MINISTERIO DE INDUSTRIA 20 ROV 1978 0 e :
REGISTRO DE LA PROPIEOAD INDUSTRIAL mu. (; ES 3 Lf 67 1 8 Jﬂ_ Al

- ,cistro de
Cu * «140 e: :\j: figuran e i e @ FECHA DE PRESENTACION
. S g .
Cgon ud BT egiin el con
cripeion ¥ S¢8 " p1-Febrero-1.978

. 3
senia Geld

tenido de 18 iiemoria adjunil

RYEHGION

PATENTE ‘DE |

PRIORIDADES: )
L3
@NUMERO I @ FECHA @ PAIS
@rscm DE PUBLICIDAD @CLASIFICACION INTERNACIONAL PI\TENTE‘DE LA QUE ES DIVISIONARIA

Co¥6 D AF

@TITULO DE LA INVENCION

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE HOMOFOLIESTERES O COPOLIESTE
RES LINEALES"

@ SOLICITANTE (3}

AKZO NV
(A3GW31779)

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

IJssellaan 82, Arnhem, Holanda
@ INVENTCR (€S) .
Dr. Jochen Kowallik y Dr. Alexander Brandner.
@ mruLan s
(3 nerresenTanTE

DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ (P.-68.063)

UNE A-4  MOD, 3106 UTILICESE COMO FRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

MCs/.



P- 08,063

10

15

20

25

30
13028

en presencia de un catalizador de transesterificacidn,

Hoja ntm. ]

Segun uno de los procedimicntos usuzles péra la
preparacién de polidsteres lineales, se transccterifica pril-
meramente, cn una primera etapa de procedimiento, un éster
dialcohilico de un 4cido dicarboxilico aromiticc, por
ejemplo éster dimetilico de dcido tereftdlico, con un

compuesto hidroxilado divalente, por ejemplo etilenglicol,

para formar el correspondiente bis-glicol y, después, en
una ségunda etapa de procedimiento, se policondensa el
bis-glicol, con adicion de un catalizador de pclicondensa~
cion y de un compuesto de fdésforo como agente de estabili-~
zacion termica. El agente de estabilizacion térmica tiene
la mision de impedir el coloreamiento de la mezcla de
policondensacidn durante la policondensacidn. Los com-
puestos de fosforo hasta ahora empleados, tales como por
ejemplo, acido fosférico, fosfato amdnico, o productos de
reaccidén de fosfito de trietilo y glicol, son capaces,
clertament e, de reprimir ampliamente 91 coloreamiento del
policondensado, pero poseen la importante desventaja de
formar espontaneamente precipitados en dispersidn gruesa,
con ips catalizadores de transesterificacion usuales, los
cuales obturan los dispositivos de filtracidn para el po-
licondensado, por ejemplo, las placas perforadas de hile-
ras para hilatura.

Por la DT-0S 15 20 534 es sabido, por empleo de
determinados fosfonatos, disminuir tanto la coloracidn del
policondensado como también la separacion por preéipitacién
de productos de reaccidn diffcilmente solubles desde el
catalizador de transesterifiqaciénry desde el agente de

estabilizacidn térmica. BEn cuanto a los fosfatos, se tra-
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- ta aqui de los siguientes productos:

{a) Compuestos de la fdérmula general

0

1n
Rl - p - 3

!

R
, ;

N ) : ol l 2 4 3 .
en la'que uno de los radicales R~y R® 0 R, es un radical
alcohilo, halogenoalcohilo, hidroxialcohilo, arilo, arilo
xi o élquenilo, mientras que los restantes radicales son
radicales alcoxi, halogenoalcoxi, hidroxialcoxi, hidroxi-

~polioxialcohileno, arilo, alquenilo o ariloxi;

(b) Compuestos de la fdérmula general

0 0
L1 1

Rl p-R-p g ,
1 1
w2 o

en la que R? es un radical orgdnico divalente y, por lo
menos un radical de cada uno de los grupos de radicales

rl, % ¢ R

s R, es un radical alcohilo, halogenoalcohi
lo, hidroxialcohilo, arilo, alquenilo, halégenoalquenilo,
hidroxialquenilo o ariloxi, mientras que los restantes ra-
dicalds son radicales alcoxi, haldgenoalcoxi, hidroxialco
xi, ariloii, arilo, alquenilo, halégenoalquenilo o hidrg

xialquenilo;

(c) Compuestos de la férmula general

0 0 0

1" 1" 1

Ry-P=-R -P-R -P-R
1 1. 1]
R2 R R6

7

en la que R3 y R5 son radicales organicos divalentes y por
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— lo menos un radical de cada uno de los grupos (1) Ri, R?,
l(2) r¥ § (3) RS, R7, es.un radical alcohilo, haldgenocalco
hilo, hidroxialcohilo, arilo, ariloxi o alquenilos mientras
que los restantes radicales son radicales alcoxi, halogeno
alcoxi, hidroxialcoxi, arilo, ariloxi o alquenilo;

(d) Los compuestos obtenidos por reaccidn de un
fosfito de alcohilo de la fémmula general

OR2

1 .
olR - p - oR3

en la que Rl, R? y R3 significan radicales alcchilo de 1
a 5 atomos de carbono, con un compuesto de la formula ge~-.

neral

X

X - ? -‘CHZOH

X

en la que X significa un atomo de haldgeno ¢ un dtomo de

.

hidrégeno;
(e) E1 compuesto obtenido por reac01on de un fos

fonato de alcohilo de la formula general

-

0

"
- P - OR’
‘2

rl

-OR

en Ja que los radicales R, R% y R3 significan radicales
alcohilo, con un polimetilénglicol de 2 a 10 étomqs de

’
carbono en la molecula.
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Ejemplos dé fosfonatos preferidos son los si=
guientes: ‘ .

Difosfonato de Bisfl—z—bromo-etil-(fenil)_7-eti
lenc, fosfonato.de bis-(hidroxi-polioxietilen)-hidroximeti
lo, el producto de reaccidn de fosfito de trietilo y 2-clo
roetanol, el producto de reaccion de fosfito de trietilo y
2-bromoetanol y bis-(2-cloroetil)-1-/" (2-cloroetil)-1_7-

~(?~cloroetil)-2-cloroetilfosfonatq[’-etilfosfonato;7-etil

. Tosfonato.

Los fosfonatos a emplear sezin estos procedi-
nientos conocidos; permiten, sin embargo, disminuir el
coloreamiento del policondensado unicamente hasta un cier-
to grado. Los policondensados obtenibles pueden ser utilid
zados, ciertamente, para la preparacion de ldminas, vara l1l4s
que se plantean menores requicsitos en cuanto al grado de
blancura,; mientras que por el contrario no son adecuados
para la preparacion de fibras quimicas, con las que se exi
gen grados de blancura esencialmente mayores. °

También es sabido, por la ﬁemoria d2 patente ale-
mana 15 20 079, en el caso de la preparacidn de peli(tereftla
latos de metileno) con elevado grado de polimerigacién, a
partir de un éster dialcohilico del deido tereftdlico con
un glicol, en presencié de un compuesto de metal alcalino
térreo después del intercambio de éster, realizar la poli
condensacidn en presencia de un catalizador de policonden
sacién y de un deido fosfinico o fosfénico que contiene

grupos carbox{licos, de la férmula general

(R0}, - » —]—u - (ooom), :[m :

en la que A significa un radical alifdtico, aliciclico o
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Hoja nam. 5

- sin embargo aromatico, R significa hidrsgeno o alcohilo,
Xxynson=134 23 y mes = 3-n. La misidn del c ompuesto
de fosforo consiste en fijar los compueétmsalcalinotérreos
con tendencia a separarse en la masa de poliéster, en for-
ma de una sal del compuesto de fésforo soluble en el poliés
ter. "Preferentemente, deben emplearse compuestos con dos
grﬁpos carboxilato (x = 2), de manera que la sal formada

fﬁugda’incorporarse por completo en la cadena polimera. En
este procedimiento, conocido, los catalizadores de inter-
cambio de éster que contienen compuest os de metales alca
linoteérreos se emplean en cantidades que corresponden por
lo menos a 0,1 % en moles de metal alcalinotérreo. Puesto
que los compuestos de fosforo se emplean porllo menos en
una cantidad que es necesaria para la transformacidn de la
sal de metal alcalinotérrec en la sal deseada del 4cido
fosfinico o fosfénico, son necesarias correspondientemente
grandes cantidades, en el caso del acido para-béncenocarbo
xilico, por ejemplo, 1050 partes por millén -referida al
poliester-. En la presente invencidn, los agentes de esta-
bilizacion se emplean, por el contrario, en cantidades de
solamente.l0 a 400 partes por millén, preferentemente de
30 a 150 partes por milldn -igualmente con relacidn al po-
liéster-. Ademds de ello, los poliésteres preparados em-
pleando acido para-carboxibenceno-fosfdnico, son turbios.

Por la AS japonesa 49-125L9L es sabido, ademds,
emplear ésteres de fcidos carboalcoxietanofosfénic os, por
ejemplo foéfonato de dimeﬁil—Z-carbometoxi—etilo} fosfonato
de dietilfz—carboetoxi~etil§, fosfonato de dipropil-2-car

bopropoxi-etilo y fosfonato de dibutil-2-carbobutoxietilos




Hoja nam, 6

—como agentes de estabilizacidn térmica para poliéstéres. Lps
‘compuestps mencionados son obtenibles por reaccidn por
adicicdn de Michael de compuestos carbonilicos c(,)% ~insa-
turados con diésteres de acidos fosféricos v pueden descom-
5 * 'ponerée nuevamente en las sustancias de partida, puesto que
se presenta aqdi, como es sabido, una reaccion reversible.
"Los productos de descomposicién influyen de manera negativa
sobre las propiedades de los polimeros, conduciendo espe-~
cialmente a un amarilleamiento indeseado del polidster. Es4
10 | to es valido también para los derivados anéiogos de los
dcidos propanofosfénico y butanofosfdnico. Ademis de ello
los poliésteres, que fueron preparados empleando ésteres
de los acidos etanofosfdnico, propanofosfénico y butanofosfq
nico, proporcionan un mal resultado en el ensayo de acumuladidn
15 de presion, es decir, muestran una mala distribwidn del pig-
. mento, por e¢jemplo del didxido de titanio, y de los caLa—
lizadores de transesterlflcac1on.
La mision de la présente invencidn es poner

a disposicion nuevos compuestos de £ésforo como agentes de
20 estabilizacidn térmica, que no posean las desventajas arri-
ba mencionadas y con cuya ayuda se haga posible preparar po-
liésteres lineales con un alto grado'de blancura, sin tener
que aceptar las perturbaciones de funcionamiento arriba ex-
puestas. "
25 | ~~ Son objeto de la invencidn homopoliésteres o
copollesteres lineales de uno o varios acidos alcarbox1llcog
by de uno o varios compucstos u1h1drox1ladou, que se caracte-
rizan porque, como agentes de establllzaclon térmica, con-
tienen un fosfonato, en forﬁ& libre y/o quimicamente combi-

30 nada, de la férmula general

13028.
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0 0

n - "

R0 - C - X - P - (OR,),

en l2 que Rl ¥y R2 puedeﬁ ser iguales o diferentes y signi-
fican un radical alcohilo de 1 a & atomos de carbono, v

X representa

BT -0

O~

en cantidades que corresponden a 10-400 partes por milldn
de fésforo, -referido al poliéster-.

Por poliésteres se entienden tanto homopoliég
teres como también copoliésteres, especialmente los que
tienen 2 a 20 atomos de carbono en el componente acido y
2 a 15 dtomos de carbono en el componente dihidroxilado.
Ejemplos de tales poliésteres son aquéllos que son obteni-
bles empleando uno o varios de los acidos dicarboxilicos
saturados alifaticos, aromdticos o cicloalifdticos que se
indican en lo que sigue, o de sus derivados formadores de
ésteres, y uno o varios alcoholes divalentes, alifaticos,

aliciclicos, aromiticos o aralifdticos, o un bisfenol :

4+2N

cido adipico, dcido pimélico, dcido subérico, dcido aze
laico, dcido sebacico, acido nonandicarboxilico, acido
decandicarboxilico, acido undecandicarboxilico, dcido
tereftdlico, dcido isoftdlico, 4cidos tereftdlicos e isoftd
licos sustituidos con alcohilo o halogenados, acido nitro
tereftdlico, dcido k,4'-difeniléter-dicarboxilico, 4cido

L,hr-difeniltioéter-dicarboxilico, acido k,k'-difenilsul
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— fon-dicarboxilico, gcido 4,4'~difenilalcohilen-dicarboxili

co, acido naftalen-Z,6-diéarboxilico, acido naftalen-2,7-

‘-dicarboxilico, 4cido naftalen-l,5-dicarbox{lice, dcido ci
clohexan-1,hk-dicarboxilico y dcido ciciohexan-l,B-aicag
boxilico.

Dioles o fenoles adecuados, tipicos para la
preparacién de estos homopoliésteres y copolidsteres, son:
eg&lenglicol, dietilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-buta
/ H .

, nodiol, 1,6-hexanocdiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol,
l,2~propanodioi, 2,2=-dimetil-1,3-propanodiol, 2,2,k-trime
tilhexanodaiol, mara-xilenodiol, l,4-ciclohexanodiol, 1,k~
-ciclohexanoaimetanol y bisfenol A. Adenas, se entienden
por poliésteres también los proauctos usuales, reforzados
mediante fibras de vidrio, amianto, carbono y grafito.

Ejemplos de los agentes de estabilizacion a

utilizar de acuerdo con la invencidn, son los ésteres di-
metilicos, diet{licos, dipropilicos y dibutilicos de los
siguientes dcidos fosfénicos: )

Acido carbometoximetano-fosfdnico

Acido carboetoximetano~fosfénico

Acido carbopropoximetano-fosfénico

: Acido carbobutoximetano-fosfonico
Acido carbometoxi~fosfono-fenilacético
Acido carboetoxi-fosfono-fenilacético
\ Acido carbopropoxi-fosfono-fenilacético

Acido carbobutoxi-fosfono-fenilacético

Los ésteres dialcohflicos de dcidos fosfoni
cos a utilizar de acuerdo con la invencidn como estabili

zadores térmicos, son compuestos facilmente asequibles,

pudiendo sintetizarse segin los procedimientos conocidos
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3% edicidn (1963), Editorial deé Georg-Thieme Stuttgart,
temo XII/1, paginas 423 y siguientes, a partir de dihaloge
nuros de dcidos fosfénicos,ihalogenuros de ésteres de dci-
dos fosfdnicos, tetrahalogenuros de dcido ortofosfdénico, a
partir de ¢ésteres del dcido fosforoso o a partir de haloge
nuros de diésteres de dcidos fosfénicos. La preparacidn
técnica de estos compuestos se efectda, convenientemente,
a partir de un éster alcohilico del dcido fosforoso con 1
a b dtomos de carbono en cada uno de los radicales alcohild
por ejemplo,-el éster dimetilico, dietilico, dipropilico,
dibut{lico o diisobut{lico del dcido fosforoso, y a partir
de un ester del dcido monocloroacético, del dcido B-cloro
propionico, del dcido Y -clorobutirico, del dcido clorosug]
cinico, del decido o -clorovalérico o del dcido fenilcloro
acético, por reacciones de Michaelis-Arbusov y afines, es-
pecialmente, segin la reaccidn de Michaelis-Becker, a par-
tir de diésteres de dcido fosforoso y uno de los*ésteres
de dcidos haldgenocarboxilicos mencionados (Houben-Weyl,
l.c. pagina hh6). En lo que se refiere a la preparacién y
ailaé\propiedades de los ésteres dialcohilicos de Acidos
fosfénicos.a emplear de acuerdo con la invencion, se remite
adicionalmente a las siguientes citas bibliogrdficas es-
peciales.
a) para la reaccidn de Michelis-Becker:

M. Kosolapoff, J.Am. Chem. Soc. 68,

1103 (1946); A.J. Speziale, J. Org.

Chem. 23, 1883 tl958);.P. Nyler, B. 57,

1023 (192k) y 59, 1119 (1926); B.

Arbusov, C.A. 42, 6315 (1948) y k5,

~
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7002 (1951). .

_;b);para la reaccion de Michaelis-Arbusov:
H.W. Coover, J. Am. Chem. Soc. 79, 1963
(i957); P. Nylen, B. 57, 1623 (1924); B.

Arbusov, C. 1914, I, 2156 y B 60 291 (1927);

G. Kamai, C.A. 45, 5k2 (1951); P. Ackerman
D JoAm, Chem. Soc. 79, 652k (1957).

Los poliésteres de acuerdo con la invencidn
contienen los ésteres de dcidos fosfénicos en la cantidad
usual para agentes de estabilizacidn térmica, la cual co-
rresponde a 10-400 partes por milldén, preferentemente 30-15
partes por milldn de fésforo -referido al poliéster-. Es-
tos estan diséribuidos en el poliéster en forma libre v/o
quimicamente combinada, habiéndose de suponer, sin embargo,
que predomina la forma quimicamente combinada. Esto es
valido especialmente cuando el tamafio de la moldcula del
fosfonato corresponde a la unidad estructural del poliés-
ter. |

Puesto que en los poliésteres de acuerdo con
la invencidn, el agente de estabilizacidn térmica estd uni-
do quimicamente a la molécula de poliéster, estara también
la mayor marte del catalizador de transesterificacidn qui-
micamente combinada con la molécula de polidster, de manera
que no\puede tener lugar ya ninguna precipitacidn del ca-
talizador de transesterificacién. Sobre el anclaje quimico
del agente de estabilizacién térmica y del catalizador de
transesterificacidn, habla el hecho de que al tratar los

0 : . . « P
poliésteres de acuerdo con la invencidn, haciéndolos pasar

—
-

1,
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no se encuentra nipguna,sedimentacién digna de mencion;

y que incluso después de una extraccién durante varias ho-
ras de los recortes, no tuvo 1ugér ninguna alteracidn en re
lacidn con aqueilqs. '

. = Otro objeto dé la invencion es un procedi-
mievto para la preparacidn de homopoliésteres o copoliéste-
res lineales, por.reacéién de uno o varios acidos dicarbo
xilicos saturados, alifdticos, aromaticos o cicloalifdti-
cos, o de sus derivados fbrmadores de ésterés, con uno o
varios compueétos dihidroxilados alifaticos, aliciclicos,
aromaticos o’araliféticos; en pfesencia de un catalizador
de transesterificacion, y subsiguiente policondensacidn del
bis-éster, en presencié de un catalizador de policondensa-~
cidn y de un agente de estabilizacidn térmica. ¥l proce-
dimiento se caracteriza porque, como égente de estabiligza-
cidn térmica, se emplea un fosfonato de la férmula general

.

0 0

u i

RBi0 -C — X - P (0R), ,

en la que Ry ¥ R2 puéden ser iguales o diferentes y sig-
nifican un radical alcohilo de 1 a & étomosAde carbono;

¥y X representa

- CH, - o "
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— Preferentemente, los agentes de estabilizacidn térmica se

emplean en cantidades due corresponden a 10.a 400 partes
por millon de fdsforo, especialmente de 30 a 150 partes
por milldn de fésforo ~referido al poliéster-.

| ‘;Como catalizadores de transesterificacidn
v de ﬁolicondensacién, pasan a cmplearse los compuestos o
mezc;as usuales. Catalizadores de transesterificacién ade-
cuados son acectato dé manganeso, acetato de zinc, acetato
de cobalto, acetato de calcio, acetate de magnesio y aceta-
to de zirconio. Ejemplos de catalizadores de policondensa-
cion adecuados, son : O6xido de antimonio, dxido de germani
metilato de titanio y otros catalizadores de titanio usua-
les. Preferentemente, como catalizadores de transesterifi-
cacion, se emplean acetato de zinc, acetafo de manganeso
y mezclas de ambos y, como catalizadores de policondensa-
cion, 6xido de antimonio, dxido de germanio o una mezcla de
ambos. lLas cantidades de los catalizadores de transesteri-
ficacion y de policondensacidn a utilizar, se encuentran en
el margen usual de 50 a 400 partes por milldn, referido al
poliéster.

‘\ La policondensacidn se realiza en las con-
dicionés usuales de presidn, temperatura y demas condicio-
nes de procediniento. El empleo de los agentes de esta-
bilizacidn térmica de acuerdocon la invencidn no exige,
por lo tanto, ninguna clase de modificacidn de las condi-
ciones de procedimiento usuales ni de los dispositivos
usuales de transesterificacion y policondensacion.

Los poliésteres lineales de acuero con la
invencidn pueden someterse a transfommcidn para obtener

. ) ’
los cuerpos moldeados usuales, tales como laminas, pelicu-
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~ las; placas, articulos moldeados por inyeccidn, y simila-

res. Pueden emplearse_de manera especialmente ventajosa -
para la produccién de fibras. Otro objeto de la invencién
es, por lo tanto, el empleo de los poliésteres para la
produccion de fibras. #n tal caso, serconsideran espe-
cialmente, fibras a base de poliésteres del dcido tereftd
1i¢o;.eépeéialmente a base de poli(tereftalato de etileno)
4 Los.agenﬁes de estabilizacidn térmica a uti-
lizat de apuerdo'con la invencidn se cargcterizan por una
serie de valiosas propiedadesf
Posecen una elevada estabilidad térmica, y
por lo tantgrno tienen tendencia a experimentar reacciones
de craqueo. Ademas, se caracterizan por una escasa vola-
ilicad, como consecuencia de la cual incluso las porcione
no combinadas quimicamente, poseen una élevada retencidn
en el poliéster. 3Son homogéneos quimicamente y, por ello,

sencillos de manipular desde el punto 'de vista de la téc-

nica de procedimientos. Puesto que se trata de compuestos

no iondgenos, se comportan de manera indiferente frente .
a didxido de titanio v a otros aditivos a poliésteres, y -
ademas no son corrosivos. Las principales ventajas de
los agentes de estabilizacidn térmica de acuerdo con la -
invencion consisten, sin embargo, en que impiden la for-
macidn de sedimentaciones en los equipos de filtracion

v sobre la hilera, de tal manera que proporcionan tiem-
pos de funcionamiento de las hileras considerablemente mds
prolongados. Ademds de ésto, los poliésteres que contie-
nen fosfonatos, de acuerdo con la invencion, se caracte-
rizan pér propiedades visuéles positivas (alto grado de

remision). Las ventajas mencionadas no se consiguen cuan-

Ui
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~ do se emplean los conocidos agentes de estabilizacidn
térmida_écidos, ﬁales como acido fosférico y productos
de reacciénvde pentéxido de fésforo y etilenglicol.
Ejemglos.
5 o Se mezclan entre si tereftalato de dimetilo
¥ etilenglicol en una proporcién molar de 1:2,1, a 150&C.
Después, se afiade o affaden el o los catalizadores de tran-
sesterificacion, y se inicia la reaccidn de transesterifi-~
cacion mediante una gradual elevacién de la temperatura.
10 En el curso de otfas_l,ﬁ horas, se clevéd la temperatura
gradualmente a 220¢C. Después de ello, estaba terminada
la transesterificacidn. Por aumento continuo de la tem-
peratura, se separd después por destilacidn el glicol en ek~
ceso. A 2352C se afiadid el agente.de estabilizacidn tér-
15 mica a base de fosfomato a emplear de acuerdo con la in-
vencion, y a 240°C una dispersidn de Ti0,. A 2509C se
efectud la adicidn de los catalizadores de policondensa-
cion Sby03 ¥ GeO,. Con aumento de la temperatura a 290G
y con aumento del vacio (vacio final 0,66 milibares), se
20 terminé la policondensacion al cabo de unas 2,5 horas. La
masa fundida se extruyd scguidamente, se enfrid y se des-
menuzo. |
‘ En las tablas se recopilan los catalizadores
empleados, su cantidad referida al tereftalato de dimetilo
25 (DMT), los agentes de estabilizacidn térmica empleados, su
cantidad referida al DMT, asi como algunas propiedades de
los policondensados obtenidos. Con fines de comparacién,
en los ejemplos 1, 2, h; 12, 13 y 14, se emplearon: un
producto de reaccién (GPA) de fosfato de trictilo y eti

30 lenglicol, acido fosférico libre o, segin la DT-0S 15 20 5Bk,
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éster diet{lico de deido hidroximetilfosfénico, éster dime

. DHT Tereftalato de dimetilo

-HPE Ester dietilico de dcido hidroximetilen-fosfdnico

itojn nam. 15

’

tilico de dcido metoxi-etano-fosfdnico segin la AS japonésa
%9-12549k, o los compuestos homélogos ésteres dimetflicos
de écido.metoxi-propanb-fosfénico ¥ de dcido metoxi-butano-
-fosfénico. 7

i ,Eﬁ las tablas se emplean las siguientes

abreviaturas;

LV Viscosidad en solucidn, medida en cresol
DEG Contenido de dietilenglicoléter

RG Grado de remisidn

GPS Producto de reaccidn de fosfato de trietilo y etilengli

col

PEE Ester dietilico de acido carboetoxi-metano-fosfénico

MEPM Ester dimetilico de acido me toxi-etano~-fosfonico
MPPM Ester dimetilico de 4cido metoxi~-propano-fosfdnico

MBPM Ester dimetilico de acido metoxi-~butano-fosfonico

CEPP Acido carboetoxi-fosfono-fenilacético.

i
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= : El ensayo de acumulacion de presidn es una

- expresada como porcentaje de la cantidad de luz reflejada

Hoja nfim. 20

medida de la.distribucién del Ti0, y de los catalizadores
de transesterificapién Vs pér consiguiente, un indice de

la calidad del polimero y de la transformacidn. Se rea-
liza a 2902C, midiendo el tiempo (minutos) que es necesa-
rio para conseguir una clevacién de la presidn de 100 bares

(véase W. Gey, Kunststoffe 66 (1976), pdginas 329 a 335).

.

f : . .
' La masa fundida se hace pasar por compresion

-

/' i

eon uﬁ rendimiento de transporte de 150 g/minuto, a través
de una disposicion de placa perforada definida (1 placa
perforada blindada con una longitud de paso a su través de
17 micras; una placa perforada fina con 16.800, 1 placa
perforada media con 2.500, y 3 placas perforadas gruesas
con 625 mallas/cm?) y se registra el aumento de presidn.

la determinacion de la viscosidad en solu-
cién (LV) se efectud con una solucidn al 1% del poliéster
en meta-cresol. la medicidn se realizé con un viscosimetro
de circulacion {Ubbelohde), a 252C/60% de humedad relativa
del aire. ' .

Como otra importante caracteristica de cali-
dad, se determinaron, mediante un fotometro de remisidn
eléctrico,- los grados de remisidn, especialmente la amari-
llez de las muestras de poliéster obtenidas. ®l grado de

remision es la cantidad de luz reflejada por la muestra,

por una superficie muy blanca (oxido de magnesio depositado

desde el estado de vapor). Para determinar la amarillez se
midieron primeramente, empleando los filtros RI 62, R 46 ¥y
R 57, en cada caso los,gradés de remision medios de las

muestras y, después, se formo el valor RI 62 - R 46 como

R 57
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- medida de la amarillez. Los poliésteres obtenibles de

P - . L.
acuerdo con el procedimiento segun la invencidn, poseen

una baja amarillez, comprendida en el margen de solamente

4

0,14 a 0,15, por lo tanto un altb grado de Elancura. En

. el caso de los derivados de los dcidos etanofosfdénico, pro

panofosfénico'y butanofosfénico, la amarillez asciende a

mas de 0,16,
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn, en Espafia, por VEINTE afios, son los
que”se recogen en las reivindicaciones siguientes:

. 18,~ Procedimiento para la preparacidén de
homopoliésteres o copoliésteres lineales, por reaccidn de
uno o varios dcidos dicarboxilicos saturados, aliféticos,
aromiticos o cicloaliféticos, o de sus derivados formado-
res de ésteres, con uno o mas compuestos dihidroxilados
alifaticos, aliciciiCds, aromaticos o aralifdticos, en
presencia de un catalizador de)transesterificacién, y sub-
siguiente pqlicondensacién del bis-éster, en presencia de
un catalizador de policondensacidén y de un agente de es-
tabilizacién térmica, caracterizado porque, como agente de

estabilizacidn térmica, se emplea un fosfonato de la fér-

mula general

0

1t

R0 - C - X - P (0Ry),

en la que Ry y R, pueden ser iguales o diferentes y signi-]
fican un radical alcohilo de 1 a & 4tomos de carbono, y

X representa

w0
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28.- Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque el agente de estabilizacidn tér-
mica se emplea en cantidades que corresponden a 10 hasta
400 partes por milldn, referido al poliéster.

3%~ Procedimiento segun las.reivindicacio-

nes 1% y 28, caracterizado porque los homopoliésteres o

copoliésteres obtenidos de esta forma se transforman en
fibras quimicas.

Ls.. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
HOMOPOLIESTERES 0 COPOLIESTERES LINEALES.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede v con los flnes que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintitrés hojas es-

critas a maquina por wna sola cara.

Madrid, 06.ABR1978
P.A.

Alberio de Elzabu“‘

For P
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