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Ta presente patente se refiere a wn procedimiento
para nodificar polidstercs, especialmente para la prepara-—
cién de polidsteres hilables con una baja concentracidn de
grupos carbox{licos libres.

Ya es conocida la preparacidn de polidstercs sinté-
ticos lineales hilables en f£ibras textiles, mediante un
procediniento de condensacidn. EL ejemplo més conocido
de dichos polidsteres, es el poliltereftalato de etileno),
cuyas fibras se emplean en la fabricacidn de tejidos vy,
adends, cada vez tienen méds inportancia como elemento de
refuerzo para estructuras elastdmeras, tales como los neu-
mdticos y correas trapezoidsles en V. Para los neumdticos
que estln sujetos a cargas duras y albas velocidades, se
obtienen los mejores resultados si la fibra poliéster de
refverzo tiene una baja concentracidén de grupos carboxi-
licos.

Bl procediniento de la presente patente sirve pa-
ra disminuir la concentracidn de grupos carhoxflicos en
un proceso normel de preparacldn de polidster.

Tembien con el procedimiento de la presente paten—
te ge obtiene un polidgter de peso molecular elevado, con
una reducida concentracidn de grupos carboxflicos libres
gue puede hilarse en fibras de elevada tenacidad. JTos
agentes ubilizados para reducir la concenbracidn de gru—
pos cafboxilicos libres, reaccionan de un modo rdnido, f4-
cil y adecuado con los grupos carboxilicos del polidoter
fundido, sin disminucidn importante del peso molecular
del polimero as{ como sin pérdida de las propiedades de-—

seadas para el mismo.
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Bl procedimiento de la presente patente puede inter—~
calarse nmuy bien en un proceso de trabajo continuo, median-
te el cual se produce el polimero continuamente y se hilan
directamente las fibras, sin que tenga lugar una solidifica-
cidén del polimero ni, por tanto, una nueva fusidn.

Con el procedimiento de la presente patente se dis-
minuye la concentracidn de grupos carboxflicos libres en el
poliéster del deido tereftdlico, el cual puede hilarse por
fusidén de un modo fécil y adecuasdo. Para ello, una vez se
he terminado la polimerizacidn se mezcla el polimero fundi-
do con un monospoxido fluido orgdnico de alto punto de ebu~
llicidn, de f£érmula

CH, - cH - CHz - 0 - R

\.”

0

en la que R representa un radical fenilo o un n-hexilo mono-
valente. Es evidente que la disminucién de grupos carboxi-
1o en el polidster, depende de la cantidad afiadida de eplxi-
do. Se logra ya alguna disminucidn en el contenido de gru-
pos carboxilo empleando solamente 0,1 mol de epéxido por
equivalente de grupos carboxllo libres existentes en el po-
limero. Para obtener mejores resultados es preferible afia-
dir de 0,5 a 5 mol de epéxido por equivalente a los grupos
carbox{licos existentes en el polimero modificado. Prefe-
rentemente la cantidad de epdxido afiadida debe ser menor

que uwnos 3 mol % calculado en moldculas poliéster, debido a

que podrian formarse cantidades mayores de puentes éter en

el polfmero en una proporcidén que serfa perjudicial para la
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conservacidn de la tenacidad del hilo o cable obtenido del
polimero, si se utilizara este con una temperatura elevada
bajo eircunstancias de hidrdlisis.

Aungune el procedimiento puede efectuarse a presidn
atmosférica, es preferible afiadir el monoepdxido bajo pre-
sidn superior a la atmosférica y mezclarlo con el poliés—
ter fundido.

El monoepéxido debe dejarce reaccionar como minimo
durante 1 miﬁ., y preferentemente de 5 a 20 min., con el
poliéster fundido antes de enfriarlo o hilarlo por fusidén.
Si se desea puede dejarse el polimero en estado fundido por
un btiempo superior a los 20 min., aungue normalmente deben
evitarse tiempos superiores a los 45 miﬁ. para evitar una
degradacidn del polimexro por el calor.

Jos resultados favorables obtenidos con el proce-
dimiento de la presente patente contrasten grandemente con
los conseguidos con otras combinaciones de epdxidos bien co-
nocidas ya utilizadas. DPor ejemplo parece ser gue la adi-
olén de 6xido de estireno al poli(tereftalato de etileno)
fundldo, aumenta mds bien el contenido de grupos earboxfli-~
cos en lugar de disminuirlos. Resulta 1o mismo con didxido
de dipenmeno; El éxido de etlleno disminuye algo el conte-
nildo de carboxilo, sin embargo ha resultado nuy ineficaz
téenicamente. Tios diepdxidos como el éter diglicidflico de
2,2~bis (4-hidroxifenilo) propano, producen poliésteres en-
lazados inadecuados para ser hiladose.

Una forma de ejecucidn preferida del procedimiento
de la presente patente para la fabricacidn continua de fi-

bras de poli(tereftalato de etileno), es la sigulente :
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Se allmenta continuamente tereftalato de dimetil
(rD) v etilenglicol, junto con un catalizador adecuado, a
una columme de esterificacidn. EL metanol formado como
subproducto se elimina en forma de vapor y se saca contl-
nusmente tereftalato de bis-2-hidroxietilo en forme ligui-
da., Después se transporta el mondmero liquido, por zonas
de alta temperatura y baja presidn, en donde se separa el
exceso de glicol y se forma el prepolimero. EL prepolimero
pasa por un reactor en donde tiene lugar la polimerizacidn
definitiva y en dondé reina una temperatura de trabajo de
275-285 ¢¢ y wna presién de 0,5 a 1,5 mm de mercurio, aumen-
tando el peso molecular del polimero hasta el grado deseado.
El polfmero con un peso molecular elevado se saca, mediante
una bomba helicoidal, de este reactor de polimerizacién y
se transporta bajo presién por conductos calentados, direec-
tapente a un dispositivo de extruslidén en donde se hilan las
fibras. Segln la forma de ejecucidn del procedimiento de
la presente patente se inyecta un monoepdéxido fluido de al-
to punto de ebullicién, en la bomba helicoidal de transpor-
te del polidster fundido, donde se mezola con éste empezan-—
do seguidemente la reaceidn con los grupos carboxflicos., Ia
reaceidn entre el epdxido y los grupos carboxflicos sigue
cuando el producto pasa bajo presidn por los conductos ca-—
lentados hacia el dispositivo de hilar, lo que puede durar
de 10 & 20 min.

El procedimiento de la presente patente es especial-
mente apropiado pare producir polidsteres de bajo contenido
de carboxilo y un peso molecular muy elevado, es declr, po~

lidsteres de viscosldad relativa superior a unos 45. Otros
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procedimientos para reducir el contenido carboxflico de po-
lidsteres con un peso molecular muy elevado, han resuliado
ineficaces. )

Bl término ”grupo carboxflico libre” se refiere
agul, tanto al grupo 4cido no ionizado - COCH, como al gru-—
po ilonizado -G00”. ITa determinacidn de la concentracidn de
grupos carbox{licos libres se realiza segfn el procedimien~
to descrito por Pols en ”Analytical Chemistry, 26, 1614” de
Octubre 1954, y se indica como el contenido carboxilo del
polimero en equivalentes gramo por milldn.

Bl término "viscosidad relativa® se refiere a la
relacidn de la viscosidad de una disolucidén de un 10 & de
poli(tereftalato de etileno) en una mezcla de 10 partes en
peso de fenol y T partes en peso de 2,4,6-triclorofenol,
respecto a la viscosidad de la mezcla fenol/tricloro como
tal, medida en las mismmas unidades a 25 20.

Bl término *viscosidad intrinseca” se define gene~

ralmente como el limite de la fraceidn

cuando ¢ se acerca a cero, ¥y en la que r representa la vis-
cosidad relativa como se ha definido aréiba, con la excep-
cidn de que se mide la viscosidad relativa con un ndmero
de concentraciones distintas, con el fin de extrapolar has-—
ta una concentracidn cero. -

Tos ejemplos que slguen aclaran el procedimlento de

la presente patente.
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EJEMPLO 1

s
wm—— mEmaRT

Se prepard de manera continua tereftalato de bige
2-hidroxietilo a partir de etilénglicol y tereftalato de
dimetilo segfin el procedimiento de Vodonik, ailadiendo A
acetato de manganeso y dxido de antimonio como cataliza-
dores. Fl mondmero obtenido se pasd a un sistema dse poli-
meiiZacidn, donde se aumentd la temperatura y se disminuyd
la presidén para la preparacidn del poliftereftalato de eti-~
leno) de peso molecular elevado. En las primefas fases de
la polimerizacién se afindid a la mezcla de polimerizaclién
una dispersidn en glicol de bidxido de titanio, en tal can-
tidad, que el polimero definitivo contenfa una concentra-—
cidn de bidxido de titanioc de 0,1 %. Ias Gltimas fases
de la polimerizacidn se realfzaron a una temperatura dé
unos 280 °C y una presidn de eproximadeamente 1 mm de mercu-
rio, uﬁilizando el dispositivo de acabado Willey y el dis-
positivo de postacabado de Xilpatrick, con un tienmpo to-
tal de permanencia en el dispositivo de post-acabado de
aproxinadamente dos horas. A la salida del dispositivo
el polfmero se impelid medisnte una bomba helicoidal tipo
Benner, a una sobrepresidn de unas 140 atmésferas, a tra-
vés de conductos calentados directemente hacia el disposi-
tivo de hilatura. Se inyectaron continuamente cantidades
nedidas de 1,2-epdxido-3-fenoxipropano fundido en el ex~
tremo superior de la bomba helicoldal, en donde la sobre-
presién era de aproxinadanente 21 atmbsferas, por lo que
se mezcld uniformemente con el polinero mediante el fun-—
cionaniento de la bomba, estando en contacto con aguél

cuando pasd a través de los conductos calentados, empleando
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un tiempo de unos 15 minutos. EL polfmero tratado con
epéxido, conducido 2l dispositivo de hilar, se extruyd

en un gas inerte calentedo & travéds de una placa de hi-
lar con 192 agujeros, form#gndose filamentos que se en-
friaron con slre refrigerado y se estiraron para obte~
ner un hilo con un ti{tulo de 1100 den. ILas propiedades
del hilo obtenlido empleando diversas concentracliones de
epdxido, se indican en la siguiente tabla. Todas las

nue stras de prueba tenfan una viscosidad relativa de apro-

ximadsmente 50.

TABLA 1
Ll ""t Concéentracidn{Contenido ?egajosidad Alargamiento
uestra) . en
de epéxido oo poriig - F
ne (mol %). (equiv./ga
millén)
1 0 28 8,84 14,2
2 0,64 11,8 8,68 13,9
3 1,28 6,3 8,59 14,0
4 2,56 2,9 7554 16,8
msasmmoaeemesals = s s

—- e o A

Tos datos de la tabla indican claramente la dis~
ninucidn en concentracidn de grupos carboxilo libres, ob-
tenida segfin el procedimiento de la presente patente.

Tales resultados se obtienen si se repilte el ejem-
plo 1 empleando como combinacidn de epdxido el 1,2-epdxi-
do=3-n~hexiloxipropanoc.

En una forma de ejecucidn preferente del procedi-
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miento de la presente patente, por la cual se emplea ace-
tato de menganeso como catalizador de la reacclidn de este-
rificacidn vy se afiade dcido fosfdrico para mejorar el co-
lor del polimero definitivo, segln Engle y Pohl, es prefe-
rible que la relacidn molar del dcido fosfdrico respecto
al scetato de manganeso sea superior & un 0,9. Relacliones
inferiores den como resultado un aumento de decoloracién
del polimero, mientras que las relaciones superiores dan
lugar a una reaccidén eficaz del epbxido con los grupos car- '
boxilo y por consizuiente una mayor estabilidad del poli-
mero respecto a la hidrdlisis. Relaciones preferidas son
las comprendidas entre 0,9 y 2,0, aunqgue tamblen pucden em-
plearse relaciones de hasta 2,5. Relaciones superiores a
2,5 dan como rasultado una disminucidn de la estabilidad

con respecto a la hldrdlisis.

EJENPLO 2

Se 1llend un matraz de tres bocas con 500 ml de una
meﬁcla de 0,65 mol de tereftalato de dimetilo por 1.365
mol de etilenglicol, bajo adlcidn catalitica de acetato de
manganeso y 6xido de antimonio. La mezcla se calentd bajo
presidn atmosférica hasta terminacidn de la reaccidn de es-
terificacién y hasta eliminacidn del metanol formado como
subproducto; Despuds se disminuyé la presidn en el matraz
y se aunentd la temperatura, dejando transeurrir la poli-
merizacidn hasta alcanzar la viscosidad deseada para el
polimero fundido. Después se 1llevé la presidn en el ma-
traz a la atmosférica mediante nitrégeno seco y se separd

una muestra del polimero fundido. En este momento se afia—
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did debajo de la superficie del polfmero fundido que que-
daba en el metraz, 0,015 mol de 1l,2-epoxi-3-fenoxipropano,
agitando y menteniendo wuna temperaturs de 290 2C. Se con-
tinué la agitacidén durante unos 5 minutos y luégo se 'ho;-
né uns muestra de prueba del polfmero tratado con epdxido-
El andlisis del contenido de carboxilo (equivalente por
105 gramos polfmero) y de la viscosidad intrinseca de em-
bas muestras de polfmero, did los resultados especifica-
dos en la siguiente tabla 3

TABLA 1II

SILVY TR T I L0 ERELLT

. PR s an o se e g e e

NS PSR ——

Polfmero Contenido en Viscosidad
carboxilo intrinseca

No modifiocado 23,2 0,57

Irratado con epéxido 6,2 0,56

T T NS, T S|

vt w e e P s pmoe . st — e mamw pm o e oe e e

Bstos datos muestran la notable disminucidén de
concentracidn de grupos carboxilo libres, obtenida medisn-
te el procedimiento de la presente patente, sin alteracién
importante del peso moleculer del polimero.

EJEMPLO 3

SRSt e

Se repi’aﬂ élmp:.:o&eaiﬁien‘zo general del ejemplo 2,
pero emplesndo 0,011 mol de 1,2~-epéxido-3-fenoxipropanc.
El andlisis del polfmero antes y despues de afiadir la com-

binacidn de epdxido, dié los resultados resefiados en la
slguiente tabla
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TABLA III
B oTR R ool e T e T 2 ool

A T e B T e B A 2 S g Y T A B T S S e D R S e I S S Ry Ky S e e

 “Polfmero . " Contenido en " Viscosidad
: ' carboxilo intrinseca
No modificado 21,0 0,67
Tratado con epdxido 8,9 0,64
mzmmmmmziamm-aummsan

- - - - e -~ -~ - - e e P PR -

BJEMPLO 4
L D e

En este ejemplo comparativo se empled una combina-
cldén de epdxido fuera del cuadro del procedimiento de esta
patente y del mismo modo que en los dos ejemplos anteriores:

Se prepard poli(tereftalato de etileno) segfn el
procedimiento del ejemplo 2, traténdolo despuds con 0,013
mol de éxido de estireno y agltando 5 minutos a 295 2¢. Ias
muestras de prueba se analizaron antes y después de afiadir
el éxido de estireno, en cuanto al contenido de carboxilo y
la viscosidad intrinseca. Se hallaron los sigulentes resul-

tadoss

TABLA IV

T T T e T S22 e P I

- ew we a em an m pm e

" Polfmero | Contenido en |  TViscosidad
: carboxilo - intrinsece

o modificado 28,5 0,76

Tratedo con éxido de

estireno 37,1 0,59

ERRE NS S RTT RPn 5 NI SR 0 TR o SR iugp e et S S S SN YRS UG SINON S0 npry s e 00 g =S ML o0n APLR AT TR ST A

P oL ™ e vaas e e o - [P T S T p—



10

15

20

25

Tos datos de la tabla indican que el dxido de es-
tireno ocasiona un sumento del contenido de oarboxilo en
el poli(tereftalato de etileno), contrariamente a la dis-
minucidn obtenida por el procedimiento de la presente pa~-
tente. Un aumento semejante del contenido de carboxilo oocu-
rrid cuando se repitid la prueba empleando 1,2-epdxido~3-
isopropoxipropanc.

N 0 T A
R ———

Se reivin(iic“:a"comé obﬁeto“de la presente patente
de introduccidn 3

l. = Procedimiento paras modifioar polidsteres es—
pecialmente para disminuir la concentracidn de grupos car-
boxilo libre en un polidster lineal hilable del doldo te-
reftdlico, caracterizado porque después de la polimeriza~
oidn se mezcla el poliéster fundido con un mono-epdxido

fluido orgénico de alto punto de ebullicidn, de £érmula s

Gﬂz-GH—OHZ-O-R
Ny

en :l.ay que R representa un radical fenilo o wn radical
n;-hexilo monovalente, hildndose a continuacién.

2, - Procedimiento segfn la reivindicacién 1, oca~
racterizado porque se afiade una cantidad de monoepdxido
que es de 0,5 a 5 mol por equlvalente de grupos oarboxilo
exlstentes en el polidster terminado antes de afiadir el
monoepdxido, permaneciendo la mezola por lo menos un minue
t0 en estado fundido.

3:. - Procedimiento segfin la reivindicacién 1, oca-

]
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racterizado porque se emplea como monoepdxido 1,2-epdxi-
do-3-fenoxipropanc.

4o - Prooedimien't;o segin la reivindicacidn 1, oa~-
racterizado porque se emplea como monoepdxido l,2-epdxi-
do~3-n-he;iloxipropano .

5. = Procedimiento segfin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porgue se aftiade el monoepdxido bajo presidn
superior a la atmosférice, al polidster fundldo y se mez~
cla con 41 y se hila directamente en filamentos dentro de
45 minutos, sin dejar endurecer ni refundir el polidster
mientras tanto.

6. = Procedimiento segin la reivindicasidén 1, ca~
racterizado porque se afinde una cantldad de monoepdxido
menor aproximademente a 3 mol %, caloulada en moldoulas
de polidster. '

7. = Procedimiento segln la reivindicacidén 1, oce~
racterizado porque se modifica un poliéster terminado con
una viscosidad relativa de al menos 45, ocaloulada en una
disolucidn del polidster al 10 4 y a 25 2C, en una mez-—
cla de 10 partes en peso de fenol y7 pal;'bee en peso de
2y4,6-triclorofenocl.

8+ = Procedimiento pera modificar poliésteres.,

Esta memoria consta de trece pdzinas, escritas
por una sols cara.

BARCEIONA, §0
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