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| des de los articulos fabricados a partir-del polimero de te-

1 tos fines, ya se han hecho numerosas btentativas con vistas

‘por ejemplo los homblogos del etilenglicol tales como el

Ihexano, los difenoles tales como la hidroquinona o los gli-

. La presente invencién tiene por objeto un pro-
cedimiento de preparacidén de poliésteres aromédticos linea-

les que poseen propiedades mejoradas y son susceptibles de

ser hilados, distinguiéndose por su buena aptitud a la tin

Los poliésteres linealesAobtenidos a partir de
&cidos dicarboxilicos aromdticos y compuestos hidroxiiipos
bifuncionales no remificados se utilizan en gran escala pan
la fabricacién de hilos, d¢ fibras o de peliculas. El repre
sentante més importante de estos poliésteres es el poiimero

de tereftalato de etilenglicol. Pero dado que las propieda—

reftalato de etilenglicol no todas son igualmente satisfac-
torias y a menudo se buscan propiedades especiales'para ciea
a sustituir el polimero de tereftalato de etilenglicol por
otros poliésteres lineales aromdticos. Al Yado de varios

dcidos dicarboxilicos aromdticos ya se han propuesto diver-

sos compuestos hidroxilicos bifuncionales no ramificados,
trimetilenglicol o el 1,4-butanocdiol, el l,4-dimetilol-ciclo

coles portadores de hetero-dtomos incorporados en la cadena,
por ejemplo el éter [-f2 "-dihidroxidietilico. La eleccidn
de compuestos de este género, siempre ha estado condiciona-
da por la idea de que solo podian utilizarse los glicoles

no ramificados o los fenples, ya que se creia que los susti-
tuyentes formadores de productos ramificados élterarian las
pfopiedades, generalmente interesantes, de los articulos fa-

bricados a partir de estos poliésteres.
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| difenil-l,%-propano~diol, el 2,2~dimetoxi-1,3-propano-diol,

condiciones definidas, puedan obtenerse igualmente fibras

ﬁtiies, con efectos interesantes y parcialmente nuevos a
partir de poliésteres aiométicos, con compuestos hidroxili-
cos ramificados y bifuncionales.

Sorprendentemente se ha encontrado ashora gque pue-
den producirse poliésteres de este género a base de 4cidos
dicarboxilicos aromdticos si se utilizan, juntamente con corl
puestos hidroxilicos no ramificados y bifuncionales, pro-
pdrciones definidas de compuestos hidroxilicos bifuncionales
que respondan a la fdérmula general:

R

I
HO - A -C~-A-CH

R
en la que‘R representa un grupo metilo, metoxi, etilo o feni
lo 6 un ndcleo hetgrociclico v A representa un grupo metile-
no o fenileno u otro grupo no ramificado bivalente de un ma-
ximo de 5 eslabones que puede contener, ademis de los Atomos
de carbono, hetero-atomos tales como el oxigeno y el azufre.

Mepcionaremos a titulo de eéemplo el 2,2~dimetil

-1,3-propano-diol, el 2,2-dietil-1l,3-propano-diol, el 2,2-

el 2,2 bis-(N-morfolino)-1,3-propanc-diol, el 3,3-dimetil-1,%

dihidroxipentano, el 2,2-dimetil~l,3-bis-(B-hidroxi-etoxi)-
propano, el bis-(hidroximetil-sulfonil)-dimetilmetano, y el
bis-(4,4"~hidroxifenil)dimetilmetano.

Ciertamente es conocida la utilizacidn de compues
tos de este género para‘la fabricacibén de plastificantes y
de materiales base para barnices, asi.como para la prepara-

cidén de resinas alquidicas, de poliuretanos o de policarbong

tos. Sin embargo, no podia llegarse - la conclusidn de que
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propano-diol por condensacidén de aldehido isobutirico con

| butirico, con buenos rendimientos, por oxosintesis a partir

{a partir de ésteres del &cido mesoxdlico por condensacitn,

{etileno.

9
7918 .
31 19 10
dichos compuestos serian apropiados, simulténeamente con
los compuestos hidfoxilicos no :amificédos y bifuncionales,
para producir poliésteres hilables de Acidos dicarboxilicos
arométicqs‘poseedores,de propiedades interesantes. .
Para la sintesis de compuestos hidroxilicos ram%
ficados y bifuncionales se'pueden seguir varios Caminos
que; eh parte, son interesantes desde el punto de viéta in-

dustrial. Se puede preparar facilmente el 2,2-dimetil-l,3-

formaldehido en solucién acuosa alcalina con reduccidn simul

ténea del grupo aldehido. Se puede obtener el aldehido iso-

de propileno y gas de agua. Se preparan otros derivados del

propanodiol, llevando los sustituyentes en posiciones 242,

poxr éjemplo, con benceno en presencia de cloruro de alumi-
nio, o coﬁ morfolina y reduccidén subsiguiente de los grupos
ésteres por el hidruro de litio y aluminio, mientras que los
cdmpuestos hidroxilicos bifuncionales con etero-adtomos en la
cadena, por ejemplo édtomos de oxigeno, ﬁueden prepararse por

reaccidén de los glicoles correspondientes con el dxido de

. Los compuestos hidroxilicos no ramificados & utl
llzar segin la presente invencién juntamente con los compues:
tos mencionados més arriba son los ya conocidos de esta cla-
se de compuestos, que se utilizan para la sintesis de poliés
teres lineales, por ejemplo el etilenglicol, el 1l,%-propano-
diol, el'l,4—butanodio;,;el éter p.p’ -dihidroxidietilico, e1|
1l,4-dimetilol-ciclo-hexano, el para-xililen-glicol o la hi-

droquinona. Como &cidos dicarboxilicos aromdticos se pueden
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no ramificado y bifuncional presente en exceso que posea,

considerar por ejemplo, los Acidos tereftélicoé, isoft4li-
co, 4,4'—difenil—dicarboxilico,4,4'-difeﬁilmetano—dicarbo-
xiiico, 4,4 egtilbeno-dicarboxilico. Ordinariamente se uti-
lizan en lugar de los écidos, sus derivados funcionales co-
mo los ésteres, particularmente el éster dimetilico, asi
éomo los halogenuros de acido. Igualmenﬁe es posible utili-
zar simulténeamente varios écidos‘diéarboxilicos arométi-
o8 0 sﬁs derivados para preparar los poliésteres.

Se efectua la poliéondensacién de manera en si
conocida haciendo reaccionar a temperaturas elevadas ios
dcidos dicarboxilicos aromdticos o sus derivados funciona-
les con los compuestos hidroxilicos bifuncionales. Enton-

1]

ces se reconienda preparar primero un producto de precon-
densacidn del compuesto hidroxilico ramifiéado y bifuncio-
nal gue responda a la férmula mencionada, con un &cido di-
carboxilico aromdtico o uno de sus derivados funcionales,
por-ejempio por transesterificacibén del éster dimetilico

cgrrespondiente con gste compuesto hidroxilico. Luego se

afiade una proporcidén definida del producto de reaccién ob-
tenido a una mezcla del diéster del mismo &cido dicarboxi-
lico aromatico y/o de los diésteres de otro u otros Acidos

dicarboxilicos aromiticos, y de un compuesto hidroxilico

preferiblemente, un punto de ebullicidn inferior al del com-
puesto hidroxilado ramificado bifuncional. Iumego se transes
terifica y policondensa de la manera clédsica. En la mayor
parte de los casos se efectua la transesterificacidén a una
temperaﬁura comprendida‘entre 1602 y 19026 con separacidn
del alcohol inferior, como el metanol, por destilacidn y

en ausencia de aire. Se recomienda afladir pequefias canti-

.
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| Ta estructura simétrica de los poliésteres segin la inven-

I plo hilos o fibras de poliésteres con un elevado poder

-6 -

dades de sustancias de accidn catalitica, tales como los
acetatos de zinc, de manganeso, de caici@ 0 de cadmio. Para
la bolicondensacién se calienta seguldamente la masa agi-
téndola, a tgmperaturaé superiores preferiblemente compren~
.didas enbtre 2502 y 2909C, con reduccidén de la presidn y se-
paracidn por'destilacién de las partes en exceso del com-
puestd hidroxilico no ramificado. En esta fase de la reac-
¢idn 1as macromoléculas del copoliéster se forman con un au+
mento lento de la viscosidad de fusidn. Los catalizadores
apropiados son los 6xidos de metales pesados, por ejemplo
de antimonio, de plomo o de bismuto.

' Las propiedades de los poliésteres lineales
asi préparados se determinan, entre otras, por la naturale-

za quimica y las propiedades de los mondémeros utilizados.

cidén con los éqmpuestoé hidroxilicos sustituidos y ramifi-
cados infiuye ravérablemente sobre la estructura maéro-
molecuiar de suerte que se conservan lss propiedades impor-
téntes del polimero de tereftalabo de etilenglicol, tales
“eomo elevado punto de fusidn y buena aﬁtitu& para ser hila-
do ¥y estiradd, mientras que cieftas propiedades defectuosas
de los productos fabricados con polimero de tereftalato de
'etilenglidol, como el tacto y la aptitud a la tincidn, se
mejoran. Ademds, los poliésteres segin la invencién permiten

la creacidén de nuevos efectos, se pueden preparar por ejem=-

de encogimiento y una ondulacidén esponténea apropiados para
la fabricacidén de crespones y de articulos suaves al tacto.
Las cantidades de compuestos hidroxilicos sus-

tituidos y ramificados a incorporar varian segin su composi-
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cibén, la naturaleza quimica de los obtros mondmeros y el
efecto buscado. Generalmente, son suficientes cantidades
relativamente pequefias correspondiendo a un contenido de 1
a 20% y, preferiblemente, de 1 a 12% cén respecto al. po-
liéster hilable. |

Los poliésteres obtenidos segin el procedimien-
to.de la invencién son masas incoloras y limpidas qﬁe po-
seen un alto grado de polimerizacibén media y una aptitud
muy buena para ser hilados.'Por regla general, los puntos
de fusibén estéh comprendidos entre 2002 y 2502C. Los hilos
obtenidos con estos polimeros pueden estirarse facilmente
hasta varias veces su longitud primitiva, preferiblemente
entre 602 y 802C, adquiriendo entonces una gran resisten-
cia a la robura y un élargamiento a la rotura medip. Su ca~
pacidad para ser tefiidos por los colorantes de dispersién
es éuperior a la de los hilos de poliésteres conocidos, de
manera que puede renunciarse a la ubtilizacidén de agentes
de hinchamiento y a la aplicacidén de sobrepresidén a tempe-

raturas elevadas en los procesos de tincidn. Cuando se afia-

"de una fuerte proporcién de compuestos hidroxilicos susti-

tuidos y ramificados en la prepacidn de poliésteres linea-
les se pueden obtener igualmente articulos conformados que

poseen un.alto poder de encogimiento. Las fibras de esta

clase se rizan espmbaneamente, por ejemplo en el momento

de un post-tratamiento térmico y entohces las fibras possen
un tacto particularmentellando y lleno. Variando la tempe-
ratura o utilizando, a eleccibn, agua caliente, vapor o ca-
lor seco, puede modificarse el valor de encogimiento dentro
de amplios limites y adaptarlo a las necesidades de cada

caso.
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| descrito més arriba, durante 6 horas a 1802C. Seguidamente

| mientras se agitaba, se aumentd la temperatura a 2609C du-

“diol. Seguidamente se quitd el refrigerante, se redujo la’

parente e incolora que se descargd bajo atmésfera de nitrd-

Los ejemplos siguientes 11ustran la presente
1nvencion sin que la limiten: '

o EJEMPIO 1.~ Se mezclaron 126 g. de tereftalata
de dimetilo con 22,5 g de 2,3-dimetil - 1,3-propano=—giol,
se afiadieron 0,22 & de acetato de zine y 0,12 g. de fosfi-
to de trifenilo ¥ se calentd la mezola a 1802C durante 4
horas en refrigerador descendente, haciendo pasar una co~
rriente lenta de nitrdgeno y expulsando el metanol por des-.
tilacién . De cuando en cuando se devolvian a la masa de
réacéiéﬁ las pequefias cantidades de glicol que se sublima-
ban al principio. Iuego se enfrid a la temperatufa ambien-
te, se sfiadieron 324 g. de tereftalato de dimetilo y 0,40
g. de acetato de zinc asi como 392 g. de etilenglicol Y

0,45 de tridxido de antimonio y se calentd, tal como se ha
se redujo la presidn en el aﬁarato a 10 nm. de mercurio ¥,

rante 3 horas. Solo se separd el etilenglicol en exceso por

destilacidén y el .destilado estaba exento de dimetil-propano-

presién a 1 mm. de mercurio y se calentd durante S0 minutos

a 28520, El producto de reaccidén era una masa tenaz, trans-

geno y se enfrid bruscamente en agua fria. Su grado de poli-
merizacibén media correspondia a un valor X de 53, y su pun-
to de fusién era de 2409°C.

Se hild el poliéster a 2682C a partir de la ma-
sa fundida y se estirardn los hilos a 809C en una proporcidy)
de 1:4,5. Con un alargamiento a la rotura de 24%, los hilos

tenian una tenacidad de 4,2 g/den y su afinidad a la tintu-
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ra por los colorantes de.dispersién efa doé veces superiéf
a la de los hilos de.un polimero de téreftaiato de etilen~ |
glicol puro. Los hilos se encogian a 1802C en el aire (1 mi|.
nuto) un 24% con formacibdn de una ondulacidn de arcos pla-
nos. El tacto era blando y lleno‘ Después del calenfamien~
to su aptitud a_la tincidn era doé veces y media superior
aula de una fibra, tratada de la misma forma, de polimero
de tereftalato de etilenglicol puro.

EJEMPLO 2.~ En la forma descrita en el ejemplo
1; se trnsesterificaron 40 g, de 2,2-dimetil-l,3-propéno-
diol con 232 g. de varelitalato de dimetilo, afiadiendo 0,35
'g. de acetato de zinc. Después del enfriamiento se afiadie-
ron 168 é de tereftalato de dimetilo, 360 g de etilengli-
col, 0,26 g. de acetato de zinc ¥ 0,26 de triéxido de anti-
monio, se transesterificé todavia una vez més y se policon-
densb tal como se ha descrito en & ejemplo 1. E1 producto
de reaccidn tenla un aspecto andlogo al del producto obte-
nido en el ejemplo 1. Tenfa un valor K de 53 y un punto de
fusién de 2189C.

Se hild el poliéster a 256§C y se estiraron los
hilos obtenidos, a 709C en una proporcidén de 1:4,0. Su te~ |
nacidad era de 3,9 g/denier con un alargémiento a la rotu-
ra de 20%. Cuando se tifieron estos hilos a la temperatura
.de ebullicidn durénte 1,5 horas con colorantes de disper-
sién (2% con respecto a los hilos) aquellos absorbieron po-
co més o menos 4 veces mis de colorante que los hilos hila-
dos de manera anadloga a partir de polimero de tereftalato
de etilenglicol puro. Si después del tefiido y el secado
(602-709C), se calientan los hilos durante 1 minuto a 1802C,

se encogen'nuevamente un 65% del total. Después de esto la
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' nicleo heterociclico y A representa un grupo metileno o

reivindicacidén 1, con el diéster de un Acido dicarboxilico

37916v‘ 

materia tenia un tacto muy célido y lleno y una ondulacidn

pronunciada.
En resumen, la Patente de Inbroduccidn que se
solicita, &berd recaer sobre las siguientes:

~ REIVINDICACIONES -

1. Procedimiento de preparaciSn de poliéste~-

res aromiticos lineales caracterizado por poliéondensar aci
désdicérboxilicos aromidticos, o sus derivadgs'formadcres
de poliésteres, con dos compuestos hidroxilicos bifuncio-
néleS; de los cuales uno es no ramificado y el otro res-
ponde a 1a,£6rmula:
S . °
! _
HO - A -~ ? - A - Q
R

en la que R representa un grupo metilo, metoxifenilo o un

fenileno'ﬁ otro grupo no ramificado y bivalente de 5 esla~
bones como méximo qug.puede contener, ademis de los &tomos
de- carbono, heterodtomos tales como el éxigeno y el azufre.
2. Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado pof‘transesterificar un compuesto hidroxili-

co bifuncional, gque responde a la formula indicada en la

aromético y afiadir una proporcidén definida del producto de
reaccidn obtenido a una mezcla del diéster.dél nismo acido
dicarboxilico aromético y/o de los diésteres de uno o varios
otros &cidos dicarboxilicos aromdticos, y.un compuesto hidro
xilico no ramificado y ﬁifuﬁcional que esta presente en exce
s0 y posee un punto de ebulléqién inferior al del compuesto

hidroxilico ramificado, trasesterificando la mezcla obteni-

1
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3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -

y 2; caracterizado por utilizar tereftalato de dimetilo co-
mo derivado de un Acido dicarboxilico, el etilenglicol como
compuesto hidroxilico no ramificado j el 2,2-dimetil-1, 3~
propano-diol como compuesto hidroxﬁlico rami ficado.

| 4, Procedimiento segin las reivindicaciones
1~é'3, éaracterizado por incorporar el compuesto hidroxi-
lico ramificado en una cantidad tal que el poliéster obte-
nido'contenga de 1 a 12% de aquél. . .

5. Se reivindica por ﬁléimo como objeto sotre el
que.ha dé recaer la Patente de Introduccidn que se solicita:
PROCEDIMIENTO DE PREPARACICHN DE POLIESTERES AROMATICOS LI~
NEALS. o |

' Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la ﬁresente memoria descriptiva que consta de once piginas
mecanografiadas. o

' Madrid, 29 de Abril de 1.970

BERNARDO UNGRIA
PP,
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