v
v

38752%

'38752% o)

RS

SECCION TEGN!&A{‘ Qe

CLASIFICACION 1, P, &.
cLase_C0% pod

SURCLASE_G E

Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION EN ESPANA por 20 afios :

i

v
‘a nombre de AKZO N,V, l

entidad |/ xexwendomaiced holandesa

con domicilio en Velperweg 76, Arnhem, Holanda

PORMMETODO PARA LA MODIFICACION QUIMICA DE UN POLIESTER
FORMADOR DE HEBRA , MAS EN PARTICULAR POLITEREFTALATO -
DE ETILENO" (Clase Internacional C08g, DO1f) '

9.12.70 -1 -




10

15

20

25

30

9.12.70

o
£

£ [ U
La presente invencidén se refiere ;"Jﬁk%gggf-
para la modificacidén quimica de un polidster formador de
hebras, tratando el poliéster fundido con un compuesto
orgénico insaturado capaz de reaccionar con los grupos
poliéster extremos.

El método tiene por objeto primordial redu-
c¢ir la concentracién de grupos carboxilo 1ibreé en el
polidster. Una realizacidén concreta del método se dirige
a mentener o incluso sumentar la viscosidad del poliés-
ter. En relacidn con esto se hace referencia a la solici-
tud de patente holandesa n® 6,814,541, del mismo solici-
tante, que da una descripeidén de la aplicacidén de com=
puestos de epoxiéster para el fin antes mencionado.

Especialmente desde el punto de vista de la
reactividad, se prefiere hacer uso en prineipio de com-
puestos insaturados, para el objeto buscado. Sin embargo,
los compuestos antes propuestos de dicho tipo tienen in-
convenientes., Para la estabilizacidn, particularmente
contra la descomposicién hidrolitica, la aplicacidn de
mono y policarbodiimidas en los poliésteres es conocida
por, entre otras, las memorias descriptivas de las paten-
tes EE.UU. n2 3.,193.522 y 3.193.523. Sin embargo, los
compuestos de monocarbodiimida no son muy estables, y
originan decoloracidn dél poliéster. Las bis-carbodiimi-
das apenas son atractivas, ya desde el punto de vista de
la preparacién, y, si es que son estables, padecen de
reactividad insuficiente.

Por la memoria descriptiva de la patente
belga ne 553.273 se conoce el someter los poliésteres a

modificacidén quimica por cetenos y dicetenos. Los cetenos
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sirven entonces para reducir la concentracidn de los gru-
pos hidroxilos. Sin embargo, el uso de cetenos con el fin
de reducir la concentracidén de grupos carboxilo no es muy
adecuado, ya que los cetenos y los grupos carboxilo reac—
cionan formando anhidrido, lo que hace que el poliéster
siga siendo susceptible a la hidrélisis.

Se han hallado ahora compuestos orgénicos
insaturados que no presentan los inconvenientes antes
mencionados, 0 que los presentan en mucho menor grado.

La invencidn se caracteriza porque se hace
uso de un compuesto gque tiene una o dos unidades estruc-
turales - N = C = C -~ que reaccionan con grupos carboxi-
licos extremos, formando enlaces imida.

Por reaccién con el poliéster fundido, los
compuestos con una unidad estructural segfn la invencidn
(monocetenimina) reducen eficazmente la concentracidén de
grupos carboxilo libres. ILos compuestos con dos unidades
estructurales (bisceteniminas) ofrecen la ventaja adicio-
nal de alargar la cadena. Este es un medio excelente para
evitar la disminucién de la viscosidad del polimero que
tiene lugar usualmente en el tratamiento en masa fundida.
Dependiendo del grado en que se desee influir sobre la
viscosidad, se puede hacer reaccionar el poliéster, res-
pectivamente, con una monocetenimina, con una bis-ceteni-
mina, 0 con una mezcla de ambas.

Ademds, la unidad estructural antes mencio-
nada de las ceteniminas ha de reaccionar con un grupo
carboxilico extremo, -R.COOH, para formar un producto de
adicidn de imida, -R.GO.? - 00,CH-. La formacidén de dicho

producto de reaccidn es considerada esencial. Igual que
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los cetenos antes mencionados, las ceteniminas que reac-
cionan con grupos carboxilicos extremos formando un
anhidrido son inadecuadas para el objeto buscado, Di~-
cha reaccidén es conocida por, entre otras fuentes, J.Am.
Chem.Soc. 87, 522 (1965).
El uso de aproximedamente 1 equivalente de

cetenimina 0 menos por equivalente de grupos carboxilo

presentes en el polimero es en general suficiente para

obtener, en pocos minutos, una reduccidén dréstica de la
concentracibén de grupos carboxilo, en comparacidén con la
de un polimero no modificado. Un método de tratamiento
sdecuado comprende mezclar virutas de poliéster con ce-
tenimina en forma de polvo, seguido por fusibn. El tiem~
po de reaccidn requerido es tan corto que dicha fusién
no necesita durar mlds que la fase de fusibén normal en el
tratamiento de virutas de poliéster para obtener articu-
los con forma, mds en particular el hilado de masa fundi-

da.,

Las monoceteniminas pueden ser representa-

das por la férmula general:

ReN=C=C, I
N
R

donde R representa radicales orgénicos, preferiblemente
aromaticos, iguales o diferentes. Una cetenimina simple
y adecuada de este tipo es, por ejemplo, la difenilce-
ten-N-fenilimina. Se describen métodos adecuados para

preparar monoceteniminas, entre otros sitios, en J.Org.

Chem. 29, 34 (1964), y en Iiebigs Ann., 718, 24 (1968).
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Las bis-ceteniminas pueden estar represen—

tadas por las dos férmulas generales siguientes:

R (—N:C:-C—R)z II
§
R
(R—NéC:C—)aR ITT
|
R

donde R representa de nuevo unos radicales orgénicos,
preferiblemente aromiticos, iguales o diferentes, enten-
diéndose, desde luego, que la R que no esté en el parén-
tesis es un radical divalente,

Los métodos de preparacién de las bis-cete-
niminas son los mismos indicados para las mono~-cetenimi-
nas en las publicaciones antes mencionadas., En el caso de
la férmula II, el material de partida puede ser una amida
fcida de un #Acido monocarboxilico y una diamina o diiso-
cianato; en el caso de la férmula III se puede hacer uso
de una amida &cida de un Acido dicarboxilico y una mono-
amin a o monoisocianato.

Especialmente desde el punto de vista de la
preparacién, se prefieren usar las bisceteniminas segin
la férmula II.

As{, en combinacién con las ceteniminas de
férmula I, son particularmente Gtiles para trabajar se-
gin el método de la invencién los compuestos que tienen

la férmula general:
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donde R, y R, son radicales aliféticos o aromdticos igua-
les o diferentes, y R es arilo o alcohilo sin =1, y
arileno o alcohileno si n = 2. En particular, las dife-
nilcebeniminas hen resultado ser satisfactorias.

La invencibn se refiere también a la manu-
factura de fibras y hebras por hilado de masa fundida de

poliésteres modificados con las presentes ceteniminas,

‘asi como a las fibras y hebras as{ obtenidas, més en

particular a hilo para cubiertas de neumdticos manufac-
turado con ellas.

La invencién se describiré mis en los si-
gulentes ejemplos, a los cuales, sin embargo, no esté

limitada.

Ejemplo

Polimero normal

Se fabrican de la manera usual un cierto
nimero de politereftalatos de etileno normales, por
transesterificacién de tereftalato de dimetilo con eti-
lénglicol, seguida por policondensacién del producto de
intercambio de éster. ILa masa fundida de polimero es ex~
truida y, tras solidificacién, es cortada en virutas.

Si se desea, se puede elevar la viscosidad sometiendo el
polimero a post-condensacidn.

El polimero normal es analizado para deter-
ninar su viscosidad relativa (medida a 252C en una solu-
cién del polimero al 1% en peso en m-cresol) y la cone-
centracidén de grupos carboxilo libres. Esta concentra-
¢ibén se determina por titulacién de una solucidn del

polimero en una mezcla de o-cresol y cloroformo c¢on una
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solucidén alcohbélica de KOH, determindndose el punto fi-

nal espectrofotométricamente, usando azul de bromofenol

como indicador.

Concentracidn de Viscogidad
carboxilo, meq/kg relativa

Polimero normal Py 11,7 2,06
Polimero normal Py 12,9 2,06
Polimero normal P? 13,0 1,52
Ceteniminas

Se sintetizan diferentes ceteniminas seglin
el método descrito por Bestmann y otros, en Liebigs Ann.
718, 24 (1968), siendo los materiales de partida usados
amidas N-sustituidas y trifenilfosfina, bromo y trietil-
amina en diclorometano.

Las cetenimidas usadas en los experimentos

siguientes se indican de la forma siguiente:

Difenilceten-N~fenilimina mono
N,N’-bis(difenilceten)-p-fenilendiimina bis 1
N,N"~bis(difenilceten)-4,4‘~difenilmetanc-

diimina bis 2
N,N"-bis(difenilceten)-hexametiléndiimina bis 3

Experimentos de fusidn

Unas virutas de polimero secas son fundi-
das en atmbésfera de nitrdégeno, seguido por adicibn de
cetenimina y agitacidn durante 10 min. Después de des-~
carga el polimero, y es analizado para determinar la
concentracidn de carboxilo y la viscosidad relativa.

Para fines de comparacién, otra cantidad
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de virutas es sometida al mismo tretamiento, salvo en

gue no se anade cebtenimina,

Los resultados obtenidos son relacionados

en la tabla siguiente.

i | 1

i § Aditivo Z Resultados

! ; T i | i

; i i i ; Concentra~ I

- i i D oy oy | Od6n do

Experi—iPoli- .Ceten~1i i %en ; carboxilo, iViscosidad
mento jmero  ;imina }meq/kg; peso ; neq/kg irelativa

M « l

| i i i | !

S ; -0 b 19,5 } 1,88
2 Ip  lmmoi20 1055] 10,9 I 1,86
N I i |
3 le lmomoiso 11,00} 1,4 P18

. 1 1
4 [P (Dpis1i20 104 b0 I 1,9
N o 1
5 1® ;- - 1= | 2,9 1 1,5
* L] l l * l
6 ;B ;blselias 1062; 5.2 i 1,5
. . 1 1 .
7 ;P bis 2020 10,55; 9,1 i 1,58
. N | 1 M i ]
8 : Py : bis 2; 40 ; 1,10 ; 5,4 ; 1,59
9 i Py : bis 31 40 i 1,00 . 13,0 ; 1,53
1

!

Puede verse por la tabla que las cetenimi-

das son muy eficaces para reducir la concentracidn de

carboxilos. Una ventaja adicional de las bis-~ceteniminas

es que conducen a un aumento de la viscosidad.

cala industrial, el efecto de la invencién serd ain més-

pronunciado que en los experimentos de fusién antes des-

Se debe afiadir que, en la produccidn a es-

critos. El hecho es que, debido a la manera en que la

cebenimina de estos experimentos es afiadida a y mezela-

da. con el polimero, la cetenimina es perdida parcial-

-8—



mente por sublimacidén. Y, ademis, la mezcla de la ceve-
nimina con el material fundido, muy viscoso, transcurre

de forma bastante pobre.

5 Experimentos de hilado

En un tambor rotatorio se seca a 1602C una
cantided de 20 kg (50 kg) de virutas de polimero, y se
deja enfriar basta 602C (1002C), tras lo cual se afiade
una cantidad total de 50 g de monocetenimina (150 g de

10 bis-l=-cebenimina). Tras robtacién continuada durante al-

" gunas horas, las virutas son fundidas, tras 1o cual el

polimero fundido es transportado mediante una bomba de
tornillo hasta una instalacidén de hilado, para extruir
en forma de hebras. Ios productos hilados son analizados

15 pare determinar la concentracién de carboxilo y la vis-
cosidad relative, y los valores hallados son comparados
con aquéllos de hebras que han sido manufacturadas de la
misma manera, pero sin adicidén de cetenimina.

Ios resultados obtenlidos se resumen en la

20 tabla siguiente,
7 i i
i i Aditivo gResultados
S B I !
i i : ; IConcentra-; -
i i ; : icidn de ; Viscosi-
25 Experi- iPoli- iCeten- " ; % en icar‘boxilo,i dad rela-
mento  imero iimina ;meq/kg ; peso imeq/kg ; tiva
I I . 1 .
. . I i i
i i . i .
10 1R 1 - 1= 1~ 1232 1 1,85
I i } ! i i
11 i P i mono ; 9,3 ; 0,25 1 1415 ; 1,83
] I . I .
2 i B, i - o= 1o~ 1250 P12
i i : ! i !
30 13 1 B, ibisl ;13 i 0,30 i 13,8 ;2,05
9.12.70 -9 -
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Esta solicitud, que corresponde a la presen
tada en Holanda, el 24 de Enero de 1970, bajo el nide
ro 701022, se acoge a los geneficios del Articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

s e e

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINIE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

12.~ Método para la modificacidén quimica de
un polidster Pformador de hebra, més en particular po-
litereftalato de etileno, caracterizado por tratar el
polidster fundido con un compuesto que tiene una o dos
unidades estructurales -N=C=?-, cuyas unidades modi-
fican quimicamente el poliéster por formacidén de enla

ces imida con los grupos extremos carboxilicos del po

- 10 -
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28,. Método segin la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque se hace uso de un compuesto que tig

ne la férmule

n

donde R1 ¥ R, son radicales alifédticos o aromdticos

2
iguales o diferentes, y R es arilo o alcohilo si
n=1, y arileno o alecohileno si n = 2,

38,- Método segin la reivindicacidén 28, ca
racterizado porgue n = 2, y porque Ry ¥ R2 son ambas
grupos aromdticos, preferiblemente fenilo.

48, Método para la modificacidn quimica de
un poliéster formador de hebra, més en particular
politereftalato de etileno.

T2l y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado,
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Esta Memoria consta de doce hojas escritas

a méquina por una sola cara.

- 12 -




	Bibliographic data
	Description
	Claims



