" MINISTERIO DE INDUSTRIA e ; Al
REGISTRO DE LA FROPIEDAD INDUSTRIAL B S 45 7 @ 2 n

@ FEGHA DE PRESENTATION

b ]
t

PRTERTE DE INVENGION

PRIORIDADES:
I)HUMTRS 32) FECHA @Pl\ls
PV, T6/08 420 22 de marzo de 1976 FRANCIA
@FECHA DE PUSBLICIDAD S1CLASIFICAGION INTERNAGIONAL PA‘I‘ENTE-vl: LA QUE ES DIVISIONARIA

Colts

@TITULO DE LA INVENCION

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE NUEVAS POLIESTERAMIDAS COKFORMABLES.

@ SOLICIYANTE (81

RHONE-POULENC-TEXTILE.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

5, Avenue Percier, T5008 Paris, Francis.

@ INVENTOR (€3)

Michel DUCARRE.

@ TITVLAR (£S)

74’ REPRESENTANTE

D. JAIME GOMEZ~ACEBO Y MOLET

UTILICESE CTOMQ PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA
UNE A-4 MOD, 2106



10

15

20

25

La presente invencidn se refiere & un procedimiento
para preperar nuevas polidsteramidas hilables y moldeables, mds
perticularmente, para preparar polidsteremidas mejoradss, muy
blancas, cuyo punto de fusidn es elevado.

Ya se conocen, segun la patents americana 2.281.415,
interpolimeros dster-amida obtenidos por reaccidn de una compo~-
sicidn capaz de formar enlaces amida %tales como mezclas diami-
nas, didcidas con une composicidn capaz de formar enlaces dster
como un didcido 6 su diéster de alcoilo y un diol con una sus-
titucidn lateral hidrocerbonada, por ejemplo el dimetil~-2,2 prog
pano dol, el dietil-2,2 propano diol.

Is patente francesa 2.193.845 reivindica tembién la
utilizacidn de dimetil~2,2 propano diol y'precisa que este diol
ramificado tiene la ventaja en relacidn con wn diol con cadens
linesl de evitar toda coloracidn de la polidsteramida obtenida.

Pero estos polimeros, aunque sean hilsbles, no son
bagtante blancos, presentasn, une extructura amorfa y poseen
puntos de fugidn generalmente demasiedo bajos para unae utiliza-
cidn interesante en el cempo textil.

Pambidn es conocida la preparacidn de polidsteramida
con grupos OH libres por reaccidn de tereftalato de dimetilo,
de por lo menos une diamina y de un didl constando de por lo

menos tres grupos hidrdxilos.

Pero los polimeros obtenidos, reticulados por la pre--i

sencia de poliol, se utilizan solamente como aislantes eldctri-
cos.

Por fin, le patente francesa 1.308.219 describe la
preparacidn de las polidsteramidas a partir de diocles alifdti-

cos y de dideidos presentando la fdérmula siguiente:
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HO-C—R-C-NH—(CHe)nv@-(CHZ)n—NH-C-—R-—C-OH

en la cuel » es un mimero entero de 1 & 4; R es un resto alifd-
tico de 2 & 10 dtomos de carbono. Pero estos polimeros tienen
muy poca afinided tintorial por los colorantes 4ecidos.

Ahora se han encontrado nuevas polidsteramidas con-

formables caracterizadas en que: |
|

- provienen
- de un dideido orgdnico aromdtico (1) cuyas funciones cerbo-!
xIlicas estdn directamente unidas a un ndcleo aromdtico en po-
gicidn pars,
~ de un diol primario (2) de férmula general HO=CHy=R=CH,~0H |

en la cual R representa sea una cadena alifdtica lineal constap!

do de por lo menos 4 dtomos de carbono eventuslmente remifica-
dos por grupos slcoilos U arilos, sea un ciclo aromdtico,

- de una sel de un dideido orgdnico (3) y de une diemina pri-!

maria (4), de cardcter alifdtico, :
- en que poseen un grado de blanco superior 6 igual sl 80 ¢ i

¥ una luminancia superior & igusl al 35 %, tal como definido en
i

la norma ASTM-E 308-66,
~ en que poseen un mimero de grupos -KH, terminales superior
4 igual a 30 por tonelada de polimero.
Preferentemente, tienen un punto de fusidn superior
é igual a 180°C, para poder ser utilizados en el campo de los
textiles sintdticos.

Se pueden citar dideidos aromdticos (1) con funciones

carboxflicas directamente unidas al nudcleo aromdtico en posicidn

3

para, tales como los dcidos tereftdlico, neftaleno-2,6 dicarbo=-
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xflico, la dicarboxi-4,4' difsnilsulfona, el dicarboxi-4,4' di-
fenildter, el dicarboxi-4,4' difenilmetanc, el dcido difénico;
los didcidos pueden eventualmente ser sustituidos en el micleo
aromdtico por diversos grupos funcionales tasles como haldgenos,
grupos alcoilos, grupos sulfonados en egtado de sales alcalinas,
etc. De log dideidos, se utiliza preferentemente el dcido te-
reftdlico por su facilidad des obtencidn, su precio poco elsvado
y los polimeros particularmente interesantes, & los cuales con-
duce (grado ds blanco, aptitud a le trensformacidn, ete.). Otros
didcidos tales como ciertos didcidos alifdticos o eromdticos
pueden utilizarse conjuntemente en pequefizs proporciones, por
ejemplo haste un 10 % molar en relacidn con los didcidos aromd-
ticos (1). De estos dideidos, se pueden mencionar los decidos
adipico, sebdeico, succinico, dodecanodiocico, isoftdlico.

Entrs los dioles primarios (2) de fdrmula genersl

HO~CH,-R~CH,-OH en la cual R representa sea una cadena alifdti-
!
ca lineal constando de por lo menos 4 dtomos de carbono eventual'
i

mente ramificada, sea un ciclo aromdtico, se pueden citar el he-!
xanodiol-1,6, el dodecanodiol-1,12, etc...

De los didcidos aromdticos (1) se selecciona preferen

temente el didcido orgdnico (3) que puede ser idéntico o diferep
te de un didecido (1).

Entre los didcidos (3), tembién se utiliza preferente-~
mente el dcido terefidlico. f

Entre las diaminas primariass de cardcter alifdtico
utilizables para la obtencidn de las polidsteramidas segin la
invencidn, se pueden citar le mete y la para-xililena diamina,
la dodecametilendiamins y preferentements la hexanodiamina-1,5,
Por dieminas primarias de cardecter alifdtico, se entienden lag

diaminas cuyos grupos -NH, no estén directamente unidos & wn nd
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c¢leo aromdtico.

Las polidsteramidas segun la presente invencidn se
caracterizan por una luminancia Y por lo menos iguel el 35 %
¥y por un grado de blanco superior 6 igual el 80 %, como defini
do en las Especificaciones de la Comisidn Internacional del
Alumbredo publicadas en le Norma ASTM-E 308-66.

Son mucho menos colorados que los polimeros a base.
de dimetil~2,2 propanodiol descritos en la patente francesa
2.193.845, como demoestrado en el ejemplo 3.

Tembidn tienen la ventaja de poseer un grén mimero de
grupos ~NH, terminales, lo que permite tefiir muy fdcilmente por
medio de log colorantes deidos los artfculos en forma a base de
estos polfmeros.

Lo proporcidn de grupos ésteres y grupos amidas dentro
del polfmero puede variar mucho; depende de log dideidos, dio-
les y dlaminag utilizadas. En clertos casos, para poder obte~

ner polimeros dptos para la produccidn de hilos 6 peliculeas,

la relacidn funcidn dster debe seleccionarse de modo que hays
funcidén amida
compatibilidad de fases entre las diferentes unidades.

Por ejemplo, en el caso de un copolimero a base de
dcido tereftdlico, hexanodiol=-1,6, sal de diamina-1,6 hexano/
dcido tereftdlico; la proporeidn de unidades dsteres/unidades
amidas no debe ser inferior a 70/30. Mds alld, el polimero se
presenta en una forma heterogénea en estado fundido y es difi-
cil de transformar en hilos ¢ peliculas.

Para una utilizacidn en el campo de los textiles sin-
tdticos, tambidn es deseable la seleccidn de composiciones po-
liméricas cristalizables por empleo de mondmeros tales como di%

les de férmula general HO-CHy~R~CH,~CH en la cual R representa

una cadena alifdtice lineel no remificsde, y diaminas primeriag
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| ra. De esta manera, las polidsteramides, segin la presente in-

" una buena recuperacidén de humedad. Ias peliculas a base de los
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de cardeter alifdtico con cadena carbonada no sustituida pudient

do comprender uno 4§ varios clelos aromdticos con extructuras pae-~

vencidn, tienen un punto de fusidn superior 6 igual a 180°¢.
Las polidsteramidas, segin la presente invencién, pus
den prepararse por reaccidn simultdnez de los tres componentes
mencionados mds arriba en presencia de un catalizador de esteri
ficacidn ususl, por ejemplo los compuestos del titano, tal como
el ortatitansto ds trietanolamina. El medio reaccional se lle-
va a una temperatura de por lo menos 200°¢ y generalmente infe-
rior a 250°C, temperatura a la cusl se efectian las reacciones
de esterificacidn y amidificacidn, siendo el agua formada des-
tilada; luego se hace poco a poco el vacio en el resctor mien—
tras que se eleva la temperatura hasta alrededor de 270%. &
medida que se va disminuyendo la presidn, se elimina el diol en
exceso por destilacién. ILas polidsteramidas asi obtenidas se
extruyen en forma de junco y se trituran. 7

Los polimeros cuyo punto de fusidn es superior ¢ igual

grupo éster
grupo amide
es tal que hey compatibilidad de fases entre los grupos éster

a 180°C cristalizables ¥ en los cuales la relacidn

¥ los grupos amide, se empleardn preferentemente pare el hilado
en estado fundido y la produccidn de hilos ¢ peliculas; los hi-
los asf obtenidos se pueden estirar de manera usual sobre placa
calefactora, dedo calefactor ¢ dentro de un horno, por ejemplo.
Estos hilos estdn dotados de propiedades textiles ex-
celentes, de uné buena afinidad tintorial, por los colorantes

dcidos debido al gran numero de grupos -NHp terminales asi como

polimeros de la invencidn tambidn poseen propiedades excelentes;

De todas maneras, son moldeables segin cualgquier pro-
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cedimiento bien conocido del Hombre del Arte, es decir por in-
yeceidn & compresidn, y moldeo soplado. Las materies plasti-
cas asi obtenidaes se pueden utilizer en muchos empleos.

Los ejemplos siguientes, en los cuales las partes se
entienden en peso, ddnse a tftulo indicativo para ilustrar la
inveneidn sin limitarla.

Ejemplo 1
En un autoclave eguipado con los medios habituales

de calefaceidn y regulecidn se introducen simultaneamente:

- 1.494 partes de dcido tereftdlico,

- 2,124 partes de hexanodiol-1,6,

-~ B46 partes de sal obtenida a partir de deido tereftdlico y
de hexametilendliemins,

- 0,6 parte de ortotitanato de trietanolamina.

Se aumenta la temperatura graduslmente hasta 235°C;
el cabo de 1 hora 30 minutos, se recoge toda la cantidad de
agua tedricamente formada.

Se afiade de nuevo 0,6 parte de ortotitanato de trie-
tanolemine y se disminuye gradualmente la presidn hasta 0,5 torr
en 1 hora, mientras que se aumenta le temperatura hasta 267°c,
lo que elimina el gexanodiol en exceso, ILa policondensacidn 8e
efectin en 3 horas a 267°C bajo 0,5 torr. Se obtiene un polf-
mero vlanco que se extruye en forma de junco y que lusgo se tri
tura en forma de grédnulos.

Estd dotado de las caracteristicas siguientes:

- relacidn unidaedes dater 75/25
unidades amide
- viscosidad inherente 0,79

(medida sobre una solucidn a 0,5% en una
mezcla 60/40 de fenol/tetraclorocetano, a

259¢),
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~ viscosidad en estado fundido a 260°C 1540 poises

-~ ndmero de grupos ~COOH terminales por

tonelada de polimero 54
~ mimero de grupos -NH, terminales por to-

nelada de polimero ~ 59
~ punto de reblandecimiento 216°¢C
~ grado de blanco (tel como definido en la

Norma ASTHM~E 308-66) - 85 %
~ luminancia 51,4 %
- longitud de onda dominante 573,6 mm

(tal como definida en la Norma ASTM-E

308-66)

Ia poliésteramida asi preparada se hile en estado fun
dido a travds de una hilera comprendiendo 7 orificios de 0,34 mm
de didmstro.

EL polfmero fundido a 235°C se hila & 250°C. Los fi-
lamentos se estiran entonces a un grado de 2,95 sobre un dedo a
40°C v sobre una place a 85°C a una velocidad de 150 m/minuto.

Los hilos obtenidos tienen las caracteristicas siguien

tes:
T{tulo del filamento : 2,22 dtex
Alargamiento 16,7 %
Tenacidad 25 g/tex
Médulo de elasticidad 350 g/tex

Los hilos estirados examinados a los rayos X presen-
tan un grado de cristalinidad importante.
Ejemplo 2 (comparativo) ‘

Se utilizan las mismas materias primas que en el ejem

plo 1, a excepcidn del hexanodiol-1,6 reemplazado por el nsopen

tilglicol (tal como descrito en la patente franeese 2,193.845).
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En un autoclave idéntico al que se utiliza en el ejem
plo 1 se cargan:
- 498 partes de decido tereftdlico,
- 624 partes de neopentilglicol (dimetil-2,2 propano diol),
- 282 partes de sal a base de dcido tereftdlico y de hexeme
tllendiamina,
- 0,19 partes de ortotitanato de trietanclamina,
- 0,27 partes de dcido fosforoso,
- 0,30 partes de trifenilfosfito.
El deido fosforoso y el trifenilfosfito se utilizen
en le patente francesa 2.193.845 para evitar la coloracidn evég
tualmente provocada por el neopentilglicol. Se procede exacta-

mente como en el ejemplo 1.

Se obtiene un polimero muy colorado de viscosidad

inherente de 0,83 (medida como previamente).

grado de blanco = 40 4
luminencia Y = 21,3 %
longitud de onda dominante = 579,6 mm

alrededor de 140°C.

punto de reblandecimiento

Por ser amorfo el polimero, no se puede determinar el
punto de fusidn con precisidn, solo se puede medir el punto de
reblandecimiento (con un penetrometro).

Resalta claramente de este ensayo que la sustitucidn
del hexano diol-1,6 por el neopentilglicol resulta en unecolors
cidn amarilla y un punto de reblandecimiento demasiado bajo, lo
que impide toda utilizacidn en el campo textil.

Ejemplo 3 - (Comparativo, segun el ejemplo 4 de la patente fran
cesa 2,193.845).
En un reactor de 500 ml, se introducen 70 g (0,48 mol)

de neopentilglicol, 137,3 g (0,52 mol) de sal de dcido adfpico
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¥ de hexametilendiemina, 65 ml de agua destilada, 40 mg de dci-
do fosforoso y 100 mg de trifenilfosfina.

Tras desplazamiento del aire por el nitrdgeno, la mez
cla se calienta hasta 100°C por medio de un bafio de aceite. Se
afiaden Juego 77 mg de ortotitanato de tetrabutilo y se caliente
la mezcle en continuo durente 5 horas hasta una temperatursa fi-
nal de 270°C, bajo un vacfo de 2 torrs aplicado durante 2 horas.

El producto asi obtenido se funde; tiens poca viscosi-

dad ¥y es colorado. Tiene las caracterfsticas siguientes:

grado de blanco = 60 ¢

luminancia ¥ = 23 &

longitud de onda dg

minante = 578,9 mm

En este ejemplo, efectusdo exactamente como en las
condiciones del ejemplo 4 de la patente francesa 2.193.845, se
observa que no obstante la presencia de anti-oxidantes, el po-
lifmero no presenta suficiente blancura.

Ejemplo 4

En un autoclave equipado con medios habituales de ca-
lefacoidn y regulacidn se introducen simulianesmente:
~ 1494 partes de decido tereftdlico,
- 2124 partes de hexanodicl-1,6,
- 1098 partes de sal de dcido tereftdlico y de dodecameti-

lendiamina,

- 0,655 parte de ortotitenato de trietenolamina.

Se lleva la tempsratura gradualmente hasta 235°C Yy se
efectia la reaceidn de amidificacidn y de esterificacidn en
aproximademente 1 hora 30 minutos.

Se afiade entonces 0,655 parte de ortotitanato de tri~

etanolemina y se efectis la policondensacidn durante 3 hores
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mientras se calienta hasta 267°G y se baja la presién a 0,5 torr

Se obtiene un polfmero blanco que se extruye en forma

de junco, cuyas caracteristicas son las siguientes:

- viscosidad inherents : 0,77
- viscosided en estado funaido a 260°C : 650 poiseg
- nimero de grupos ~COOH terminales por tonelada i
de polfmero : 47
- nimero de grupos ~NH, terminales por tonelada
de polimero : 112
- grado de blanco : 36 %
- luminencia Y : 37 %
-~ longitud de onda dominante $ 573,5 mm

En un autoclave equipado con medios habitusles de ca-
lefaccidn y regulacidn, se introducen simulitaneamente:
- 913 partes de dcido isoftdlico,
- 1298 partes de hexanodiol-1,6,
- 1551 partes de sal de hexametilendiamina y deido isoftd-
lico,
- 0,543 parte de ortotitanato de trietanolamina,
Se efectia la reaccidén en las mismes condiciones
que segin el ejemplo 1, siendo efectuada la reaccidn de policon]
densacidn en vacfo tras adicidn de uns ;egunda fraceidn de
0,543 parte de ortotitanato de trietanoleminsa.
El polfmero obtenido es transparente y de color ema-
rillo. Tiene las caracteristicas siguientes:
0,65
- viecosidad en estado fundido a 260°C : 630 poises

- viscosidad inherente

- grupos dcidos terminsles por tonelada de

polinmero : 69
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grupos aminas terminales por tonelada de polimero: 140

- punto de reblandecimiento : 15000

-~ grado de blanco : 13 %

- luminancia : 23,3 %
- longitud de onda dominante ¢ 577,7Tmm

Es de observar que este polimero a base deo didcidos
sustituidos en posicidn meta tiene ceracterfsticas colorimétri-
cag y un punto de reblandecimiento insuficiente.

Descrita suficientemente la naturalezz del invento,
asf como la manera de realizarlo en la prdectica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadss son sus~
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamenteal.
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REIVINDICACIONES o

18.~ Procedimiento de obtencidn de nuevas polidster-
amides conformables, que poseen un grado de blancura superior
o iguel 8l 80 %, une luminosidad 2l menos igual al 35 ¢, tal co
mo se define en la norma ASTM~-E 308-66, y un ntmero de grupos
-NH2 terminales superior o igual a 30 por tonelada de polfmero
¥ un punto de fusidn superior o igual a 18000; caracterizado
porque se hace reaccionar:
- un didcido orgdnico sromdtico (1) cuyas funciones carboxili-
cas estdn directamente ligadas a un nucleo aromgtico en posi-
cidn para;
- un diol primerio (2) de férmula generel HO-CH,-R-CHp~OH en
la que R represents una cadena alifdtica lineal que comprende
al menos 4 dtomos de carbono, eventualmente ramificada por gru-
pos alquilo o arilo, o bien un ciclo aromdtico; y
- una sal de un dideido orgdnico (3) y de una diemina primaria
(4), de cardcter alifdtico.

2¢,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carace
terizado porque se hace reaccionar:
- un didcido orgdnico aromdtico (1) cuyas funciones carboxili-
cas estdn directamente ligedas a un nucleo aromdtico en posi-
cidn para; '
- un diol primerio (2) de férmula general HO-CH,~R-CH,-OH en la
que R representa une cadena elifdtice lineal no ramificada que
comprende al menos 4 dtomos de carbono;
- una sal de un didcido orgdnico (3) y de una diemina primaries
de cadena carbonada no sustituida que puede comprender uno o vg

rios ndcleos sromdticos de estructura para-para.




-13 -

38.~ Procedimlento de obtencidn de nuevas polidster-

amidas conformables, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mdquina

por una sola cara.
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