascendieron ag
250 Rx 7748, Ry 67,4, Rz 75,8
Ejemplo 3
A un producto de transesterificacién preparado a partir

de 12 kg. del - éster dimetilico del dcido tereftdlico, 9 kg.
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de etilenglicol ¥ 2,4 g. de acetato de cinc, segin el ejemplo
1, se le afiaden 288 g. de una suspensién al 17% en peso de di
éxido de titanio en etilenglicol y una solucidén en un litro
de etilenglicol de 48 g. de un productc de condensacién de
beta-silanotriol-etano~fosfonato disédico producido por se-
paracién intermolecular de una y media moléculas de agua. Para
la preparacidén de esta soluciébn, se giguelggp_gn 500 ml de agua
caliente 48 g. de un condensado de beta-silanotrioletano-fosfyg
nato disédico, se incorpora la solucién en litro y medio de
etilenglicol y luego, a presién reducida, se concentra hasta 1
litro por evaporacidén. Este procedimiento de disolucién es ne-
cesario ya que el condensado de beta—silénotriol—etano—fbsfong
to disbédico no se disuelve directamente en el etilenglicol.
Para la policondensacidén, se aumenta la temperatura, con
agitacién, en el plazo de dos horas, de 245 a 2752 y al mismo
tlempo la presidn‘se reduce a 1 Torr. Luego, se sigue calentan-
do a 2752 y 0,3 Torr durante 3 horas y cuarto. Como se ha des~
erito en el ejemplo 1, el policondensado se trata para obtener
recortes. Los recortes tienen un punto de ablandamiento de
260,72, una viscosidaed relativa de 1,482 (medida como en el
ejemplo 1) y una viscosidad en estado fundido de 810 poises.
Por el contrario, un poli(tereftalato de etileno) normal con
la misma viscosidad relativa, tiene una viscosidad en estado

fundido de 305 poiées.
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Después de secar e hilar como en el ejemplo 1 a una
temperatura de hilatura de 2852 y de estirar en una méquina
estiradore de Zinser en la relacién l:4, se obtienen hilos
con una resistencia a lag rotura.de 2,5 g./den. y un alarga-

miento & la rotura de 27,1%. El nlimero medio de roturas por

doblado, determinado segin K.H.Grinewald, Chemietasern, vé-
lumen 12, pdg. 853, 1962, asciende a 415, y el de una tibra

de poli(tereftalato de etileno) normal, con una gama de vis-

. ecosidad de 1780-1840, asciende, por el contrario, a 3000-3500.

Los valores de remisidén de las fibras, medidos segln la

norma DIN %033, ascendieron a:
Rx 90,8, Ry 40,7, Rz 85,9

Ejemplo 4

Un producto de transesterificacidén preparado segin el
ejemplo 1 a partir de 12 kg. de éster dimet{lico del dcido
tereftdlico, Y kg. de etilenglicol y 2,4 g. de acetato de cine,
gse policondensa, después de afiadir 48 g. de una solucidén en un
litro de etilenglicol de un producto de condensacidén de beta~
g};gggtr;g}retano-fosfonato disddico obtenido por separacidén
intermolecular de una molécula y media de agua y 288 g. de una
susﬁgnsién al 17% en peso de dibxido de titanio en etilenglicol.
Para ello, con agitacién, la temperatura es aumentada en el
plazo de dos horas desde 2452 a 2752 ¥y, la presién, durante el

mismo tiempo, es disminuida a 1 Torr, Después de otros 45 minu-

tos de calentamiento a 0,3 Torr, el policondensado se trata
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para obtener recorfes de la manera descrita en el ejemplo 1.
Los recortes tienen up punto de ablandemiento de 260,32 y
305 una viscosidad relativa de 1,472 (medide como en el ejemplo 1),
' La viscosidad en estado fundido ascendid a 845 poises. Por el
contrario, un producto de comparacibén de la misma viscosidad
en solucidén tenia una viscosidad en estado fundido de 301

poises,

- oy .- e

310 Después de secar e hilar segin él ejemplo 1 a una tem-
peratura de hilatura de 2852 y de estirar en una mdquina es-
tiradora de Zinser en la relacién 1:4, se obtienen hilos con
una resistencia a la roturas de 2,4 g/den. y una alargamiento
a la rotura de 27,1%. El nimero medio de rofuras por doblado

315 (véase el ejemplo 3) asciende a 245.

Los valores de remisién de las fibras, medidos segin la
norma DIN 5033, ascendieron a:
Rx 90,3, Ry 90,2, Rz 86,7
Ejemplo 5

320 A una masa fundida, calentada a 1608 de 200 g. de éster
big-beta-hidroxflico del dcido tereftdlico, seco y puro, se
le afiade con agitacién una solucién, en 25 ml. de etilengli-
col, de 0,544 g. de un producto de condensacidén de beta-sila
notriol-etano-fosfonato disédico obtenido por separacién in-

325 termolecular de la molécula y media de agua. Para la prepara-

cibn de esta solucidn, se disuelve primero la sal en 50 ml.
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de agua caliente, se afiaden después 75 ml. de etilenglicol
y finalmente, se concentra hasta 25 ml por evaporacidn a
presidén reducida.

Después de afiadir esta solucién, se calienta bajo atmds
fera de nitrdgéno a 2502, disminuyéndose la presién, en el
plazo de dos horas y tres cuartos, gradualmente, hgsta por
debajo de 1 Torr. Se sumenta ahora la temperatura en el plazo
de 15 minutos hasta 2782 y se calienta todavia durante 4 ho-
rag a 0,3 Torr. El poliéster obtenido tiene un punto de ablan
damiento de 2752 y una viscosidad relativa de 1,593 (medida
como en el ejemplo 1).

Ejemplo 6

122,4 g. de éster dimet{lico del 4cido tereftdlico,
13,6 g. de éster dimetilico del dcido isoftérico, 108,9 g.
de etilenglicol y 0,0272 g. de acetato de cinc se calientan,
con agitacién, en 3 horas y tres cuartos, hasta que termine
el desprendimiento de metanol, desde 160 a 2102. El producto
de transesterificacién asi obtenido se policondensa, despuds -
de afladir 0,5440 g. de éster diet{lico del dcido trietoxisila
no-etano-fosfénico y 3,2 g. de una suspensién al 17% en peso
de diéxido de titanio en etilenglicol. Para ello, se calienta
primero bajo atmésfera de nitrégeno a 2502, disminuyéndose la
presidén, gradualmente, en el plazo de dos horas y tres cuartos,
hasta por debajo de un Torr. La temperatura se incrementa

luego, en un tiempo breve, a 2782 y, finalmente, se calienta
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todavia durante una hora y 10 minutos a 0,5 Torr. Se obtiene
un policondensado incoloro ¢on un punto de ablandamlento de
2492 y una viscosidad relativa de 1,716 (medida como en el
ejemplo 1). .

Ejemplo 7 _

136,0 g. de éster dimetilico del &cido tereftdlico, 4,4 g.
de 5-sulfonato sodico del éster dimeiflico.de.fcido isoffdli-
co, 108,9 g, de etilenglicol y 0,0272 g. de acetato de cinc.,
se calienta, con agitacibn, en 5 horas y cuarto, hasta que
termine el desprendimiento de metanol, desde 160 a 2108. El
producto de transesterificacidén asi obtenido se policondensa
como se.ha descrito en el ejemplo 6. después de afiadir 0,5440g.
de éster dietilico del 4dcido trietoxi-silano-etano-fosfénico
¥ 3,2 g. de una suspensién al 17% en peso de diéxido de tita-
nio en etilenglicol.

Después de alcanzar la temperatura de 2782 se sigue calen-
tando a 0,8 Torr durante una hora y cuarto. EL policondensado
inecoloro tiené un punto de ablandamiento de 2252 y una visco-
sidad relativa de 1,915 (medida como en el ejemplo 1).

Ejemplo 8

Un producto de transesterificacién preparado segin el
ejemplo 1, a partir de 12 kg. de éster dimetilico del geido
tereftdlico, 9.kg. de etilenglicol y 2,4 g. de acetato de cinec,
se disuelve en un litro de etilenglicol y se policondensa,

después de afiadir 48 g. de un producto de condensacién de beta-
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gilanotriol-etano-fosfonato monosddico por separacibén inter-
molecular de una molécula y media de agua. Parg ello, se aumen
ta primero la temperaturs en el plazo de dos horas desde 245
a 279¢ y se disminuye al mismo tiempo la presibén a 1 Torr.
Finalmente, se sigue calentando todavia durante 4> minutos a
2752 y 0,5 Torr. Bl policondensado se trata para obtener re-
corteé como se ha descrito en el ejemplo 1. Los recortes
tienen un punto de ablandamiento de 260,72 y una viscosidad
relativa de 1,559 (medida como en el ejemplo 1).
Ejemplo 9

593 g, de éster dimet{lico del 4cido tereftdlico, 475 g.
de etilenglicol y 0,1168 g. de acetato de cinc se calientan,
éon agitacién, durante 5 horas y cuarto, hasta que termina la
separacidén de metanol, desde 160 a 2102. El producto §e transes
terificacidén asi obtenido se policondensa como se ha descrito
en el ejemplo 6 después de afiadir 4,744 g. de una mezcla de
partes en peso aproximadamente iguales de la sal monosdédica y
de la sal diéédica de un producto de condensaciodn del dcido
g;;qgotr§31-etano-fosfénico producido por separacidén intermo-
lecular de una molécula y media de agua, en forma de solucidn
a 1,5% en etilenglicol, y 15,95 g. de una suspensidén al 17%
en peso de didxido de titanio en etilenglicol. Después de al-

canzar la temperatura de 2782, se sigue calentando a 0,5 Torr
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todavia durante una hora y 50 minutos. Se- obtiene up poli-
condensado incoloro con un punto de ablandamiento de 2582 y
una viscosidad relativa de 1,509 (medida como en el ejemplo 1).

Después de triturar el policondensado .en un molino de
cruces de percusidén, se hila el granulado con un tamafio de
grano de unos dos mm., después de secarlos durante 5 horas a
1502 y 1 Torr, por medio de un extrusor, a 2902, a través de
una hilera de 24 agujeros con un didmetro de agujero de 0,25
mm., a un caundal de 18,3 g, y una velocidad de retirada del
hilo de 1000 mfmin. Los hilos asi- obtenidos, después de esti-
rarlos en la maquine estiradora de Zinser, en la relacién de
1:3,65, tienen una resistencia a la rotura de 2,4 g/den. y un
alargamiento a la rofura de 30,8%.
Resistencia & la rotura por doblado: 148 carreras.
Ejemplo 10

800 kg. de éster dimetilico del doido tereftdlico, 0,4 kg.
del éster trimetilico del pécido trimelitico, 660 kg. de eti-
lenglicol, 184 g. de acetato de cinc, se caliertan con agita-
cién en una caldera de acero inox@daﬁle V2A durante 4 horas
y media, hasta la terminacidén del desprendimiento de metanol,
desde 160 a 2352, A'continuacién se aiiaden 6,4 kg. de éster
diet{lico del dcido trietoxisilano-etano-fosfénico disueltos
en 10 kg. de etilenglicol, agitando, y la mezcla de transesteri-
ficacidn se intfoduce bajo presién en un autoclave. Después

de afiadir 3,2 kg. de diéxido de titanio en suspensién en 19 kg.
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425 de etilenglicol, se expulsa por destilacidn el exceso de
etilenglicol y se policondensa. Para ello, agitando, en el
plazo de 45 minutos, se disminuye la presién hasta por deba
jo de 1 Torr y se aumenta la temperatura, gradualmente, a
2272. Después de calentar durante otras 3 horas y media se

430 obtiens un policondensado incoloro con un punto de ablanda-
miento de 260,4¢, una viscosidad en estado fundido de 1985
poises y una viscosidad relativa de 1,560 (medida como en el
ejemplo 1),

Ung fibra, preparada de manera andloga al ejemplo 1 pero

435 fijada con vapor de agua, tenia una resistencia a la rotura
de 2,6 g/den. un alargesmiento a la rotura de 33,0%. una esta-
bilidad de rizado de 50,0% y una viscosidad relativa de 1,418.

Un Jersey normal hecho de esta fibra (véase ejemplo 1)
mostré en el ensayo de la formacidn de bolitas (véase ejemplo 1)

440 un comportamiento éptimo (RPG C).

Después de fijarlo (30 segundos a 1852) este jersey , al
teflirlo con Samoronrot BL en presencia de un portador (90 mi-
nutos, 982, 3 g/l de Remol P) dié una intensidad de color
relativélgifoximadamente doble que la de un jersey de compa-

445 racién hecho de poli(tereftglato de etileno) normal: 78%
contra 35% (jersey normal, no fijado, de poli(tereftalato de
etileno = 100%).

Esta solicitud que corresponde a la depositada en Alema-
nia el dia 19 de Abril de 1967, ocon el nimero F 52 183 IVd/39%c,

450 gse acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
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sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio
de la Unidn.

St e B e I i e 2 T B e e e B s e B e o i i e T e B
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1).~ Procedimiento para la fabricacidn de pﬁliésteres y/o
copoliesteres formadores de fibras y peliculas, por la poli-
condensacién de ésteres de dcidos bis-hidroxialcohil-dicarboxi
licos en preséncia de catalizadores,-caracterizado porque, en
calidad de catalizadores, se émplean ésteres y/o sales de los

conpuestos de la férmula general

0 OH
HO-P-CH2-0H2-li-OH -X H20,.
H OH

en la cual x significa 1,5 o un ndmero inferior a 1,5. _
2)e=~ Un procedimiento segin la reivindicgcién 1), carac-
terizado porque como catalizadores se emplean aguellos éste-

res y/o sales de los compuestos de -la férmula general

0 OH
HO-P-(CHz)z—ﬁi-OH -X H20_
OH OH

en la que x significa 1,5 o un nimero inferior a 1,5 cuyos
grupos éster contienen los restos de alcoholes alifdticos
inferiores con l-4 4tomos de carbono y cuyos grupos sal con-

tienen los iones de metales alcalinos.
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3).- Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2)
caracterizado porque los ésteres y/o sales, empleados como

catalizadores, de los compuestos de la férmula general

0 CH

r '
HO—T-CHZ-CHZ—ﬁl—OH ~X HZO

OH OH

en la que x significa 1,5 o un ntmero inferior a 1,5 se em-
plean en una cantidad que corresponde a 0,01 hasta 0,1% en
peso de silicio, referida al éster de d4cido bis-~hidroxialcohil-
dicarboxilico. |

4).- YPROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POLIESTERES
FORMADORES DE FIBRAS Y PELICULAS"

Eesta memoria consta de veintiuna hojasfoliadas y meca-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Medrid 17 de Abril yos
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