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La presente invención se refiere a un 
procedimiento para la preparación de copoliésteres arilatos en 
secuencia que comprenden motivos de recurrencia rígidos y moti­
vos de recurrencia flexibles, hilables y moldeables, asi como 
al procedimiento de obtención de los hilos que se producen de 
los mismos.

Se conoce ya la forma -según la paten­
te americana 2 728 747- de preparar resina.: polióster lineales 
por caldeo de ácido para acetoxi benzoico en presencia de fosfi- 
to de trifenilo. Pero los polimerosasi obtenidos poseen una masa 
molecular muy débil para permitir su puesta en forma tanto por 

hilado como por moldeado.
Se conoce igualmente la forma -segán 

la patente francesa 1 568 152- de preparar poliésteres hilables 
y moldeables procedentes de ácido paraacetoxi benzoico, que po­
seen elevados pesos moleculares. Pero tales polímeros, muy cris­
talinos, solo pueden conformarse a temperaturas elevadas, por 
ejemplo del orden de 440°C y presiones del orden de 280 kg/cm^ 
para el moldeo. Tales condiciones son evidentemente difíciles 
de realizar técnicamente, y de hecho poco rentables.

Los poliésteres procedentes de pp'di- 
carboxi difenoxialcanos y de dioles de condensación en carbono 
2 a 10 descritos en le patente francesa 921 683 conducen a la
obtención de artículos conformados que poseen módulos de elas- j

!
ticidad y de flexión insuficientes para ciertas aplicaciones.

Se han encontrado ahora copoliésteres 
en secuencia hilables y moldeables que comprenden:

- 10 a 90% de motivos de recurrencia
flexibles, de fórmula:



R-O-CO
y

en la cual'R ea un radical alifático, aliciclico o arilalifóti- 
co, x es un número entero d e 2 a 6 e y : O o l ,

- 90 a 10% de motivos de recurren­
cia rígidos, de fórmula:

que poseen una viscosidad inherente de al menos 0,25 medida so­

bre una solución al 0,5% en una mezcla 60-40 de fenol-tetraclo­
ros taño, a 25^0.

en secuencia según la invención comprenden 40 a 80% de motivos 
de recurrencia flexibles y 60 a 20% de motivos de recurrencia 
rígidos y los polímeros que se prefiere utilizar son aquellos 
cuyo R es un radical alifático que comprende dos átomos de car­
bono y cuando y : 1, x es con preferencia un número par.

mente a un procedimiento para la obtención de dichos copolióste- 
res en secuencia, caracterizado por el hecho de que:

a) se prepara en primer lugar un 
poliéter-ós:er que tenga un motivo de recurrencia de fórmula:

co, x un número entero de 2 a 6 e y vale 0 o 1, por reacción de :

Con preferencia, los copoliósteres

La presente invención se refiere igual

un compuesto de fórmula (1) H0-C0-¿  o ̂ OR en la cual R^ es



un grupo -CHg-CHg-OE, o un grupo - (CHg^-O-if o J>-CO-OH, sien­
do x un número entero de 2 a 6 o sus ásteres alquilados y ev m- 
tualmente un diol alifático, aliciclico o arilalifático, tenien­
do dicho poliéter-éster una viscosidad inherente de al menos 
0*2, y ;

b) que se hace reaccionar el polié­
ter-éster asi obtenido en fase fundida con ácido p-acetoxi ¡ 
benzoico en proporciones molares de 10-90% de poliéter-éster a 
90-10% de ácido p-acetoxi benzoico a fin de aumentar la visco­
sidad inherente del copoliéster asi preparado al menos a 0,25 
medido sobre una solución a 0,5 % en peso en una mezcla 60-40 
fenol-tetracloroetano a 25°C.

La presente invención se refiere 
igualmente a hilos brutos de hilado procedentes de los copo- 
liésteres asi obtenidos, que poseen un módulo de elasticidad 
superior o igual a 1 000 g/tex., con preferencia superior o iguai 
a 1 500 g/tex.

Se refiere igualmente a un procedi­
miento de obtención de tales hilos por hilado en estado fundi­
do de dichos copoliésteres, a una temperatura tal que el polí­
mero es ópticamente anisotropo en reposo y en estado relajado, 
y después arrolado de los hilos de forma conocida.

la primera fase del procedimiento de 
obtención del poliéster según la presente invención consiste 
en preparar el poliéter-éster de partida a partir de un compues­
to de fórmula (1):

- 3 -

(1) HO-CO en la cual es un radical



-CHgCHgOH o un radical -(CHg^-O-^  O ^>-CO-OH con x - un nú­

mero entero de 2 a 6 o sus ásteres alquilados cuyo grupo alquilo 
comprende 1 a 4 átomos de carbono y eventualmente un diol ali- 
fático, aliciclico o arilalifático según cualquier procedimien­

to; por ejemplo, por esterificación directa de los compuestos 
de fórmula (1) solamente cuando se trata de ácidos - alcoholes 
o por reacción sobre un diol alifático, aliciclico o arilalifá- 
tico en el caso de diácidos; o por intercambio y policondensa- 
ción de un áster alquilado de un diácido sobre un diol aCifóti­
co, aliciclico o arilalifático.

Como compuesto de fórmula ?-
y--- ^

HQ-oc-i^  o puede utilizarse el ácido p-(B-hidroxi etoxi)

benzoico, el pp'dicarboxi difenoxi-1,2 etano, el pp^dicarboxi 
difenoxi-1.4 butano, el pp* dicarboxi difenoxi-1,6 hexano, etc; 
sus ásteres que convienen son los ásteres metílico, etílico,etc.

Entre los dioles utilizables para la 
obtención de los copoliáter-ásteres de partida, pueden c i t a m

el etileno glicol, el dietileno glicol, el propileno glical-1,2, 
el butano diol-1,4, el pentano diol-1,5, el hexano diol-1,6, el 
ciclohexano dimetanol-1,4 o incluso polioxialquileno glicoles 
tales como el polioxietileno glicol o el politetrahidrofurano 

por ejemplo.
La preparación de dichos poliéter-Ój3 

teres se efectúa eventualmente en presencia de catalizadores co­
nocidos que dependen del tipo preciso de reacción y de los reac­
tivos de partida utilizados.

En ciertos casos, puede ser deseable 
agregar cargas conocidas, tales como antioxidantes, estabilizan­
tes, agentes de matíficación, colorantes, cargas inertes tales



como sílice, carbonato de calcio, fibras de vidrio, etc.
Los copoliÓsteres en secuencia se­

gún la presente invención se preparan a partir de polióter-óster 
obtenido como se describe anteriormente, con una viscosidad inhe 

rente de al menos 0,2, y de ácido para-ac toxi benzoico, en fa­
se fundida, eventualmente en presencia de catalizad res fe aci- 
dólisis, por ejemplo ácido paratolueno st fónico, ó:Ido de di- 
butilestaño, carbonato de cobalto, magnes.o, etc.

Lps copolímeros asi obtenidos poseen 
secuencias flexibles que provienen del poliéter-áster de parti­
da y secuencias rígidas que provienen del ácido para-acetoxi 
benzoico.

Los copolímeros en secuencia según 
la presente invención tienen la particularidad de presentar una 
zona de fusión que puede ser más o menos amplia, en particular 
según la naturaleza precisa del copolimero utilizado y las pro­
porciones relativas de los compuestos de partida: polióter-óster 
y ácido para-acetoxi benzoico. En el curso de esta zona de fu­
sión, dichos copoliésteres presentan una anisotropia óptica, en 
reposo y en estado relajado.

Esta zona de fusión, en el curso de 
la cual el copolióster presenta una anisotropia Óptica en repo­
so y en estado relajado, es puesta en evidencia por observación 
al microscopio en luz polarizada de una raspadura de polímero 
en un aceite de silicona en platina caliente.

Los hilos según la presente inven­
ción se obtienen por hilado en estado fundido según cualquier 
procedimiento conocido, a una temperatura situada en el inte­
rior de la zona de fusión en tanto que el polímero es ópticamen 
te anisotropo. Tras el hilado propiamente dicho, dichos hilos
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son simplemente arrollados de manera habitual ain precisar esti­

rado posterior, lo cual representa un ipterÓs práctico y econó­
mico en extremo importante.

Los hilos asi obtenidos poseen un mó 
dulo de elasticidad superior o igual a 1 000 g/tex, generalmen­
te superior o igual a 1 500 g/tex.

Son directamen e utiliza M e s  por ejem 
pío como hilos de refuerzo en la industria del caucho, como neu 
máticos, bandas transportadoras, correas de transmisión, tubos, 
etc.

Los ejemplos que siguen, en los cua­
les las partes se entienden en peso, se facilitan a titulo indi­
cativo, sin limitar la invención.
EJEMPLO 1 .

A - Preparación del poliéter-áster que posee por motivo 
de recurrencia______________

-0-C0<-<(j O ^ >-0-CHg-CHg-0-^  Q  ^>-C0-0-CHgCHg-

20.

Se itroducen en un reactor: 578 par­
tes de difenoxi-1,2 etano pp'dicarboxilato de metilo, 272 partes 
de etileno glicol, 6,295'partes de acetato de manganeso, 0,235 
partes dé óxido de antimonio.

Se caldea el reactor al baño de acei­
té; el*intercambio comienza hacia los 205^0; ei metanol destilp, 

se hace ascender la temperatura a 255°C, el exceso de etileno 
glicol destila. Se disminuye la presión hasta 0^5 torr en 1 hora 
y se policondensa en 1 h 35 min. a 270°C aproximadamente. El po­
límero obtenido es colado bajo una ligera presión dé nitrógeno
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en un baño de agua fría y después secado a ,60se bago vacío y re­
ducido a polvo. Posee las características siguientes: 

viscosidad inherente : 0,622
viscosidad en estado fundido a 2°3SC: 3 660 poises 
punto de fusión : 246SC
B - Preparación del conoliéster en secuencia

Se introduce er un reactor, provisto 
de un agitador y de una columna para destilar, las cargas siguien 
tes: '

- 168 partes de poli (difenoxi-1,2 ata­
ño pp'dicarboxilato de etileno) tal como se prepara en A, de 

viscosidad inherente 0,622 (40% en moles), 135 partes de ácido 
para-acetoxi benzoico (60% en moles) tras haber hecho el vacio 
y purgado el aparato 3 veces con nitrógeno.

Los reactivos son caldeados en un ba­
ño de aceite, para obtener una temperatura de masa de 2?0ec 
aproximadamente. Cuando la temperatura alcanza los 244SC, desti­
la el acido acético. Se hace bagar la presión a 0,3-0,5 torr en 
45 minutos y después se policondensa durante 4 horas a 280-294SC 
El polímero asi obtenido colado en agua fría, secado durante 4 
horas a 110se y reducido a polvo, posee unaspecto ligeramente 
fibriloso.

Posee tmá viscosidad inherente de 
0,55 en una mezcla fenol-tetracloro-etano 60/40 a 25ac y su zo­
na de fusión se sitúá entre 2409C y 310SC aproximadamente.

El copoliéster es hilado en un apara­
to de microhilado en las condiciones siguientes:

- temperatura de fusión 250SC
- velocidad de arrollado 40 m/min.
- grado de estirado en hilera:
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velocidad de arrollado 44
velocidad media de paso por la Miera 

- número de orificios de la hilera 13
- diámetro de los orificios 0,40 mm
- largo de los orificios 1,6 mm

Los filamentos brutos de hilado po­
seen las características siguientes, medidas sobre cada hebra:

- factor equivalente 26,8 dtex.
- tenacidad 18,2 g/tex

- alargamiento 1,70 %
- módulo 1 836 g/tex

EJEMPLO 2
Se introduce en un reactor y en las

mismas condiciones que en el ejemplo L B, las cargas siguientes: 
123 partes de poli (difenoxi-1,2 etano pp'dicarboxilato de eti- 
leno) de viscosidad inherente 0,654 (25% en moles) y 202,5 par­
tes de ácido p-acetoxi benzoico (75% en moles); la reacción de 
acidólisis comienza hacia los 235^0. La duración de la puesta 

en vacio es de 35 minutos.
Se policondensa 4 horas a 282^0 ba­

jo 0,3 torr. Se obtiene un polímero fundido blanco opaco, que 
forma por colada fibrilas.

Zona de fusión 255 a 300°C aproxima­
damente.

Este copolióster es hilado en las
condiciones siguientes:

- temperatura de fusión 270**C
- velocidad de arrollado 100 m/rnin

- grado de estirado en hilera 87
- número de orificios de hilera 7



-. diámetro de los orificios 
- largo de los orificios
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0,^0 mm 
1,6 .mm

— velocidad de paso 1,15 m/min
Los filamentos obtenidos, brutos de 

hilado, poseen las características siguientes, medidas sobre

cada hebra:
- factor equivalente 14,8 dtex.

- tenacidad 12 g/tex

- alargamiento 1,01 %

- módulo de elasticidad 1 380 g/tex

EJEMFLO 3
A - Preparación del noliéter-Óster

En un reactor provisto de aparatos 

de caldeo y regulación, se introduce: 537 partes (1,5 mol) de 
difenoxi-1,4 butano pp'dicarboxilato de metilo 233 partes de 
etileno glicol (3,75 moles), 0,265 parte de acetato de manga­
neso, 0 220 parte de trióxido de antimonio..

El intercambio comienza a 183^0, el 
metanol destila. Se hace subir entonces la temperatura a 250^0 
se establece un vacio profundo (o,5 torr) en 1 hora y se efectóa 
la policondensación a 265^0 durante 1 h 15 minutos. El polímero 
colado en un baño de agua fría es secado bajo vacio a 60^0 y 
reducido a polvo. Posee una viscosidad inherente de 0,567 y un 
1-F de 213°C.

B - Preparación del copoliÓster en secuencia
En un reactor provisto de los dispo­

sitivos de caldeo y regulación, se introduce: 160,2 partea de 
poli (difenoxi-1,4 butano pp'dicarboxilato de etileño) 189 par­

tes de ácido p-acetoxi benzoico.
Se calienta, la acidólisis comienza30



hacia los 244°C; el metanol destila en 3 h 40 min. Se reduce 
la presión a 0,5 torr en 25 minutos y se policondensa a 270^0 

en 7 h 10 min. Tras colado y secado, se obtiene un polímero bei- 
ge, opaco, que contiene 70% de motivos precedentes de ácido p- 
acetoxi benzoico, de viscosidad inherente 0,49 que posee una zo-: 
na de fusión de 160^0 a 300°C aproximadamente.

Este copoliéster es hilado en estado 
fundido en las condiciones siguientes:

- temperatura de fusión 250^c
- velocidad de arrollado 115 m/min
- grado de estirado en hilera 120

Las características mecánicas de los 
filamentos brutos de hilado así obtenidos, medidas sobre cada 
hebra, son las siguientes:

- factor equivalente 10,5 dtex.
- tenacidad 9*08 g/tex
- alargamiento 0,85%
- módulo de elasticidad 1 221 g/tex

EJEMPLO 4
A- preñaración del nolióter-óater

En un reactor provisto de aparatos 

de caldeo y regulación, se introduce: 537 partes (1,5 mol) de 
difenoxi-1,4 butano pp*dicarboxila to de metilo 170 partes (1,875 
mol) de butano-diol-1,4. 0,170 parte de ortotitanato de trieta- 
nolamina.

El intercambio de los alcoholes comía:. 

za a 188"c. Se eleva la temperatura hasta los 2 5 0 °c  en 1 h 45 
minutos. Se establece un vacio profundo (o,5 torr) en 30 minu­
tos, en tanto que se eleva la temperatura de la masa hasta los 
2 6 0 ° C .
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El polímero aeí obtenido es colado 
en agua, secado al vacio y reducido a polvo. Posee una viscosi­
dad inherente de 0¡738 y un punto de fusión de 181°C.

3- Preparaojón del copolímero en secuencia

En un reactor .déntico al utilizado 
en A, se introduce simultáneamente: 1 5 3 partes de poliéter- 
áster obtenido en A (o,4 mol), 108 partes de ácido p-acetoxi 
benzoico (0,6 mol).

Cuando la temperatura de la masa al­
canza 215°C, el ácido acético comienza a iestilar. En 1 h 10 min. 
la temperatura es de 250°C; se establece mtonces ur. vacio de 
0,5 torr y se mantiene una temperatura de 255^0 dursnte 45 minu­
tos. Se obtiene un polímero beige claro, de viscosidad inheren­
te 0,47 de zona de fusión 170^C a 296°C.
EJEMPLO 5

A- Preparación del poliéter-éster que tiene por motivo 
de recurrencia:

-0-C0-<f o

20.

*
25.

-f';"

Se introduce un reactor: 196 partes 
de para(hidroxi-2etoxi) benzoato de metilo, 62 partes de etile- 
no glicol, 0,100 parte de acetato de manganeso, 0,81 parte de 

óxido de antimonio.
Se procede al intercambio a una tem­

peratura de 195^0 y después Be policondensa 4 horas a 250-265°C 

bajo una presión de 0,5 torr y a continuación 6 horas a 275°C. 
'r- obtiene un polímero de viscosidad inherente medida sobre una 

solución de 60/40 de fenol/tetracloroetano a 25**C: 0,60* 
i-unto de fusión : 200°C.



B- Preparación del copoliéster en secuencia

En un reactor se introducen: 39,4 

partes de poli(p-oxibenzoato de etileno), 28,8 partes de ácido 
p-acetoxi benzoico.

Cuando la temperatura de la masa al­
canza los 170°C, el ácido acóóico comienza a destilar. En 35 j
minutos, la masa se eleva a 250^0, en tanto gue se hace espesa ! 

y opaca. Se prosigue la elevación de temperatura haciendo des_ i 

candor la presión a 0¿5 torr en 20 minutos. Se policondensa 
4 h a 279°C y se obtiene una pasta espesa de color beige claro, 
que tiene una viscosidad inherente de 0,25.

Zona de fusión: a partir de 130^c
hasta más de 300°C.

Descrita suficientemente la natura­
leza del invento, asi como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no alteren su principio fundamental.

!!



REIVINDICACIONES
la.- Procedimiento para la obtención : 

de copolióstereo en secuencia, hilables y moldeables, caracteri-j 
zado porque: a) se -prepara, en primer lugar, un poliáter-Óster i 
que posee un motivo de recurrencia de fórmula: !

y

en la cual R es un radical alifático, sliciclico o arilalifá- 
tico, x un nAmero entero d e 2 a 6 ,  y v a l e O o l  por reacción 
de un compuesto de fórmula (1) H0-0C-<^  O  ^ >-0R^, en la cual 
R^ es un grupo -CBgCHg-OH o un grupo p  ̂ >-COOH,
teniendo x el valor dado anteriormente, o sus ásteres alquila­
dos y eventualmente un diol alifático, aliciclico o arilalifá- 
tico, teniendo dicho poliéter-óster una viscosidad inherente 
de al menos 0¡2. b) se hace reaccionar el poliéter-óster así 

obtenido, en fase fundida, con ácido parr-acetoxi benzoico, en 
proporciones molares de 10-90% de polióter-Óster a 90-10% de 
ácido para-acetoxi benzoico para aumentar la viscosidad inberen 
te del copolimero asi preparado al menos e 0,25 medida sobre ¡ 
una solución al 0^5 % m  peso en una mezcla 60/40 íenol-tetra- 
cloroetano a 25°C.

2.- Procedimiento segtin la reivindicación 1, carac­
terizado porque para la obtención de hilos brutos de hilado en 
estado fundido que poseen un módulo de elasticidad superior o 
Igual a 1.000 g/tex, con preferencia superior o igual a 1.500 
g/tex, los copolímeros obtenidos se hilan en estado fundido a uns 
temperatura tal que el polímero se encuentra entonces Ópticamente 
anisotropo, en reposo o en estado relajado, y despuás los hilos



son arrollados de manera concooida.
3.- Procedimiento para la obtención de copoliásteres 

en secuencia, hilables y moldeables, tal y como queda sustan­
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid, IQ/p

RHONE-POULENC-TEXTILE

!


	Bibliographic data
	Description
	Claims



