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Es conocido utilizar como adhesivos en esta-
do fundido, copoliésteres de &cido tereftélico y de Aci-
do isoftalico, en la proporcidén molar de 70 : 30 a 90 :
10, y glicoles de cadena rectas, cuyos grupos hidroxilo
se encuentran en 4tomos de carbono terminsles, contenien-
do la cadena carbonada del glicol de 2 a 10 &tomos (memo~
ria de patente alemana 1 103 489). La diferencia de tem-

peraturas entre el punto de fusidén y la temperaturs de

transicidn vitrea de los copoliésteres es por lo menos
de 10D02C. Los puntos de fusidn se encuentran en 170 -
2ooéc.

La utilizacién de poliésteres con un punto dc

fusibn de 160 - 2202C, que estén constituidos por &cido

‘tereftilico, eventuslmente junto con &cido isoftélico,

¥y uno o varios glicoles con 2 - 10 &tomos de carbono, ¥y

que contienen 0,01-0,03 % en peso de un polve inorganico

- con un tamefio de granos menor de 5 micras, para la unidn
" por encolado de articulos segin el procedimiento de enco-

" lado en éstado fundido, es conocida por la DT-AS 1912117.

Como glicoles son propuestos etilénglicol, propilénglicol,
butilénglicol, pentanodioles o hexenodioles. Como mezclas
de glicoles se utilizen las gue contienen stilénglicol,

por ejemplo etilénglicol/l,6-hexanodiol o etilenglicol/l,4-
~butanodiol.

Tales copoliésteres tienen el inconveniente de
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‘que poseen puntos de fusidn relativamente elevados. Por

consiguiente son sdélo limitadamente utilizaebles como
agentes de revestimiento a aplicar a partir de la masa
fundida o como adhesivos en estado fundido, para materis-
les sensibles al calor.

Los copoliésteres tienen por lo general pun—
tos de fusidn inferiores a los de los homopoliésteres.
Por ejemplo, el punto de fusidn de un poliéster de &cido
tereftilico y etilénglicol es de aproximadamente 260¢C.
Un poliéster que consta de 90 % en moles de #cido teref-
télico y 10 % en moles de fcido isoftélico, y en el que
#e habia empleado gtilénglicol como componente de diol,
tiene un punto de fusidn de 2362C., En el caso de una pro-
porcién molar de fcido tereftélico/fcido isoftélico de
80/20 se obtiene un copolidster con un punto de fusidn de
2102C. En el caso de una proporcidn de &cido tereftélico/
fcido isoftélico de 70/30 el punto de fusidén ye disminuye
& 18590,

Condiciones similares se establecen en el caso
de reemplazarse el etilénglicol por butsnodiol-l,4, Sin
embargo, un poli(tereftalato dabutilénglicol)pcomparable
al‘poii(tereftalato de etilénglicol) tiene yé un punto de
fusién & 22500,

Como muestren las teblas 1 y 2, simulténeamen-

te con ls disminucidn del punto de fusidén o con el aumento
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.de la proporcidn de codcido (écido utilizado conjuntemen=’

te), disminuye también considerablemente el grado de cris-
talizacidén. Copoliésteres a base de &cidc tereftdlico/dci-
do isoftdlico -en el caso de la utilizacidn de etiléngli-~
col o de butanodiol-l,4 como componente de diol -, con

puntos de fusibén iguales o inferiores a 130eC, son ys tan

débilmente cristalinos, o incluso tan complebamente amor-
fos, que ya no entran préacticsmente en consideracidn como
adhesivos en estado fundido o como agentes de revestimien-

to. En muchos c¢3sos, los substratos recubiertos con tales

" copoliésteres pierden su pegajosidad superficial sdlo al

- cabo de verios diss o no ls pierden.

En la DT-0S 1 920 432 se propone un adhesivo

en estado fundido a base de poliésteres, estable frente &

- los egentes de limpieza en seco, que es preparado a parbir
~de (1) bcido tereftdlico y etilénglicol, (2) éeido adipico
: y'l,4—butanodiol. La proporcidn molar de Acido tereftélico

a8 écido adipico debe estar entre predominantemente &cido

tereftdlico y predominantemente &cido adipico, y la propor-

-cidn molar de etilénglicol a 1,4-butanodiol, debe estar en-
“tre predominantemente etilénglicol y predominantéhente
‘1,4-butsnodiol. Tales poliésteres son utilizados para la

'?unién por encolsdo de géneros textiles. El copoliéster

preparado segin el ejemplo 1, tiene un punto de reblsndeci-

miento de 1359C.
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Sin embargo, este punto de reblandecimiento

es aun demssiado alto para muchos meteriales sensibles

al calor, que deben ser estratificados o dotados de un re-

cubrimiento fundido o sinterizedo, por ejemplo, cuero ar-
tificial, cueré natural, ete. Si se varian las proporcio-
nes mclares de los componentesa individuales de este copo-
liéster, se puede llegar ciertamente a un copoliéster con
un punto de reblandecimiento de 1102C y un punto de tren-
sicidn vitrea de 62C. (Acido tereftdlico/4cido adipico en
proporcidn molar 60/40, etilénglicol/butanodiol-l,%4 en
proporeidn molar 60/40).

Sin embargo, el grado de cristalizscidén de es-
te copolidster es ya tan pequefio (decremento de amortigua-
miento mayor que 1,3), que no es sdecusdo como adhesivo en
estado fundido. Constituyen obstéculo tanto la pegajosidad
superficiszl de los substretos recubiertos como tembién la y
pegajosidad del copoliéster como tal,’que es ye considera~
ble a temperatura ambiente. Para la preparscidn .de agentes
de revestimiento en forma de polvo o de adhesivosg en forma
de polvo, como son requeridos por ejemplo por el sector
textil, los copoliésteres de este tipo no son adecuados.
Otro defecto de los copoliésteres a base de dcido terefta-
lico-fcido adipico-etilénglicol~butanodiol=-l,4, don puntos
de fusidén inferiores o iguales s 1309C, es su beja visco~

sidad en eatado fundido,
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Uns viscosidad en estado fundido demesiado
béja influye de modo desfavorsble en especial cuando un
cuerpo compuesto, en cuya produccidn se hebian utilizado
como adhesivos en estado fundido los copoliésteres cono-
cidos, tiene que ser calentesdo brevemente por encima del
puntc de fusidén del adhesivo en estado fundido en el cur-
so de la trensformacién posterior. Este es el caso, por
ejemplo, en la fabricacidn de calzado. En la fabricacidn
de calzado se utilizs como puntera de refuerzo un materisl
sintético, conformable, termopléstico. Este material se

recubre; de preferencia en forma de bandas largss, con un

adhesivo en estado fundido; después de la solidificacibn

del adhesivo en estado fundido se troguelan los cortes da

‘puntera de refuerzo, y se unen con el materisl de pala

de zapato con accidn simulténea de presidn y de csalor. En
une etapa de trabajo posterior, el forro interior da<za-
pato, recublerto de.adﬁesivo, se une por encolado con este

cuerpo compuesto, asimismo bajo la sccibén de la presidn vy

del calor; de forma que lag punterss de refuerzo estén dis-

vpuestas entre el forro interior y el material de psla de

zapato. El conformado de la pala del zapato se realiza de
preferencia simulténesmente con la splicascidn del materisl
de forro interior de zapato. Durante 1a aplicecidn del ma-
teriasl de forro interior de zapato, la puntera de refuer-

z0 0 el corte no deben desplazarse ni desprendefse del
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~material de psla de zapato. Tampoco en el proceso de pin-

zado posterior, en el que el materiasl de pala es unido

por encolado con la suela, con utilizacidén de adhesivosr
en estado fundido y sccidn simultdnes de presidn y de ca-
lor, no debe tener lugar ningin desplazamiento ni despren-
dimiento del forro interior del materisl de pala.

Una viscosidad en estado fundido demasiado ba-
ja influye tembién desfavorablemente en el caso de la es-
tratificacidn de géneros textiles. En este caso la misidn
consiste en unir un tejido superior con, por ejemplo, una
entretela de modo que el cuerpo compuesto conserve el ca-
racter textil. En la estratificascidn de géneros textiles

pasan a utilizarse de preferencia adhesivos en estado fun-

dido, en forma de polvo. Los polvos son aplicados por sin-
terizacidn por medio de dispositivos especiales de aplics-
cidn sobre las entretelas, la mayoria de las veces tejidos

de telar, y a continuacidn son unidos por encolado con los

géneros superior bajo la accidn del calor y de la presiédnm.
Como adhesivos son precisos los que son estables frente a

los agentes de limpieza en seco,

La presente invencidén se establecid la misidn
de proporcionar copoliésteres termoplésticos, activables
por calor, que a pesar de sus puntos de fusidén bajos, cris-
tslizaran todavia, pero que simultdneamente no tuvieran

las propiedades desventajosas de los adhesivos exentos de
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disolvente, conocidos hasta shora, a base de copoliéste-
res que contenian radicales de dcido tereftélico, En es-

3 - . 7 - d - . &
pecial, la mision consistia en proporcionar copoliesteres
que estuvieran ajustados en cuanto a sus puntos de fusidnm,

grados de cristalizacidn, viscosidades en estado fundido y

estabilidad frente a los agentes de limpieza en seco, de

forma que, utilizados como agente de revestimiento en pol-

vo o como adhesivo exento de disolvente, satisfagan las

exigencias de la industria textil o de la industria del
calzado.

La misidn es resuelta por la presente inven-
cidn.

Objeto de la invencidn son copoliésteres par-
cialmente eristalinos, ssturados, lineales, que estén cons-
tituidos por radicales de 4cido tereftdlico, estando reem-
plazado eventuslmente de 1 8 60 %. en moles de los radica-
les de 4cido tereftdlico por radicsles de dcido isoftdlico
y/o por radiczles de uno o varios &cidos dicarboxilicos,
aliféticos, saturados, y por radicales de mezclas de gli-
coles, los cuales copoliésteres estén caracterizados por-~
que, como mezcla de glicoles, contienen incorporados en la
condensacidn butanodiol-l,4 y hexanodiol-1,6 en la propor-

cién molar de 90/10 a 10/90.

Los copoliésteres segin ls invencidn contienen

de preferencia, como componente de diol, sdlo mezclas de
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butanodiol-1,4/hexanodiol-1,6.

Eventualmente, pueden contener incorporados
en la condensacidn, ademds de butanodiol-l,4 y de hexano-
diol-1,6, haste 20 % en moles, referido al componente de
diol totsl, de uno o varios otros dioles alifdticos satu-
rados con 2-12 dtomos de carbono. Eventualmente, los dio-
les pueden estar también ramificados. Los grupos hidroxi-
lo estén dispuestos en los 4tomos de carbono terminales.
Se mencionarén, por ejemplo, etilénglicol, propanodiol-l,3,
pentanodiol~1l,5, neopentilglicol, y similares.

Como 8cidos dicarboxilicos, aliféticos, satu-
rados, con grupos carboxilo terminales, adecuados, entran
en consideracidn los que tienen de 4 a unos 3% &tomos de
carbonc entre smbos grupos carboxilo., De preferencia se

utilizan, como &cidos dicarboxilicos alifédticos, los &ci-
dos adipico, azelaico o sebdcico, o sus mezclas.
En lugar de los 4cidos dicarboxilicos aliféti-

cos o de los 8cidos dicarboxilicos aromdticos mencionados,

en la preparacidn los derivados que formen poliésteres, se
pueden utilizar también por ejemplo los ésteres monoalco-

hilicos o dialcohflicos, en especial los ésteres dimetili-

COS.
Como adhesivos exentos de disolvente (adhesi-

vos en estado fundido) o como agentes de revestimiento

exentos de-disolvente, por ejemplo agentes de revestimiento

16-6-75 -9 -
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en polvo, para materiales sensibles al calor, son utili-
zados preferentemente segin la invencidn copoliésteres con
las siguientes carzcteristicas:

Tienen temperaturas de transicidn vitrea de -109C a + 30¢C,
puntos de fusidn de 402C a 130eC, siendo igual o menor de

1009C, la diferencia entre las temperaturas de transicidn

vitrea y 1as temperaturas de fusién correspondientes en ca-
da caso, y tienen decrementos logaritmicos de amortigua-
miento méximos entre Y,6 y 1,3, asi como una viscosidad
reducida, medida en soluciones &l 1 por ciento en peso en
uns mezcla de 60 partes en peso de fenol y 40 partes en pe-

so de 1,1,2,2-tetraclorcetano a 25¢C, de 0,5-1,5, de pre-

ferencis de 0,7 - 1,2.

Las viscosidades en estasdo fundido de los copo-
liésteres segin la invencidn, estaendo incluidos también los
que tienen puntos de fusidn superiores a 1302C, medidas
con el viscosimetro de rotacidén Rheomat 15 de la firma
Contraves con el aparato adicionsl "Viskotemp" estén a
2002C aproximadamente entre 100 y 20.000 poises. Son prefe—
ridos los cqpoliésteres segin la invencidn con viscosida-
des en estado fundido de 300 a 10 000 poises.

Sorprendentemente, los copoliésteres segin la
invencidén se comportan, en lo que se refiere a su comporta-
miento de cristalizacidn, de un modo diferente que los co-

poliésteres termoplisticos a base de 4cido tereftdlico, co-
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nocidos hasta ahora, Hasta shors se tenia la opinidn de
que la diferencia entre la temperatura de transicidn vi-
trea y la temperatura de fusidén tenia que ser por lo me-

nos de 1009C, puesto que en otro caso los copoliésteres
eran amorfos o su cristalinidad era tan pequefia que tenian
decrementos de amortiguamiento superiores a 1,3. Los copo-

liésteres smorfos son descartados como adhesivos en esta-

do fundido, a8 los que se exige estabilidad frente a los

agentes de limpieza en seco y una elevada velocidad de
curasdo o fragusdo. Asimismo son indeseables los copolids-

teres que tienen gredos de cristalizacidn demasiado pe-

- quefios, puesto que solidifican demasiado lentamente, y

por consiguiente no pierden su pegajosidad superficial

durante muchos dias, o en muchos casos ni siquiers durante

semanas.
Se ha puesto de menifiesto que los copoliés=-

teres segin la invencidn, con decrementos de amortiguamien-
to en el intervalo de 0,6 - 1,% son especialmente iddneos
como adhesivos en estado fundido. |

Como muestra la tabla 3%, los copoliésteres pre-
ferentemente utilizados segin la invencién tienen los gra-
dos de cristalizacidn deseados, aunque la diferencia entre
la temperatura de transicibn vitrea y el punto de fusidn
es de 1009C o inferior a 1002C. Sorprendentemente, crista-

lizan incluso copoliésteres que han sido preparados & par-
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tir de 4cido tereftédlico/4cido isoftdlico en ls propor-
cién molsr 50/50 y butanodiol-l,4/hexanodiol-1,6 50/50,
aunque la diferencis entre su temperatura de fusidn de
512C y su temperatura de transicidn vitres de 1%2C, es sé-
lo de 38¢9C.,

Los copoliésteres segin la invencidn tienen
muchas ventajas frente a los copoliésteres saturados, li-
neales, termoplésticos, a base de 4cido tereftdlico, co-

nocidos hasta shora. Asi, por ejemplo, es posible preparar

copoliésteres con un punto de fusidn igual o casi igual,

pero con velocidades de solidificacidn diferentes. En es-—

pecial los copoliésteres segin la invencidn con puntos de
fusidén de 40 a 1302C representan un enriquecimiento de la
técnica. Son utilizados como agentes de revestimiento
exentos de disolvente o.como adhesivos en estado fundido,
pare el recubrimiento o le unidn por encolado de materia-
le% sensibles 8l calor, tales como por ejemplo a base de
cuero/cuero, cuero/material sintético, cuero/madera, mate-
rial sintético/meterisl sintético, y similares.

Se prestan especialmente bien para la prepara-
¢idn de cuerpos compuestos para vestidos. También son uti-
lizables con ventaja en la fabricecién de calzado, como ad-
hesivos esﬁeciales, por ejemplo para la produccidn de palas
de calzado forradas, eventualmente provistas de punteras.

Para el sector textil es de especisl ventaja el hecho de
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.que son estebles frente 8 los agentes de limpieza en se-

coly que pueden ser aplicados en forma de polvo sobre un
material sensible al calor, por ejemplo sobre un tejido

de telar. Al calentar a la temperatura de sctivscidn, las
perticulas son sinterizadas junto al tejido de telar y se
adhieren a é1. Tal recubrimiento puntiforme tiene la ven~
taje de que en la unidn por encolado posterior del'tejido
recublerto con otro material textil, por ejemplo por medio
de una prensa de planchado, se donservan el caracter tex—
til y la necesaria actividad de transpirscién.

Los copoliésteres seglin la invencidn con pun-
tos de fusidén de 100 a2 1302 son especialmente adecuados
para la produccidén de cuerpos compuestos pera géneros tex-
tiles, 8 los que se exige une estabilidad frente a los
agentes de limpieza en seco especialmente buena. Ademds,
estos copoliésteres especiales son particularmente idéneos
para la preparscidn de polvos estebles en almscensmiento.
Tienen ademés la ventajs de que los polvos no se aglomeran
prematuramente en los correspondientes equipos de transfor-
macidn, por ejemplo en las tolvas de alimentacidén, sino que
conservan su buens capacidad para fluir,.

Sin embargo, los copoliésteres seglin la inven-
cidn pueden ser también aplicados en estado fundido sobre
los correspondientes substratos, en el caso de que asi se de-

see.
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Simulténesmente con la aplicacidén o en una

etapa de trabajo posterior, los recubrimientos pueden
ser estructurados, o perfilados por ejemplo por medio de
rodillos de gofrado adecuados, por ejemplo para la con-
secucidén de efectos decorativos. Ls centidad de copoli-~
éster a aplicar se ajusta esencialmente al sector de em—
pleo tomado en consideracidn o a los substratos utiliza-
dos en cada caso.

Los copoliésteres seglin la invencidn poseen

ademds la ventaja de que, por una parte pueéden ser trans-

formados de modo termopléstico a temperaturas relativamen-

te bajas, y por otra parte tienen también una buena esta~
bilidad dimensional en el caso de solicitaciones de tempe-
ratura superiores a sus puntos de fusidén, que sctilan duran-
te un breve plazo. Esta ventajosa propiedad influye de un
modo favorable sobre todo en squellos casos en los que un

estratificado que consta por ejemplo de dos 4 mds capas y

en cuya produccidn se habia utilizado como adhesivo un co-
polidster segln la invencidn, con un punto de fusiém en el
intervalo desde 40 hasta 13020, ha de ser unido por encola-
do mediante la accidn de la presidn y del calor con otro
meterial o con otro estratificado, con utilizacibn de un
adhesivo con un punto de fusidn superior a 1309C, por ejem-
plo con un punto de fusidn de 1902C. Estos problemas epare-

cen por ejemplo en la fabricecidén de calzado durante el pro-
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ceso de pinzado en la puntera. Los copoliésteres segin la
invencién tienen, también por encima de sus puntos de fu~

sidn, uns elevada viscosidad en estado fundido y una ele-

vada fuerza de. adherencia, por lo que las capas indivi-
duales del estratificsdo no se desplazan unas respecto a
otras ni siquiera se desprenden durante el proceso de en-
colado ni después de la supresidn de la presidn.
llateriales recubiertos con los copoliésteres
segin la invencidn, como por ejemplo placas, estructuras

conformadas, bandas y similares, a causa de su superficie

exenta de pegejosidad, pueden ser apilados o almacenados

a temperatura ambiente normal sin utilizacidén de capas in-

termedias de pepel de separaciédn.

Los copoliésteres segin la invencidén, con pun-
tos de fusidén superiores & 1309C, pueden ser utilizados
como adhesivos en'estado fundido o como agentes de reves-~
timiento exentos de disolventes psra substratos menos senw
sibles al calor, por ejemplo para unir por encolsdo de me-

tales y similares.
La preparscién de los copoliésteres parcial-

mente cristalinos, seglin la invencidn, puede realizarse
de modo conocido de por si, por ejemplo, anélogamente a
le preparscién de polil(tereftalato de etilénglicol).

En un autoelave provisto de sgitador pueden

ger transesterificados por ejemplo, tereftalato de dime-
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. tilo e isoftalato de dimetilo, por ejemplo en la propor-
¢ién molar 90/10, con butanodiol-1,4/hexanodiol-l,6 (por
ejemplo en la proporcidén molar 35/65) en presencia de un
catalizador de trensesterificacidn, por ejemplo de tita-
nato de tetra-n-butilo y eventualmente de acetato de
zinc dihidratado. Los componentes &cidos, asi como los
componentes de diol, pueden ser utilizados en csntidades
equimolaeres; de preferencia, el componente diol se.utili-
za en cantidades en exceso.

A una temperatura interior de aproximadamente
150 - 2208C se separa el metanol por destilacidén a presién
normal. Después del lavado de fosfito de trifenilo con al-
go de diol (con objeto de inhibir sl catalizador de trans-
esterificacidn) se hasce el vacio y se eleva la temperatu-
ra interior a 2702C, Al cabo de aproximadamente una hors,
la presidén se reduce a menos de un torr, y después de
otras‘5-4 horas de agitacidn, se interrumpe el vacio por

introduccidn de nitrdégeno, se descarga el contenido del

 autoclave a través de la vélvula del fondo, y se grenu-

la,

Los adhesivos en estado fundido o agentes de
revestimiento a base de los copoliésteres seglin la inven-
¢cidn contienen eventuslmente aditivos habituales, como por

ejemplo sdecuados sgentes de igualacidn, pigmentos o adi-

tivos inorgénicos finamente pulverizados con tamafios de
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granos inferiores a 5 micras, asi como eventualmente agen-
tes antiestdticos, agentes ignifugos y similares. Por ejem-
plo después de mezclado previo, en un megclador répido,
lss mezclas pueden ser homogeneizadas por medio de un ex-
trusor o una amasadors conjunta, por ejemplo a 1802C,

La pulverizacidn de los copoliésteres segin
la invencidn, que eventualmente contienen aditivos habi-
tuales, se lleva & csbo por ejemplo en molinos de platos
de rebotemiento, en molinos de espigas o en molinos de
chorro de aire, con enfriamiento intenso del producto a
moler. Para el recubrimiento con polvos son adecuedos en
especisl los polvos cuyos tamafios de grsnos estén sproxi-
madamente en el intervalo entre 50 y 500 micras.

Como punto de fusidn de los copoliésteres se-
glin la invencidén se indica el méximo de fusidén de la ter-
mo-calorimetria diferencial (DSC - 1, de la firma Perkin-

Elmer, velocidad de calentamiento 162C/minuto). Como medi-

da del grado de cristalizscidn se indica el decremento de
amortiguamiento logaritmico méximo )\ a la temperstura de
transicidn vitrea Tg del sndlisis por oscilaciones a tor-
5i6n, Cuanto més baja es A , mayor es el grado de cristae-~
lizacidn, Como medida del peso molecular se indica la vis-
cosidad reducida, medids en una solucidén sl 1 % en peso en
una mezcla de 60 partes en peso de fenol y 40 partes en pe~

so de 1,1,2,2-tetracloroetenc a 259C, y calculads por la
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. férmula siguiente:

£
L.
Y\ red = Tpy
M (a1/e)

-en la que bty significa el tiempo de salida de la solu-
¢idn, tyy el tiempo de selida del disclvente y ¢ la con-

centracibén en g/100 ml.

Ejemplo 1

Un copolidster, en cuya preparacién se habian utilizado
fcldo tereftélico y Acido isoftdlico en la proporeidn mo-
lar 50/50, y butenodiol-l,4 y hexsnodiol-l,6 en la propor-
¢idén molar 50/50, con una viscosidad reducida de 0,72, una
temperatura de transicidn vitrea de 13%2C y un méximo de
fusién de 562C, se calienta & 18092C y por medic de un equi-
po de aplicacidn por rodillos, se aplica sobre el ladd
trasero de un materisl sintético que contiene PCV [poli
(cloruro de vinilo)] , pars forro interior del zapato, que
es obtenible en el comercio con la designacién "Tropor".
Después de slmscenamiento durante un dia, la superficie
del poliéster estd totaslmente exents de pegajosidsd, por

lo que no es necesaria ninguna cepa intermedia de papel
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de separuscidn. El forro interior de calzado asi recubier-
to puede ser unido por encolado con el materiel de pala
del zapato por medio de un dispositivo de apriete calien-
te, sin que se produzca ningin dafio en la superficie de
PCV sensible sl calor, puesto que sdélo es necesaria una
temperstura de 802C dursnte un periodo de tiempo de 10 se~
gundos.

El forro interior de zapato encolado de este modo soporta
los llamados procesos de pinzado, que siguen a continua-
cidén durante la fabricscidn de calzado, en los que sobre
el material de pala se aplican adhesivos con temperaturas
en la mesa entre 180 y 2202C, sin que tengan lugar despla-

zamientos ni desprendimientos del forro interior.

Ejemplo 2 (ejemplo de comparacién)

Un copoliéster, en cuya preparacidn se habien utilizado éci-
do tereftélico y écido isoftélico en la proporcidn molar
25/75, y butanodiol-l,4-como componente de diol, con una
viscosidad reducids de 0,8l y unse temperatura de transi-
cidn vitrea de 302C, ya no es cepaz de cristalizer. A tem-
peratura ambiente el material tiene fluidez en frio y una
superficie pegajosa. El materisl no es adecusdo pars el re-

cubrimiento de forros interiores de zapato.

Ejemplo 3 (ejemplo de comparacién)
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_Un copoliéster, en cuys preparascién se hsbian utilizado
dcido tereftdlico, 8cido isoftdlico y &cido azelaico en
la proporcién molar 25/50/25, y butenodiol-l,4 como com—
ponente de diol, con una viscosidad reducida de 0,91, una
temperatura de transicidn vitrea de -59C y un punto de
fusidn de 602C, tiene todavia una débil cristalinidad
( >1,3).

En el caso del recubrimiento de material de forro interior
de zapsato, el recubrimiento pierde su pegajosidad superfi-

cial después de un almacenamiento dursnte 3 dias. Es posi-

ble unir por encolado el forro interior de zapato con el
materisl de pala con utilizacién simultdnea de presidn y
calor (802C/10 segundos). Sin embargo, en el proceso subsi-
guiente de pinzado, el adhesivo se reblandece tan infensa-
mente que el forro interior se desprende de nuevo de la pa-

la (viscosidad en estado fundido demasiado baja).

Ejemplo 4

Un copoliéster fundido, en cuya preparacidn se habisn uti=
lizedo 4eido tereftélico y &cido isoftdlico en la propor-
¢ién molar 70/3%0, y butenodiol-l,4 y hexanodiol-1l,6 en la
proporeidn molar 50/50, con uns viscosidad reducids de
0,76, una temperstura de transicidén vitrea de 192C y un

punto de fusidn de 83%9C, asi como un decremento logaritmico
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de amortigusmiento de 1,15, se aplica sobre un material
sintético, conformsble de modo termopléstico (por ejemplo,
un papel endurecido, que habis sido preparado con utili-
zacién de un copolimero de estireno-butedieno), como el
que se utiliza para punteras de refuerzo en la fabricacidn
de calzado (temperaturs en la masa 1802C),

En un intervalo de aproximsdamente 5 minutos, el recubri-
miento estéd completamente libre de pegajosidad. Las punte-

ras de refuerzo o los cortes pueden ser apilados sin ne-

cesidad de caepas intermediss de papel de separacidn. Los
cortes de punteras de refuerzo troquelados pueden ser uni-
dos con un meterisl de pala de zapato con apriete, por
ejemplo & 1302C/5 segundos. En el proceso subsiguiente de
unién por encolado del forro interior y de pinzado no apa-
rece ningin desplazamiento ni desprendimiento de las pun—

teras.,

Ejemplo 5 (ejemplo de comparacidn)

Up copoliéster, en cuya preparscidén se habian utilizado
fcido tereftélico, 8cido isoftélico y dcido azelaico en
ls proporcion molsr 40/40/20, y como componente de diol bu~
tanodiol~l,4, con una viscosidad reducida de 0,70, una tem-
peratura de transicidn vitrea de + 52C, un intervalo de fu-

sifn de 49 a 1279C, con méximos a 622C y 929C, se aplica
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.en estado fundido sobre el materisl sintético de refuerzo

tal como se indica en el ejemplo 4.

Al cabo de aproximadamente 0,5 horas, el recubrimiento
pierde su pegajosidad superficial. Es posible unir por en~
colado en las mismas condiciones a las indicadas en el
ejemplo 4.

No es posible una incorporscidn por encolsdo posterior de
materiales de forro interior, con dispositivos de apriete
cuyas temperatura sobrepase de 708C, puesto que las punte-

ras de refuerzo se desprenden o se desplazan.

Ejemplo 6

Un copolidster seglin la invencidn, en cuya preparacidn se
habian utilizsdo &cido tereftdlico y Scido isoftdlico en
1a proporcién moler 85/15, y butenodiol-l,4 y hexanodiol-l,6
en la proporcidén molar 50/50, con una viscosidad reducida de
0,95, uns temperatura de transicidn vitrea, Tg, de 29°C, un
punto de fusién de 1102C y un decremento logaritmico méximo
de smortiguamiento de 0,79, se muele mediante instaladidnes
de moliends adecuasdas, pera obtener un polvo con une finura
de grano de 60 a 200 um. El polvo es aplicado por medio de
un rodillo de grabsdo sobre bandas de tejido de teler y
alli es sinterizedo pars formsr una gota de adhesivo en es=

tado fundido.
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Bl tejido tratsdo de este modo puede ser unido con otros

tejidos en prensas de planchado, en tiempos de aproximada-
mente 10 - 15 segundos y a temperaturas entre 1409C. y
1602C, sin que se pierda el caracter textil del cuerpo
compuesto. ELl cuerpo compuesto resiste al agente de lim-
pieza percloroetileno, utilizado en la limpieza quimica,

y lavados mecénicos a 609C.

Ejemplo 7

Un copoliéster seglin la invencién, en cuya preperacién se
habian utilizado 4cido tereftélico, &cido isoftdlico y 4ci-
do adipico en la proporcidén molar 80/10/10, y butenodiol-
-1,4 y hexanodiol-l,6 en la proporcidn molar 60/40, con
una viscosided reducids de 1,03, una temperatura de tran-
sicidn vitrea de 1720, un punto de fusién de 120°C y un
decremento logaritmico de amortiguasmiento méximo de 1,05,
es molido a una finura de granos de 60-220/um y es apli-
cado sobre un tejido de telar tal como se ha descrito en
el ejemplo 6, y es unido por encolado con un segundo teji-
do de telar por medio de una prensa de planchado.

El cuerpo compuesto tiene una buena fuerzs de adherencia y

resiste limpiezas quimicas y lavedos mecénicos hasta 609C,

Ejemplo 8 (ejemplo de comparscidn)
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Un copoliéster, en cuya preparscidn se habisn utilizado
fcido tereftdlico, dcido isoftdlico y dcido sebdcico en
la proporcidn molar 43/27/30, y butanodiol-l,4 como com—
ponente diol, con una viscosidad reducidza de 0,95, una
temperaturs de transicién vitrea Tg de -82C, un punto de
fusidn de 1152C y un decremento logaritmico de smortigua-
miento méximo de ) 1,3, es molido, enfriando con nitréd-
geno liquido, para formar un polvo con una finura de gra-
nos de 60-200 um. La molienda se desarrolla muy dificil~
mente y el rendimiento de la fraccidn deseads (lOO/um) es
muy pequeilo. Se produce un cuerpo compuésto de tejidos de
telar, tal como se ha descrito en los ejemplos 7 y 8. Du~

rante el almacenamiento en percloroetileno (& bvemperatura

_ smbiente) €l cuerpo compuesto se deshace de nuevo. El co-

poliéster es inadecuasdo pars unir por encolaedo géneros

textiles que han de ser limpiados.

Ejemplo 9 (ejemplo de comparacidn)

Un copoliéster, en cuys prepsracidén se habian utilizsado
doido tereftdlico y Acido isoftdlico en la proporcidn mo-
lar 80/20, y hexenodiol-1,6, con uns viscosidad reducida
de 0,95 y una temperatura de trensicién vitrea de 142C, un
punto de fusidén de 1202C y un decremento logaritmico de

amortigusmiento méximo de 0,67, es molido para former un
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polvo con une finure de grenos de 60-200 um. Se produce
un cuerpo compuesto de tejidos de telar, como se ha des-
crito en el ejemplo 3. El cuerpo compuesto sélo tiene

una adherencis pequefia. El copoliéster no es adecuado pa-

ra la estratificscidén de géneros textiles.

Ejemplo 10 (ejemplo de comparscidn)

Un copoliéster, en cuya preparacidn se habian utilizado
8cido tereftdlico y dcido isoftdlico en la proporcidén mo-
lar 50/50, y etilénglicol, con una viscosidad reducida de
0,72 y una temperatura de transicidn vitrea, Tg, de 779G,
y8 no es capaz de cristalizar. Un polvo preparado a par-
tir del copoliéster, con una finura de grenos de 60-200
/R, no puede ser planchado a temperaturas inferiores a

1602C, El copoliéster no es adecuado parz la estratifica-

cidn de tejidos.
Ejemplo 11 (ejemplo de comparacidn)

Un copoliéster, en cuys preparscién se habian utilizado
bcido tereftdlico y Bcido isoftdlico en la proporcidn mo-
lar 50/50, y etilénglicol, con une viscosidad reducida de
0,32, fué molido. El copoliéster se pudo moler de modo re-

lativamente fécil, pero no fué posible la estratificacidn
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de tejidos de telar a 1409C y 1509C. Ciertamente, a 1609C
se produce uns unidén. Sin embargo, la adherencia era sdlo
medizns. Durente un almacenamiento en percloroetileno a
temperatura embiente la unidn se deshizo de nuevo. El ma-
terial no es adecuado para la estratificacidén de géneros
textiles.

En las tablas 1 y 2 estén enumerados copoli-
ésteres, que no son segin la invencidn, de &cido teref-
télico, con etilénglicol o con butanodiol-l,4, con su pun-
to de fusidn, la temperatura de transicidn vitres, el de-
cremento de amortiguamiento y la viscosidad reducida.

La tabla 3% contiene una seleccidn de copoli~
ésteres de 4cido tereftélico segin la invencidn, en los
que se habian utilizado como componente de diol bubtsno-
diol-l,4 y hexanodiol-1l,6. Como codcidos se utilizaron
dcido isoftélico, Bcido sebdcico, mezclas de dcido isof-
télico/écido sebécico asi como &cido adipico.

En las tablas se indican les proporciones mo-
lares que se utilizaron en la prepasracidn de los copoliés~

teres.
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Tapla 1:

Copoliésteres de &cido tereftdlico con etilénglicol

Tempe~  Decre-
ratura mento
Propor- Punto de tran de amor

cién mo  de sicién tigua~ reduci-
Cobcido lar fusidn vitrea miento da
- - 2608 852 0,6 0,71
Acido isoftélico 10 2369 820 0,8 0,69
Acido adipico 10 2349 702 0,7 0,61
Acido isoftélico 20 2100 792 0,95 0,74
Acido adipico 20 215¢ 502 0,8 0,81
Acido isoftélico 30 185¢ 762 1,2 0,72
Acido adipico 30 1880 329 1,0 0,42
Acido isoftélico 40  amorfo 759 > 1,3 0,65
Acido adipico 40 1508 162 1,3 0,72
Acido adipico 50 1150 +12 % 1,3 0,6
Acido azelaico 50 110¢ -8 1,3 . 0,38
Acido adipico 60 700 -102 >1,3 0,64
Acido edipico 70  amorfo -202 > 1,3 1,02
Acido azelsaico 70  amorfo -299 N1,3 0,77
Acido edipico 100 392 -28¢2 0,45 0,64
Aeido azelaico 100 350 ~41.9 0,50 0,75
Aeido isoftdlico 100 eamorfo 4+72¢ % 1,3 0,52

\\
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Tabla 2:

Copoliésteres de &cido tereftdlico con butanodiol-l,4

Tempe- Decre-
ratura mento
Propor- Punto de tran- de amor

, cién mo de | sicién  tigua- % reduci-

Cobcido __lar fusién vitrea miento da
- 0 2252 55¢ 0,36 0,71
Acido isoftédlico 10 210¢e 502 0,45 0,65
Acido adipico 10 2122 4590 0,4 0,71
Acido graso di-
merizado x) 10 2109 452 0,45 0,61
Acido azelaico 10 2102 40@ 0,4 0,75
Acido isoftélico 15 2002 459 0,57 0,66
Acido adipico 15 2042 408 0,58 0,84
Acido isoftélico 20 1939 459 0,7 0,71
Acido adipico 20 1962 302 0,6 0,68
Acido graso dime~
rizado 20 1942 309 0,7 0,92
"Acido azelaico 25 1810 -3 0,47 0,53
Acido isoftélico/ '
fcido adipico 10/15 1902 102 0,6 0,68
Acido isoftélico 30 1722 380 0,8 0,72
Acido adipico 30 1748 ~20 0,7 0,69
Acido aszelaico 30 169¢ -8 0,6 0,58
Acido graso dime-
rizado 30 171¢ -%2 0,7 0,65
Acido isoftélico/
deido sebdeico 10/20 1672 8e 0,6 0,56
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Tgbla 2: (continuacidn)

Copolidsteres de 4cido tereftélico con butanodiol-1l,4

Tempe~  Decre-
ratursa mento
Propor- Punto de tran de amor
cidn mo de | sicién tigua- reduci-

Codcido lar fusidén vitrea miento da
Acido isoftélico/
4dcido sebdcico 20/10 1740 220 0,65 0,58
Acido isoftélico 35 1679 350 0,9 0,72
Acido adipico 55 1632 -82 0,75 0,71
Acido isoftalico/
4dcido szelaico 20/15 165¢ 202 0,85 0,68 -
Acido isoftdlico/
dcido sebédcico 10/25 1619 02 0,75 0,75
Acido sdipico 40 1522 ~-150 0,80 0,44
Acido isoftadlico 50 1252 359 31,3 0,72
Acido isoftédlico/
4cido sebécico 20/30 120¢ -89 51,3 0,70
Acido isoftélico/
&cido azelaico 20/30 115¢ -82 1,3 0,68
Acido isoftdlico/
dcido azelaico 30/30 952 -102 ) 1,3 0,65
Acido isoftélico/
dcido azelaico 20/40 902 -232 31,3 0,62
Acido isoftélico/
4cido azelaico 3%/%3 67e 112 H1,3 0,69
Acido isoftélico/
fcido sebbeico  33/33 692 -122  y1,3 0,81
Acido azelaico 75 508 ~329 31,3 0,92
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Tabla 2: (continuacidn)

Copoliésteres de 3cido tereftélico con bubanodiol-1,4

Tempe-~  Decre-
ratura mento
Yropor- Punto de tran de amor
cién mo de sicién” tigue- ) reduci-
Coécido lar fusidn _vitrea miento da

Acido isoftélico/

dcido azelaico 50/25 60e ~50 > 1,3 0,71
Acido isoftélico/

4cido mzelaico 25/50 539 ~-29¢0 >1,3 0,75
Acido adipico 100 549 -382 0,27 0,74
Acido szelaico 100 JiN=Ye} ~%8¢ 0,3 0,44
Aeido sebéeico 100 562 ~462 0,2 1,06
hAcido isoftélico 100 1409 310 1,2 0,71

x) Acido alifético dibdsico con 36 &tomos de carbono, obte-

15

20.

25

nibie en el comercio con la designacidn "Empol".
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Tabla 51

Copoliésteres de &cido tereftalico con mezclas de butano-

diol-1.4 ¥y hexanodiol-l,Gi

Tempe- Decre-—
ratura mento

Propor~ Punto de tran de amor
i cién mo BD 1,4/ de sicidén  tigua- h redu-

Coécido lar HD 1,6 fusidén vitrea miento cida
- - 80/20  171¢ 382 0,44 0,76
- - 60/40 1352 302 0,55 0,70
- - - 50/50 123¢ 292 0,63 0,60
- - 40/60 1252 282 0,61 0,72
- - 0/100 1432 252 0,38 -
Acido isof-
talico 5 50/50  llae 29¢ 0,65 0,81
Acido isof-
télico 10 50/50  1l11e 292 0,71 0,78
Acido isof-
télico 15 50/50 1062 29¢ 0,79 0,92
Acido isof=- ,
télico , 20 50/50  97/104¢ 252 0,85 0,86
Acido isof-
talico 30 50/50 83/802 192 1,15 1,01
Acido isof- |
télico 50 50/50  51/44e 132 41,3 0,68
Acido isof-
talico 10 90/10 193¢ 452 0,49 0,71
dcido isof-
télico 20 90/10 1722 41e 0,72 0,83
A(’:ido 150 '~
talico 20 90/10 1669 379 0,85 0,63
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Tabls 3: (continuacidn)

Copoliésteres de &cido kereftélico con mezclas de butano—

diol-l,4 v hexsnodiol-1,6.

Tempe- Decre-
ratura mento
Propor- Punto de tran de amor
cién mo BD 1,4/ de sicién” tigua- K redu-
Codcido lar HD 1,6 fusidn vitrea miento cida
Acido isof-
télico 50 90/10 1212 300 1,3 0,78
Acido isof-
télico 40 80/20 1159 282 31,22 0,87
Acido isof-
télico 20 70/30  135¢ 259 0,81 0,92
Acido isof-
télico 40 70/%0 10092 212 >1,3 0,62
Acido isof-
télico 30 66/3% 111e 229 1,19 0,52
Acido isof-
télico 20 55/45 1062 292 0,84 0,65
Acido isof-
télico 20 40/60 1032 279 0,86 0,60
Acido isof-
télico 10 35/65 1132 262 0,69 0,78
“Acido isof-
tédlico 20 30/70 1019 252 0,87 0,55
Acido isof- V
télico 40 30/70 729 169 1,28 0,67
Agido isof~
tdlico 10 25/75 1209 220 0,61 0,63
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Acido seba-
cico

Acido isof-
télico/4cido
sebédico

Acido adipi~
co
Acido adipi-
co

Acido adipi-
co

10
30
25/20
10

20

30

20/50
80/20
50/50
50/50
50/50

50/50

1100
1250

11s5¢

102¢

82¢e

0,66
0,81
1,3

0,67
0,72

0,92

0,72
0,65
0,88
0,90

0,81

La presente solicitud que corresponde a la pre-

sentada en la Repiblica Federasl Alemana, el 25 de Julio de

1,974, bejo el n2 P 24 35 863,2, se acoge a los beneficios

del articulo 51 del vigente Lgtatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

-~ REIVINDICACIONLS w~

Los puntos de invencién propia y nueva que se

presentsn para que sean objeto de esta solicitud de Patente
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da Invencibn en Espaffa, por VEINTE afios, son los qus se
racogen en las reivindicaciones siguientes:

l3a,- Procedimiento para la preparacién de copo-
liésteres lineales parcialmente cristalinos, caracteriza-
do porque seg hacen reaccionar é4cido tereftédlico o sus de-
rivados formadores de poliésteres, sstando sustituidos
eventualmente 1 a 60% en moles por &cido isoftédlico y/o
unoc 0 varios 4cidos dicarbox{licos aliféticos saturados o
sus derivados formadores de poliésteres, con butanodiol-
=1,4 y hexanodiol-l,6 en la proporecién molar de 90/10 a
lQ/QU, eventualmente en pressencia de catalizadores de -
transesterificacibn y/o esterificacién.

24,- Procedimiento para la preparacidn de copo-
lidsteres lingalss parcialmente cristalinos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

| tecede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de treinta y custro hojas ss

critas a mdquina por una sola cara.

vadrid, A0 1g7m

P.A.
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