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Memoria descriptiva

La presente patente se refiere a un procedimiento
para la modificacién de polibsteres hilables y de manera

especial a un procedimiento pera redueir ls concentracidn
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de grupos oarboxilo libres de un poliéster hilable, por reac-
0ibn del poliéster fundido con un compuesto epdxi orgénicoe

Cuando se hilen por fudidén en hilos y fibras los
poliésteres hilables obtenidos de fomme usual a partir de
lactonas o Acidos dicarboxilicos y dioles de los cuales el
poli(tereftalato de etileno), poliéster del Acido terefta-
lico, es el ejemplo mejor conocido, dichos polifsteres tie-
nen generalmente una concentracién de grupos carboxilo 1li-
bres de 20 o més miliequivalentes por kg de polimero.

Bstas concentraciones elevadas hacen al polimero
sugceptible a la hidr0lisis y sensible a la temperatura,
lo que es una desventaja seria para varias aplicaciones
de este polimero y de los hilos elaborados a partir del
mismo. Bsto es particularmente clerto para los hiloe de
poliéster de alta viscosidad usados como refuerzo de la
goma, como es el caso de los neumaticos para automdviles,
correas transportadoras, etoetera.

Por las demandas de patente holandesas Ne 66-16775
y 67-02845 es conocida la reduccidn de la concentracidn
de grupos carboxilo por resccibén de los poliésteres hile-
bles fundidos, antes de su hilgturs, con un compuesto epoxi
orgénico del tipo glicidilo-éter.. Se ha preferido que para
este fin debe usarse 1,2-epoxi-3~fenoxlpropanc. En depen-
deneig con la cantidad de reactivo afiadida y los tiempos
de reaceidén, que pueden veriar de 10 a 20 minutos, la con-
centraciln de grupos carboxilo puede reducirse a 15 milie-
quivalentes o menos por kg de poliéster.

No obstante, se ha encontrado que la aplicacidn
de los compuestos epoxi antes mencionados presenta varias

desventajase
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Bn primer lugar la reactividad de estos compuestos
epoxi en relacidn con los grupos carboxilo del polimero no
es muy elevada. Bllo hace sea necesario usar dichos compues-
tos en un exceso molar considerable y/o0 permitir largos
tiempos de reaccidn para aslcanzar la reduceilén deseada, pre-
feriblemente ha sta 10 miliequivalentes o menos por kg de
polimero, de la concentracidn de grupos carboxilo. No obs-
tante, debido al riesgo de una degradacién tecnica del po-
limero no son aconsejables largos tiempos de reaceidn, y
le separacidn del exceso de compuesto epoxi implica una
complicacidn adicional.

Ademfs, la aplicacidn de compuestos éter de glioi-
dilo lleva consigo el riesgo de la formacidn de puentes
éter en el polimero, lo gue, como es biem conoecido, da lu~
gar a una disminueiln de la tenacidad de los hilos obteni-
dos @ partir de estos polimeros cuando estos hilos se ex-
ponen a una hidrblisis y/o a elevadas temperaturas, que tam-
bién afectan adversamente la estabilided del polimero a
la luz.

Por otra parte, el uso de compuestos de &ter de
glicidilo conduce, usualmente, a una decoloracién del po-
limero.

Con el procedimiento de la presente patente se con-
slgue evitar los inconvenientes antes mencionados.

El procedimiento de la presente patente se carac-
teriza en que para el fin de redueir la concentracibn de
grupos carboxilo se hace uso de un éster epoxi de formula

general:
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en la que n es igual a 1 0 2 y R representa un radical hi-
drocarburo alifftico, aromatico, o alifftico-aromético.

Sorprendentemente, se ha encontrado que los éste-
res epoxl del procedimiento de la presente patente son al~
tamente reactivos respecto a los grupos carboxilo libres
del polimero., Aunque debiers esperarse que la adicidn de
un &ster a un poliéster fundido conduciria a reacciones de
intercambio de éster indeseables, la Treaccidén entre los
grupos epoxi y los grupos carboxilo tiene lugar evidente~
mente tan rapidamente que apenas hay pesibilidad o no hay
ninguna de que tenga lugar un intercambio de éster,

Bvidentemente, dichos &steres epoxi no dan lugar
2 la formacidn de puentes éter en el polimero, ni aprecia-
ble decoloracidn del mismo,

Bn general, el uso de no més de 1 equivalente de
éster epdxido por equivalente de grupos carboxilo presen-
tes en el polimero es suficiente para reducir enunos mi-
nutos la concentracibén de grupos carboxilo en un 50% o mas.
dichos tiempos breves de reaceidn hacen al procedimiento
de acuexdo con la presente patente, apropiado para ser
aplicado en combinacién con la hilatura por fusidn del
polimero.

Este procedimiento tiene la ventaja que el poli-
mero fundido puede elaborarse de manera continua, o sea,
sin enfriamiento intermedio y refusidn, Para este fin 4l

8ster epoxi a usar debe inyectarse al polimero fundido

cunando avanza a través del conducto de extrusion hacia el
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cabezal de hilatura (hilatura por inyeceidn),

Seglin el procedimiento de la presente patente los
éateres epoxi pusden ser derivados de varios aeldos carbo-
xilicos aliffticos, arom&ticos o alifético-aromfticos. Es
esencial, por supuesto, que en la férmula antes mencionada
el radical hidrocarburo R sea del tipo en que el compuesto
pueda ser, de manera aproplada, finamente dividido en el
polimerd fundido, o disuelto en &1, Particularmente en hi-
laturé por inyeccldén se hace uso preferente de un &gter
epoxl que sea liquido bajo las condiciones empleadas para
la hilatura del polimexro,

Dichos &steres epoxi pueden prepararse de manera
en si conocida para dichos ésteres. El método méas comim
es hacer reaccionar epiclorhidrina con un Acido carboxili-
co 0 una sel del mismo.

Como ocatalizadores pueden usarse aminas terciarias
o compuestos de amonio cuaternario tales como el eloruro
de emonio trimetil benszilo.

De los &steres mono-epoxi aliféticos de acuerdo
con la férmule entes mencionada con n=l son particulermen=
te aproplados aquellos en los que R representa un grupo
alkilo con una csdena remificada y una suma total de ato-
mos de carbono de 8 a 18, Estos ésteres epoxi son parti~
culamente reactivos si el grupo alkilo ramificado contie-
ne un Atomo de carbono terciario que esté unido directamen -
te al grupo carboxilo,

Se obtienen resultados particularmente favorables
con ésteres epoxl de este tipo en los que R representa mm
grupo metilo trialkilo substituldo con una suma total de

8 a 10 Atomos de carbono tales como el éster epoxi del Aci~
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do neodecanoico (1,1 dimetil heptano acido carboxilico 1).
Egteres epoxl de este i1t imo tipo son los que se encuenti‘an
en el comercio bajo el nombre de ”Cardura E” (prodwto de
Shell 0il Company). ' |

De los ésteres epoxi derivados de acidos carboxili~
cos aromiticos alifitico-arométicos de acuerdo con la formu-
la en que n=1l, son apropiados generglmente los compuestos
en los que R representa un grupo fenilo, alkilfenilo o fe-
nilalkilo que puede tener o no, una cadena ramificada en el
rgdical alkilo. |

En casos en los que R es un grupo fenilo substitui-
do ey preferible usar un substituyente en posicidn orto con
respecto al grupo carboxilo. Evidentemente, R puede también
contener una pluralidad de grupos fenilo o anillos benceno
también condensados. Debe afiadirse gue, en cuanto se refie-
re a la preparacidn, es preferible usar grupos relativamente
simples, ejemplos de los cugles son los epoxisteres en los
que R es benzilo (derivado del &cido fenilacético) u o-totilo
(derivado del Acido o-metilbenzoico). ‘

También son apropiados los gs*beres epoxi de acuerdo
con la férmula sntes mencionada en la que n=2, derivéndose
entonces de acidos dicarboxilicos. Bl cuanto al grupo R,
en estos ésteres di-epoxi deben lenerse en cauenta virtugl- )
mente las mismas consideraciones que en el caso de los 6s1;e_-
res mono-epdxi, excepto en que ahora R represente un grupo
divalente. Debido a su caracter bifuncional estos ésteres °
Qi-epbxi generalmente conducen a poliésteres gue estén par-
cialmente entrelezados. Ello no es recusable mientras el
grado de entrelazado o, en otras palabras, la cantidad afia-

dida de 8ster di-epbéxi se mantiene lo bastante baja para que
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no ejerza una influencia adversa en las caracteristicas
hilables del polimero., Por lo contrario, el efscto de en-
trelazado de los compuestos di-epdxi puede usarse con ven-
taja pars compensar la disminucién de la viscosidad del
polimero, que usualmente tiene lugar cuando el polimero
se elabora por fusidn. Por esto, tambidn en casos en que
ge hace uso de ésteres mono-epdxi, la aplicacidén simuk-
ténea de un éster di-epdxi puede ser de importancia.
Un éster di-epdxi nuy apropiado pars ser usado particular-
mente con los poliésteres del acldo tereftalico es, por
ejemplo, un di-éster del &cido tereftalico, es decir,
un compuesto de acuerdo con la férmula entes mencionada
en la que n=2 y R represents un grupo p-fenileno.
Bl procedimiento de la presente patente también
se refiere a la Ffabricacidén por el procedimiento de hila-
tura por fusidn de fibras e hilos de poliésteres en los
que la concentracidn de grupos carboxilo libres se ha re-
ducido por la aplicacifn del procedimiento de esta patente.
De particular importancia es la fabricecién, en relacidn
con el procedimiento de esta patente, de hilo o cordonei-
1llo para neuméticos, por cumto es preferible empezar a
partir de poliésteres que tengan una viscosidad relativa~-
mente elevadae
Bl procedimiento de la presente patente se expli-

caré a continuacidn splicado a los siguientes e jemplos.

hhhhh Se fabricd de memera usual una cantidad de poli(te-
reftalato de etileno) corriemte por transesterificacidn de
tereftalato de dimetilo con glicol etilénico, seguido de

policondensaciln del tereftalato diglicdlico resultante
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en presencis de tridxido de antimonio como catalizador. Bl
producto de policondensacifn liguido se extruyd luego des-
de un autoclave y, después de solidificarse, se cortd en
grémlos que, en estado sdlido, se sometieron a una post-
condensacién hasta que la viscosidad relative del polime-
r0 era aproximsdamente de 2,05, medilda a 252C; en una
solucidn al 1% en peso del polimero en metacresol. Se
encontrd que la concentracibén de grupos carboxilo era de
12 miliequivalentes por kg. de polfmero. Beta concentra-
cidn se determind por titracidn de una solucidn del pb-
limero en una mezcla de o-cresol y cloroformo con una
solucidén alcohdlica de KOH, el punto final se determind
espectrofotométricamente usando azul de bromofenol como
indicador.

Se llevaron a cabo tres experimentos en cada uno
de los cuales se fundid una cantidad de esos granulos de
polimero. lMediante una bomba de tornillo el polimero se
alimentd a un cabezal de hilatura al objeto de ser extrui-
do en forma de hilos que después de estirados dieron un
hilo de 1000 denier y 192 filamentose

En dos experimentos se inyecté un compuesto epoxi
al polimero fundido, por medio de via a la bomba de torml-
1lo.

Después de analizar los productos recién hilados
se encontrd qus tenian las siguientes concentraciones de

carboxilo y viscosidades relativas.
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Bxperimento |Aditive " | concentracién |Viscosidad
carboxilo relative
meg/ke.

T T 26;6 T ”'i;éi“’
compuesto &ter epdxi 15,7 1,81
(l 2-epoxi—3-fenoxipropano)

0.5% en peso
éster epoxl de acuerdo con 8,5 1,84

el procedimiento de lg pat.
»Gardura B’ - 0.,5% en peso

..........................

Ias propiedades de 103 hilos obtenidos en estos ex-

10 perimentos fueron las que siguen a continuaoidn:
Ekpérimento Tenacldad Alargamlento Modulo 5-5%" Estabilided
g/100 denierla la rotura % |alargamiento |al calor
g/den,
939 | 0,8 | 5,29 | e
913 11,8 5,21 e
968 9,1 4,96 945%

20

25

Tenacidad eh % ae la tenaéidad"inicial'desbﬁs;'d;p'.'
48 horas a 1502C en atmdsfera himeda.

Por los datos resefiados se ve que la adicidn de un
éater epoxi segin el procedimiento de la presente patente
conduce g una reduceidn particularmente efectiva de la con-
centracidn de carboxilo y que las propiedades importantes
del hilo tgles como la tenacidad y la estabilidgd al calor
tembién se mejoran por dicha adicidn.

Calculada sobre la concentracidn carboxilo del con-
trol {experimento 1), 0,5% en peso de Cordura E supone una
proporeidn de equivalente molar de aproximadamente 1:1,

Para un 0,5% en peso de compuesto éter epbxido esta propor-
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cidn es superior a 1,6:1.
Ejemplo IT
' V'Siguiendo el procedimiento gescrito en el Ejemplo
T se prepard uwna centidad de poli(twreftalato de etileno)
5 corriente de viscosidad relative de 2,06 y una concentra-
cifn de grupos de 11,7 meq/kg de polimero.
Se fundieron cantidades de granulos del polimero
obtenido en una aimdésfera de nitrégeno manteniéndolas a
28020, durante 10 minutos con y sin la adicidn de varios
10 compuestos epoxi. El compuesto mono-epoxi ge atiadid en una
cantidad de 1,5625mmol y el compuesto di-epoxi en wna can-
tidad de 0,846 mmol, calculada sobre 60 g de polimero.
Calculada la concentracidén de carboxilo del polimero eo-
rriente de acuerdo con el experimento 4 este significd wma
15 proporcidén de equivalente molar justamente por encima de
1,3:1 para los compuestos mono-epoxi y de aproximadamente
1,5:1 para el compuesto di-epoxi.
' Después de enfriar y solidificar el polimero se ana-

lizd su viscosidad y concentracidén en carboxilo, los resul-

20 tados pueden verse en la sigulente tabla:
S—p— T e e
neg/kg
4 sin T T hes | 1,85
5 1,2-epoxi-3~fenoxi propano 10,2 . 1,85
6 éster epoxi~acido benzoico 7,4 1,83 .
7 Egter epoxi-feido fenilacetico 5,9 1,81 ‘
8 éster epoxi-ac.orto-mebil benzoico | 2,04 1,84
9 éster epoxi-&c,ciclohexilcarboxilicol 5,7 1,7
10 éster epoxi-acido neodecanoico 8,7 1,85
11 éster di-epoxi-fc. bereftilico 12,3 2,01

PPN -
.........
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Se relvindica como objeto de esia patente:

1.- Procedimiento para la modificacién de polidste-
res hilables especialmente para reducir la concentraciSn de
grupos carboxilo libres del polidster, particularmente del
poli(tereftalato de etilemno), caracterizado por hacer reac-
cionar el polidster fundido con un compuesto organico epoxi

de f6rmula general

0
R |- g ~0~ CHy, - (H ~ CH
\/
0 n

en la que n s igual a 1 0 2 ¥y R representa m radical hi-
drocarburo alifitico, aromAtico, o alifatico-aromatico.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 carac-
terizado en que n es igual a 1 y R representa un grupo al-
kilo con una cadena ramificada y de 3 & 18 atomos de car-
hono .

3.~ Procedimiento segln la reivindicacibén 2 carace
terizado en que R representa un grupo metilo substituido
trialkilo con 8 a 10 Atomos de carbono.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 carac-
terizado en que n es igual a 1 y R representa un grupo aro-
matico orto substituido.

5.~ Procedimiento segin la reivindicaciln 4 carac-

terizado en que se emplea el éster epoxi del Acido o-metil
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benzoico.

6.- Procedimiento segln la reivindicacifn 1 carac-
terizado en que n es igual a 2 y R representa un grupo p-
fenileno.

T~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 carac-
terizado en que se emplea un éster epoxi de acuerdo con la
férmula en la que n=l en combinacién con un &ster epoxi de
acuerdo con la férmula en la que n=2.

8.~ Procedimiento segim cualgquiera de las reivindi-
caciones precedentes caracterizado en que el poliéster ob-
tenido se hila directamente sin solidificacidn y re-fusifn
intermedias en la elaboracidén de fibras e hilos.

9.~ Procedimiento para la modificacién de poliéste-,
res hilables.

BEsta memoris consta de doce paginas eseritas por

maea sola carae

13 DIC. 1963

Barcelona,

P. A,
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