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" PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE POLIESTER

CRISTALIZADO “.

é%@%ﬂbnk: RHONE-PROGIL, entidad francese, residente en 25 Quai

Paul Doumer - 92408 - CCURBEVOIE, Franciae

La presente invencién se refiere a un
nuevo procedimiento de preparacidén de poliéster orista-
lizado, que permite en particular une fabricacién de

este producto en continuo.

5 Se utiliza, particularmente para pegar
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sntre g las fibras de vidrio cuando se preparan las pértigas
polvos de poliéster cristalizado y, en particular polifumara-
to de etileno glicol con un elevado grado de simetr{a. La pre
paracién clésica de estos polidsteres consiste en dejar per-
manecer mucho tiempo, por ejemplo durante m&s de diez horas,
el producto de policondensacién del Acido dicarboxilico y

del diol, vertido en cepa delgada, a tenperaturas perfectamen|
te determinadas. 5S¢ derive de ellos un producto cuya fusién
se escalona en un intervalo muy prolongado, & menudo superiorn
a 10%C, Esto presenta un inconveniente que estorbs al usua~
rio. La impogibilidsd préctica de efectuar preparaciones con-
tinuas y automfticas constituye igualmente un inconveniente
para el fabricante. Recientemente se ha propuesto un procedi-
miento mejorado, descrito en la patente francesa N2 1.603.423
que consiste en introducir la masa de policondensado afin
fluide, bajo agitacidén, en 1liquidos orgénicos no disolventes
de e#toa poliésteres, y despuls filtrar y Secar el producto
precipitados La cantidad de 1fquido orgénico utilizado debe
ser al menos igual a lg del policondensedo, de donde se deri
va una notable dificultad para la manipulecién y la recupera-
cién de estos lfquidos generalmente vol&tiles e iguslmentes,
ung imposibilidad prdctica de hacer del mismo un procedimien-
to reaslmente continuo,

La demandante ha encontrado un procedimien-
to que utiliza poco o ningtn disolvente ligero y permite, con
un nfimero reducido de manipulacionss, la obtencién, eventual=-
mente coantinum, de poliéster cristalizado que se reblandece
en une zona muy estrecha de temperatura.

El objeto de la invencidén es un procedi-

miento de preparacidén de polilster cristalizado que tiene und
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maga molecular en nfimero de 1000 & 2000, compuesto én su me-
yor parte por polifumarato de etileno glicol con proporcio-
nes de polibster escogido en el grupo de los polisuccinato y
poliadipato de etilenoglicol talee que la relacién molar de
estos fcidos combinados con el fcido fumdrico combinado esté
comprendida entre 0 y 25 ¥ inclusive, consistente en provocar
esta cristalizacién en tres fases; la primera fage se rsaliza
entre 120 y 1802C, afindiendo un cuerpo que puasde iniciar la
crigtalizacibn; la segunde fuse me desarrollas an temperatura
inferior a la de la fase anterior, pero superior a 100%C, en
presencia de microcristales de polidster de la misma natura=
lezea, y la tercera comprends el mentenimiento, a 50-70%¢,

y durante 12 a 60 mm, del.producto homogensizado procedente
de la famse precedente, cOn un espesor de 5 a 20 mm.

La iniciacién de la eristalizacién en la
primers fase se hacse, preférentemente, en presencip de asbes-
tina., Igualmente pueden utilizarse otros sflidos de fibras o
particules finas tales como el estearato de zinc o del N,N=
etileno ditetracloroftalimida. Estos mditives se introducen
en une proporcién de 0,1 a 5 ¥ en peso con relacién al poli-
condensadoe.

Le segunda fase pueds realizarse aportando
cristales previamente preparados de polidster de composicién
Yy estructura andloga al productos cristalizado o provocando
in situ la formmcién de tales cristmles afladiendo al policon-
densado de un 1 a un 10% de BU peso de un lfquidec orgénico no
disolvente del polifster cristalizado y preferentemente diso}

vente del polidster amorfo. LOS polifumaratos a 1los que Se h

afiadido eventualmente polisuceinato y/o poliadipato prepara-

dos anteriormente y que sirven para el cebsdo tienen preferen
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tura convenientes por circulacién, en contacto con su superfi-

b
temente una elevada temperature de fusién ( superior a los

looec).

vn 1iquido preferido es la acetona; igual-
mente se pueden utilizar cetones o &steres tales como la ace-
tilecetona, el acetato de etilo, la metiletilacetona, la me-
tilisubutilcetona o un acetato de butilo,

La tercera fase se efectia preferontemente
sobre una superficie plana conductora del calor; que no es
atacgda ni disuelta por el medio anteriormente citado, por
ejemplo acero inoxidable. S realiza convenientemente en une

cinta transportadora de acero inoxidable mantenida a teRpera-

cie inferior, des un liquido termostatado; esto asssgure la cond
tinuidad de la fabricacién. Este cristalizacién puede realizaxy
se en menos de 20 min.

Después de volver a la temperatura ambiente,
el producto se tritura y se tamiza.

La preparacién del policondensado se hace
de forma conocida que sa ilustraré en el ejemplo 1., Uno de loﬁ
polidsteres particularmente buscado es el polifumarato de
etilenoglicol que tiene un peso molecular de 1000 a 1500 apro-
ximadamente. Bl fcido fumérico, que sniras en la resccién de
policondensacién, puede introducirse al comienzo de ssta reac
cién o producto por isomeracién provoceda in situ, de forms
iguslmente conocida, del fc¢ido maléico,

Los poliésteres cristalizados preparados
seglin el proceso de la invencién presentan temperaturas de
reblandecimiento comprendidas en una zone estrecha, por ejempl

de 88~902%C pars un polifumarato de etilenoglicol con una mase

molecular del orden de 1400. Pueden .utilizarse para que se
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EJEMPLO 1

5=
adhieran entre s{ materieles distintes y, en particular, las

fibras de vidrioc de una pértiga.
A continuscién se detallan ejemplos que i=
lustren al objeto de la invencién; estos ejemplos no deben li-

miter el alcance de le mismg.

En un reactor de acero inoxidable de 6 1 pro
visto de un agitedor giratorio, de un dispositivo que pernita
la destilacién y ls condensacién de los productos ligeros y
de tuberfas pars la introducidén de los reactivos y la extrac-
cién de los productos procedentes de la reaccibn, se introdu-
cen 2320 g de &cido fumérico y 1261 g de etilsnoglicol., Se
eleva la mezcle de la reaccibén a una temperatura de 185?¢,
nientras que el digpositivo de destilacién-condensacién, es
recorrido por un fluido termostatado s unos 802C, con el fin
de permitir la eliminacidn del sgua formada en la condensa-
cién. Después de 5 h de mantenimiento del resactor e la tempers
turs indicada, el Indice de &cido de)l medio es de 32, A contid
nuacién 8e enfria el reactor con barrido de nitrbgenc.

Cuando la temperatura ha alcanzado los 1509¢(
se introducen 36 g de asbesting triturada y después, a 1052¢,
36 g de microcristales de polifumarato de etilenoglicol con
una temperaturas de fusién de 108?2C, Se homogeneiza entonces
el medio durante 3 a 4 minutos y después se vierte, en un es-
pesor de 6 a 10 mm, sobre una place de acero inoxidable man-
tenide a 602C por circulacifén de sgus en contacto con su Supern
ficie inferior. Esta placa puede ser sustituida por una cinta
trgnsportadora, una de cuyas zonas se enfrfa fuertemente. La

temperatura del poliéster baja en aproximedamente 3 minutos de

952C (temperatura cuando 8e vierte) a unos 662¢, Se obgerva
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entonces un emblanquecimiento de eéste producto que denots el
comienzo de la cristalizacidn, cuye continuacién se manifiest?

por un mantenimiento de la temperstura de 3 a 4 minutos a 62%(

-

1 minuto después de terminar este inmovilizacién de la tempe-
ratura, desciende s 329C aproximadamente en 5 minutos.

L& durscidn total de la cristalizacidn es
de 15 a 20 minutos. La temperatura de fusién es de 88/90%¢C.

A continuacién se tamiza y se tritura la
resina. Antes de su smpleo pusde mezclarse con aditivos y,
concretaments, con catalizadores.
EJEMPLO 2

Se prepara el policondensado como en el a-
jemplo 1. La primera fase de inicimcién de la cristalizscién
se efectfia también como anteriormente pero cuando la tempera-
turs descisnde a 115%C se introducen poco & poco en el reac-
tor 180 g de acetona. El dispositivo de destilacibén-condensa-
cién es recorrido entonces por agua & temperaturs ambiﬁnte
(202C), mientras que en el reasctor se mantiene la temperaturs
a 1159C durante 15 minutos; después de esto, una vez vaciado
el refrigerante, se eliminsg y recupers la acetonas Prosigue
el enfriamiento y después de 15 minutos, se vierts el conte-
nide del reactor sn una placa de acero inoxidable manienida =
602C. La cristalizamcién ocurre en 50 minutos. Despuds de vOla
ver a temperaturs ambiente, se tritura y se tamiza el produc=-
to. Su temperstura de fusién estf comprendida entire 86 y 902(.
EJEMPLO 3

En un reactor idéntico al del ejemplo 1 =se
introducen 2088 g de &cido fumérico, 236 g de &cido succinico

¥y 1272 g de etilenoglicol, Lg policondensacidn se realiza de

la forma habitual; cuando se alcanza un Indice de &cido de 30,
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se enfria el alquilo a 1509C bajo corrients de gas neutro.

A esta temperaturs, ses introduce un 1% de
asbestina y 8e continia enfriando el producto hasta 1002, tem=
peraturs a la cual se introduce 1% de microcristales de poli

(fumsro-succinato) de etilenoglicol (le misma composicién

molar).

¥l producto se vierte en las condiciones hea-
bituales.

pespués de 30 & 35 minutos se cristaliza ol
producto que presente una temperatura de fusién de 78/822C.

puede obtensrse el mismo resultado con &ci-
do adlpico; se intruduce entonces: 2088 g de fcido fumhricoj
292 g de &cido adipico, y 1262 g de stileno glicol.

N OT A.

Descrita suficientemente la naturalezs del
invento, asl como la manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerss constar que las disposiciones anteriormente indica
des gon susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundemental; también se hace constar,
que el invento corresponde a una solicitud de patente presen-
tg&l en Francia, N? 72.33438 de 21 de septiembre de 1.972,
acogiéndose por lo tanto s los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que constituye
le esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten
te de Invencién por 20 afios en Espafin, sobre"procedimiento de
preparacién de polidster cristalizado"; caracterizéndose por
lo siguiente,

1%.- Procedimiento 1a preparacidn de polifsy

ter cristalizado con una magsa m°100u1ar de 1000 a 2000, conm-

Puesto en su mayor parte por polifumarato de etilenoglicol con
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proporciones de polifster escogido en el grupo que comprenden
los polisuccinatos y poliadipatos de etilenoglicol tales que
la relacibn molar des estos fcidos con el feido fumérico estd
comprendida entre 0 y 25% inclusive, caracterizado porque se
provoca la cristalizaciéﬁ en tres fases: sze realiza la prime=~
ra fase entre 120 y 1809C, afladiendo un cuerpo que puedes ini=
ciar la cristelizacién; se desarrolle la segunda fass a una
temperatura inferior a la de la fase precedente pero superior
a 1002C, en pressncia de microcristales de polidsteres de com=

posicién y estructursg anfloga a la del broducto que hay que

~cristalizar; y con la tercera fase se mantisne entre 50 y

709C y durante 12 & 60 minutos, bajo un espesor de 5 a 20 mi-
limetros, el producto homogenizado procedente de la fase pre-
cedente.

28,~ Procedimiento segln la reivindicecién
1%, caracterizado porque la'primera fase se efectiin en presen
cia de 0;1 ~.5% en peso con relacién al poliéster, de asbes~
tinae.

38.- Procedimiento segfin la reivindicacién
18, caracterizado porque la primera fase se efectla en presen-

cia de 0,1 ~ 5% en peso con relacién al polilster de esteara-

to de zing,

49.- Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque la primers fase se efectfia en presen-
cia de 0,1 = 5% en pesc con relacién al poliéster, de N,N?uti-
lenoditetracloroftalimida,

58.- Procedimiento seglin la reivindicacién

1#, ceracterizado porque la segunda fase se efectfia con siem-

bre de cristales preparados previamente de polidster, de eg-

tructurs y compisicibn anfloga al poliéster que hay que crig-
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talizar, y que tiens una temperatura de fusién superior a
loo2Ce.

6%2,~- Procedimiento smegin la reivindicacién
18, cargcterizado porque la segunda fase se efectfia provocan-
do la formacién in situ de microcristales de poliéster con la
adicién de 1 - 10¥% en peso con relacién al poliéster, de un
1fquido orgénico disolvente del poliéster amorfo y no disol-

vente del polidster cristalizado.

78.~ Procedimiento seglin la reivindicacién
68, caracterizado porque el llquido orgénico afiadido es ace-

tona.

88,- Procedimiento de preparscién de polifs-
ter cristalizado; tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memorias.,

Esta Memoria ¢onste de nueve hojas esscritas

s mAquina por una sola cara.
i Y S e
wadria, 1# SEL 1073

RHONE-PROGIL.

5 BUUEZ NOEEY Y RODEY

/y;. g Flrmado: L. Goola Ferndndg/




	Bibliographic data
	Description
	Claims



