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la presente invencién se refiere a un
procedimiento pars ia preparacién de copoliésteres arilatos en
secuencia que comprenden motivos de recurrencis figidos ¥ noti-
vos de recurrencia flexibles, hilables y mnldeables, asf como
al procedimiento de obtgnci6n de los hilos que se producen de .
los mismos, '

. Se conoce ya 1la forms ~seglin la paten-
te americans 2 728 747~ de preparar resina: poliéster lineales
por caldeo de 4cido para acetoxi benzoico en presencia de fosfi-
to de trifenilo, Pero los polimerosasi obtenidos poseen una maea
molecular muy débil para permitir su puesta en forms tanto por
hilado como por moldeado.

Se conoce iguaslmente la forma -segfin
la patente francess 1l 568 152~ de preparar poliésteres hilsbles
y moldeables procedentes de Scido parsacetoxi benzoico, que po-
seen elevados pesos moleculares, Pero tales polimeros, muy cris-
talinos, solo_pueden conformarse & tempersturas elevadas, por
ejemplo del orden de 440°C y presiones del orden de 280 kg/cm2
para el moléeo, Tales condiciones son evidentemente dificiles

de reslizar técnicamente, y de hecho poco rentables,

Los poliésteres procedentes de pp’die
carboxi difenoxialcanog y de dioles de condensacién en carbono

2 8 10 deseritos en le¢ patente francesa 921 683 conducen 8 la
obtencién de articulos conformsdos que poseen mbdulos de elas~
ticidad y de flexién insuficientes pars ciertas splicaciones.

Se han encontrado ahors copoliésteres
rn secuencia hilables y moldeables que comprenden:

- 10 a 90% de motivos de recurrencis
flexibles, de férmule:

v
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- R-o-co-®~o (cne)x-o-@-co-o}
v

en la cusl'R es un radical alifdtico, alic{olico o arilaliféti-

co, x es un nfimerc entero de 2a 6 ey : 0 0 1,
- 90-a 10% de motivos de recurrenw

cia rigidos, de férmula:

-@co-o-

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

bre ung solucién al 0,5% en une mezcls 60-40 de fenol-tetraclo=

roetano, a 25°C,

Con preferencia, los copoliésteres
en secuencia seglin la invencidn comprenden 40 &8 80% de motivos
de recurrencia flexibles y 60 & 20% de motivos de recurrencis

rigidos y los polfmeros que se preflere utilizar son aquellos

cuyo R es un radical elifdtico que comprende dos dtomos de car~

bono y cusndo y : 1, x es con preferencia un nfimero par,

Ia presente invencién se refiere igual

mente 8 un procedimiento para ls obtencién de dichos copoliéste-

res en secuencia, caracterizado por el hecho de que:
8) se prepars en primer lugar un

poliéter-8s:er que tenga un motivo de recurrencia de férmule:

..R-o-co-@—o (cng)x~o_<2>.oo~oj»

en la cual R es un radicasl alifdtico, slicfclico o arilalifditi-

J

¢o, X un niémero entero de 2 a 6 e y vale 0 o 1, por reaccién de
un compuesto de férmula (1) HO-CO-{ © JOR,, en la cual R, es
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un grupo ~CH,~CH,-0H, 0 un grupo - (cﬂg)x-o-@-co—cm, sien—
do x un nfimero entefo de 2 a 6 o sus fsteres alquiledos y evin-
tualmente un diol alifftico, aliciclico o arilalifftico, tenien~
do dicho poliéter-éster una viscosided inherente de al menos
0,2, ¥3

b) que se hace reaccionar el polié-

ter-éstér asi obtenido en fase fundida con 4cido p-neetoxi
benzoico en proporciones molares de 10-90% de polidter-fster s §
90-10% de 4cido p-acetoxi benzoico é £in de aumenter la visco- i
sidad inherente del copoliéster asi preparsdo al menos 8 0,25
medido.sobre una solucidén a 0,5 % en peso en una mezcle 60-40
fenol-tetracloroetano a 25°,

' Ia presente invenciln se refiere
igualmente a hilos brutos de hilado procedentes de los copo-
liésteres asi obtenidos, que poseen uvn médulo de elasticidad
superior o iguasl a 1 000 g/tex., con preferencia superior o iguafl
a 1 500 g/tex. '
: Se refiere'igualmente g un procedi-
miento de obtencidn de tales hilos por hilado en éstado fundi-
éo de dichos copoliésteres, a una temperatura tal que el poli-
mero es Spticamente anisotropo en reposo y en estado relajedo,

y después arrolado de los hilos de forme conocids.

la primera fage del procedimiento de
obtencidén del poliéster segin ls presente invencién consiste
en prepsrar el polibter-&ster de partida s partir de un compues-
to de férmula (1): |

@ Ho-co».@o-nl en 1s cual R es un redical
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~CH,CH,OH o un radical n(CHa)x-O-<<:::::>-GO—OH con x = un nfi-
mero entero de 2 &8 6 o sus ésteres alquilados cuyo grupo alquilo
comprende 1 a8 4 dtomos de carbono y eventualmente un diol ali~-
fdtico, alicfclico o arilslifftico segln cualquier procedimien-
5 to; por ejemplo, por qsteriricaqién directa de los compuestos
de férmula (1) solamente cuando se trata de écidéa - alcoholes
o por reaccilén sobre un diol alifftico, alicfclico o arilalifé-
tico en el caso de didcidos; o por intercambio y policondensa~-
cién de un éster alquilado de un didcido sobre un diol alifdti-
10, co, aliciclico o arilalifdtico.

Como compuesto de férmula -
HO-OC-<::E£::>-OR1, puede utilizarse el 4cido P~(B~hidroxi etoxi]
benzoico, el pp‘dicarboxi difenoxi-l,2 eteno, el pp’dicarboxi
difenoxi-1.4 butano, el pp’ dicarboxi difenoxi-1,6 hexano, etcy

15, sug éateres que convienen son los ésteres metflico, etflico,etc.,

, Entre los dioles utilizatles pars la
obtencién de los copolibter~fsteres de paxrtida, puedsn cisarrs

el etileno glicol, el dietileno glicol, el propileno glicol-l,2,
el butano diolll,4, el pentano diol-l,5, el hexano diol-1,6, el

20,
ciclohexano dimetanol=l,4 ¢ incluso polioxislguileno glicoles
tales como el polioxietileno glicol o el politetrahidrofurano
por ejemplo.
Ia preparacién de dichos poliéter-ég
25, teres se efectla eventualmente en presencis de cstalizadores co-

nocidos que dependen del tipo preciso de reaccién y de los resoc-

tivos de partida utilizados,

En ciertos casos, puede ser deseable
agregar cargas conocidas, tales como antioxidantes, estabilizan~

tes, agentes de metificacién, colorantes, cargas inertes tales

30,
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como sflice, carbonato de caleio, fibras de vidrio, etc.

. Loé copoliésteres en secuencis se-
gin le presente invencién se preperan & partir de polidter-E&ster
obtenido como se describe anteriormente, ron una vigcosidsd inhe
rente de al menos 0,2, y de £cido pare-ac ‘boxi benzoico, en fa-
se fundida, e?entualmente en presencia de catalizad res (e aci~
délisis, por ejemplo dcido peratoluené st .fL6nico, §::ido de di-
butilestafio, carbonsto de cobalto, magnés:o, ete,

' Los copolimeros asfi obtenidos poseen
secuenciss flexibles que provienen del poliéter-6ster de parti-
da y secuénéias rigidas que provienen del 4cido para-acetoxi
benzoico,

Ios oopolimero; en secuencia segin
la presente invencidn tienen la particularidéd de presentar una
zora de fusién que puede ser mie o menos amplia, en particular
segin la naturaleza precisa del copolimero utilizedo ¥y las pro-
porciones relgtivas de los compuestos de partida: polidter-&stern
y écido para-acetoxi benzoico. En el curso de esta zona de fuw
8ibn, dichos copoliésteres presentan una anisotropfa Sptica, en
reposo y en estado relajado.

Esta zones de fusibn, en el curso de
la cual el copoliéeter presenta una anisotrOp&a bptica en repo-
so y en estado relajado, es pueste en evidencia por observacidn
8l microscopio en luz pdlarizada de una raspadura de pplimero
en un aceite de silicona en platina caliente,

_ Los hilos segln la presente inven-
cién se obtienen por hilado en estado fundido seglin cuaslquier
procedimiento conocido, @ una temperatura situada en el inte-
rior de la zona de fusién en tanto que el polimero es Spticamen

te anisotropo. Tres el hilasdo propiamente dicho, dichos hilos
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son simplemente arrollados de manera habitusl sin precisar esti-
rado posterior, lo cual representa un ipterés prdctico y econd-

mico en extremo importante. |

' Los hilos #sl obtenidos poseen un md

dulo de elasticidad superior o igusl a 1 000 g/tex, generalmen-

| te superior o igusl a 1 500 g/tex.

Son directamer e utilizatles por ejem

vlo como-hilos de refuerzo en la industria del caucho, como neu_

nfticos, bandas transportadoras, correas de transmisiém, tubos,
etc, ' _
Los ejemplos que siguen, en los cua~
;ea las parﬁes se entienden en peso, se facilitan a titulo indi-
cativo, gin limitar la invencién, .
EJEMFIO 1.
A - Preparacién del poliéter-§ster que posee por motive

. - de .recurrencia

eo-ggu@-o-cnz-cnz-o-@co-o-cnacga—

Se itroducen en un reactor: 578 par-

tes de d1tenoxi-1 2 etano pp’dicarboxilato de metilo, 272 partes

de etzleno glicol, 6 295 partes de acetato de manganeso, 0,235

' partes de- 6x1do de antimonio,

Se caldea el reactor al bafio de acel~

' &é- el‘idtercambib comienzas hacia los 205°G- sl metanol destzlp,

se hace aséender la temperatura a 255°c, el exceso de etileno
glicol destlla. Se dieminuye la presién hasta O 5 torr en 1 hors
y 86 policondensa en 1 h 35 nin, & 270%¢ aproximadamente. El po~

' ;iwero»optenido es ‘colado bajo una 1igera presidn a6’ nitr6geno
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en un bafio de agus fris y despuds secado & 602C bajo vacio y re-
ducido a polvo, Posee las ceracterfsticas siguientes:
viscosidad inherente : 0,622
viscosidad en estado fundido a 2¢)eC: 3 660 poises
punto de fusidn : 2469C

B - ?reparacién del copolidster en secnencia

-Se introduce er un reactor, proviste
de un agitador y de uns columna para destilar, les cargss sisuie*

tea: . !

- 168 partes de poli (difenoxi-l,2 eta-
no pp’dicarboxilafo de etileno) tal como se prepars en A, de
viscosidad inherente 0,622 (40% en moles), 135 partes de dcido
para-acetoxi benzoico (60% en moles) tras haber hecho el vacfo
y purgado el sparato 3 veces con nitrégeno.

) Los reactivos son caldeados en un be-
fio de sceite, para obtener una tempereatura de masa de 27020
aproximedamente., Cuando la temperatura alcanza los 2442C, desgtiw
la el scido acético. Se hace bajar la presiém & 0,3-0,5 torr en
45 minutos y después se policondenéé durante 4 horas 8 280-%94901
El polimero as{ obtenido colado en'hgua fria, secado durante &4
horas 8 1109C y reducido B polvo, posee unaspecto ligeramente
fibriloso.

Posee und viscosidad inherente de

0,55 en una mezcls fenol-tetracloro-etano 60/40 a 259C y su zo-
na de fusién se sitGd entre 240°C y 3109C aproximadsmente.

El copoliéster es hilado en un spara=-

to de microhilado en las condiciones siguientes:
~ temperaturas de fusidén 250eC

- velocidsd de arrocllado 40 m/min.

-~ grado de estirado en hilera:

=
gracess N spugec)
13:);_. .-

2BED
e

perine}

=2

J

| s= e
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" velocided de arrollsado 44

velocidad medis de paso por era
- nfmero de orificibs de la hilers 13
- didmetro de los orificios ‘ 0,40 mm
- largo ds los orificios 1,6 mm

Los filamentos brutos de hilado po~

seen lsg caracteristicss siguientes, medidas sobre cada hebra:

- factor equivalente 26,8 dtex.

- tenacidad 18,2 g/tex.

- alargamiento 1,78 %

~ médulo 1 836 g/tex
BJEMPIO 2

Se introduce en un reactor y en las
mismas condiciones que en el eaemp16 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 dcido p-acetoxi benzoico (75% en moles); la reaccién de
scidblisis comienza hacia los 235°C. Ia duracidén de la puesta
en vacio ea de 35 minutos. |

Se policondensa 4 horas & 282°¢ va-
Jo 0,% torr. Se obtiene un polimero fundido blanco opeco, que
forma por colada fibrilas.

Zona de fusién 255 & 300°C aproxima-
damente,

Este copoliéster es hilado en las

condiciones siguientes:

- temperatura de fusién 270%
- velocidad de arrollado 100 m/min
- grado de estirado en hilera 87

- nfmero de orificios de hilers 7
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-~ didmetro de los orificios 0,40 mm
- largo de los orificios 1,6 .mm
- velocided de paso 1,15 m/min

Los filamentos obtenidos, brutos de
hilado, roseen lag caracteristicas siguientes, medidas sobre .

cads hebra:

-~ factor equivalente 14,8 dtex,

- tenscidad 12 g/tex

- alargamiento 1,01 %

- médulo de elasticided 1 380 g/tiex
EJEMPIO 2

A - Preparaclbn del poliéter=éster

En un reactor provisto de aparatos
de caldeo y regulacién, se introduce: 537 partes (1,5 mol) de
difenoxi-1,4 butano pp’dicarboxilato de metilo 233 partes de
etileno glicol (3,75 moles), O 265 parte de scetato de manga-
neso, 0 220 parte de triéxido de antimonio.,

El intercambio comienza a 183°¢, el
metanol destila, Se hace subir enéonces la temperatura a 250%
se establece un vacio profundo (0,5 torr) en 1 hora y se efectfa
la policondensacibn a 265 C durante 1 h 15 minutos. El polimero
colado en un bafio de agua fria es secado bajo vacio & 60°¢ y
reducido 8 polvb. Posee uns viscosidad inherente de 0,567 y un
I'T de 213°C,

B - Preparscibn del copéliéster en _secuencia

En un reactor provisto de los dispo-
sitivos de celdeo y regulacidn, se introduce: 1€0,2 partes de
poli (difenoxi~l,4 butano pp’dicarboxilato de etilerno) 189 par-

tes de dcido p-acetoxi benzoico.

Se calienta, la aciddlisis comiensza
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hacis los 244°G; el metanol destila en 3 h 40 min, Seg reduce
la presién a 0,5 borr en 25 minutos y se policondenss a 270°c
en 7 h 10 min. Tres colado y secado, se obtiene un polimero bei-

ge, opaco, que contiene 70% de motivos prc¢cedentes de dcido p-

acetoxi benzoico, de viscosidad inherente 0,49 que posee una zo~:

na de fusién de 160°C a 300°C aproximademrnte.
Este copoliéster es hilado en estado

fundido en las condiciones siguientes:

- temperatura de fusién 250%
- velocidad de arrollado 115 m/min
- grado de estirado en hilera 120 -

las caracteristicas mecdnicas de los
filamentos brutos de hilade as{ obtenidos, medidas sobre cada

hebra, son las siguientes:

- factor equivalente 10;5 dtex.

- tenacidad 9,08 g/tex

~ alargamiento 0,85%

- médulo de elasticided 1221 g/tex
EJEMPLO 4 '

A- preparacién del poliéter-Ester
En un reactor provisto de aparatos

de caldeo y regulscidén, se introduce: 537 partes (1,5 mol) de
difenoxi-1,4 butano pp’‘dicarboxilato de metilo 170 partes (1,875
mol) de butano-dial-l,4. G,170 parte de ortotitamato de trieta-

nolamina.

El intercambio de los alcoholes comien

za 8 188°C. Se eleva la temperaturs hasta los 250°C en 1 h 45
minutos. Se establece un vacio profundo (0,5 torr) en 30 minu-
tos, en tanto que se eleva la temperaturs de la mess basta los

260°,
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El poli{mero as{ obtenido es colado

en agua, secado al vacfo y reducido & polvo. Posee una viscosi-

| dad inherente de 0{738 y un punto de fusidn de 181°C,

3~ _Preparacién del copolimero en secuencia

En un reactor '.déntico &) utiligzsdo

en A, se introduce simulténesmente: 153,6 partes de poliéter-

“éster obtenido en A (o,4 mol), 108 partes de 4cido p-acetoxi

benzoico (0,6 mol).

Cuando la tempuratura de la masa al-
canza 215°C, €l dcido acético comienza &. lestilar. ¥m 1 h 10 min
la temperatura es de 250°C; se establece Inbonces . vacio da
0,5 torr y se mantiene uns temperaturs de 255°C dursnte 45 minu-
tos. Se obtiene un polimero beige claro, de viscosidad inheren-
te 0,47 de zons de fusién 170°¢ a 296°C.

BJEMITO 5

A~ Preparacién'del poliéter=Ester gue tisne por mobivo

de recurrencisg:

-0~CO-<::::::>—0—CH2-GH2~

Sg introduce un reactor: 196 paries

de para(hidroxi-2etoxi) benzoato de metilo, 62 partes de etilew
no glicol, 0,100 parte de acetato de manganeso, 0,81 parte de
6xido de antimonio.

Se proceds al intercambio & une bteme
peraturs de 195% y después e policondensa 4 horas 8 250=-265°C
bajo una presién de 0,5 torr y a continuacién 6 hores &8 295°C.
-~ Obtiene un polimero de viscosidad inherente medidm sobre ung
solucibn de 60/40 de fenol/tetracloroetanc & 25°¢: 0,602

Iunto de fusién : 200°¢,
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B- Preperscién del copoliéster en secuencia

En un reactor se introducen: 3%9,4

partes de poli(p-oxibenzoato de etileno), 28,8 partes de 4cido

p=acetoxi benzoico.

56 Cuando la temperatura de ls maga ale
c:nza los 170°C, el decido scéfico comienza & destilar., En 35
minutos, la masa se eleva @ 250°c, en banto gue se hace espesa

y opsca. Se prosigue la elevacién de temperstura heciendo des_

cender la presién a CQS torr en 20 minutos. Se policondensa
10. 4 h & 279°C y se obtiene ung pasta espesa de color beige claro,
que tiene uns viscogided inherente de 0,25.

Zona de fusidén: a pertir de 150°c
hasta mds de 300°C.

- Deserita suficientemente la netura~
15, leza del invento, asi como la manera de reslizarlo en la préc-
tica, debe hu.cerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan<

to no alteren su principio fundamental.
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'Ry es un grupo =CH,CH,=OH o un grupo -(cna)x-o-@coon,

{ una solucidn sl 0,5 % m peso en ung mezcls 60/40 fenol-tetra-

ignai a 1.000 g/tex, con preferencia superior o igual a 1.500

g &‘) -

REIVINDICACIORES
12, Procedimiento pare la obtencidn :
de copoliésteres en secuencia, hilables y moldeables, caracteri~}

zado porque: 8) se prepars, en primer lugar, un polidter-éster

que posee un motivo de recurrencia de fSrmula:
..R-—o-co-@-o{(cna) x-o@-co-o} ,
¥y

en l8 cual R os un radical alifdtico, 8liciclico o arilalifd-

tico, x un nfimero entero de 2 a 6, y vale O o 1 por reaceidn
de un compuesto de férmula (1) HD-OC~<::::::>~031, en la cual

teniendo x el valor dado anteriormente, o sus éateres alquila~
dos y eventualmente un diol alifdtico, aliciclico o arilalifd-
tico, teniendo dicho poliéter-fster uns viscosidad inherente

de 8l menos 0,2. b) se hace reaccionar el poliéter~dster asi
obtenido, en fase fundida, con dcido pere-acetoxi benzoico, en
proporciones molares de 10-90% de polidter~&ster a 20-10% de
dcido para-acetoxi berzoico para aumenter la viscenided inksven

te del copolimero asi preparsdo al menos & 0,25 medida sobrs

cloroetano a 25°C.

2.~ Procedimiento segin le reivindicacidn 1, zarace
teriszado porque para la obtencidn de hilos brutos de hilado en

estado fundido que poseen un médulo de elasticidad superior o

&/tex, los copolimeros obtenidos se hilan en estado fundido a ung

temperatura tal que el polimero ge encuentra entonces &pticamente

anisgotropo, en reposo o en estado relajado, y despuds los hilos |




" son arrollados de manera concoaida,

3¢~ Procedimiento para la obtencién de copolidateres

en secuencia, hilables y moldeables, tal y como queda sustan-

cialmente degorito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mfquima

por una sola cara.

Mgdxid,

&+ GKEL 7R

RHONE~POULENC~TEXTILE

Wraick st § i.'ﬂ;il’lf.}‘
s Fliraador Lo Gaola Ferndadey
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