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Este invento se refiere a la fabricacidn de
poliésteres partiendo de glicoles vy de dcido tereftdalico.
En la memorias de la Patente britsénica n? 578079,
se ha propuesto fabricar poliésteres haciendo reaccionar
un glicol de la serie HO(CH,) OH con dcido tereftalico
o un ester alifatico inferior de este dcido, y calentando
el producto de reaccidn para obtener esteres en estado
de polimerizacidn elevada. Tedricamente, puede decirse
que este procesc se verifica en dos etapas: primero se-

forma el ester di-glicdlico de dcido tereftdlico, o sea,
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el tereftalato bis(hidroxi—alcohilico), material que se
somete luego 2 la policondensacién, para formar un poliester.
En la préctica, en la primera etapa de 1la reaccién?:e
obtiene un producto homo:éneo, constitufdo solamente

por el ester, sino una mezcla formadsas principalmente

por tereftalato bis(hidroxi—alcohilico) con algunog polies—
teres de bajo peso molecular, derivados del mismo. Sin
embargo, para mayor sencillez, el producto de esta primera
reaccidn se denominara "tereftalato bis(hidroxi-alcohi{lico)"
en la Memoria y en las reivindicaciones,

Se ha observado que, cuando como material de
partida se usa dcido tereftdlico en lugar de un e ster
alifdtico inferior del dcido, el tiempo de reaccidn para
obtener el tereftalato bis(hidroxi-alcohfilico) tiende a
prolonzarge, y ello es un inconveniente cuando se dssea
empleayr el procedimiento en la produccidn comercial, Se ha
observado también que el periodo de reaccidn cuando el
dcido tereftdlico se hace reaccionar con glicol, aumenta
al crecer la relacidn molecular de dcido tereftdlico a
glicol, en la mezcla de reaccidn. Se hs comprobado que
este ner{odo de reaccidn se reducg en alto grado cuando
ésta se lleva a cabo en presencia/glgo de tereftalato bis
(hidroxi-alcohflico) ya formado, a’n empleando relaciones
moleculares elevadas de gcido tereftdlico a glicol. El
hecho de poderse enplear en la reaccidén cantidades menores
de glicol, es un FTactor importante en la aplicacidn conmer-
cial, ya que permite la preparacidn de mds tereftalato
bis(hidroxi-alcorflico) de cada carga de la vasija de
reaccidn. Con preferencia debe usarse una relacidn molecular

de 1:2 entre écido tereftalico y glicol.



De acuerdo con egte invento, por fanto, se
proporciona un procedimiento para la fabricacidn de
tereftalatos bis(hidroxi-alcohilicos) haciendo reaccionar
dcido tereftdlico con glicoles de la férmula HO(CHzinOH

45, (en 12 que n es un nimero entero entre 2 vy 10), carac—
terizado porque al iniciarse la reaccidn se halla presente
alzo del tereftalato bis(hidroxi-aleohfilico).

Este invento comprende también un procedimiento
semi-continuo para preparer tersftalatos bis(hidroxi-

2 : . ,
alcohflicos) en el que se hace reaccionar dcido terefta-
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lico con un glicol de la férmula HO(CHZ)nOH, en la que
n es un nmero entero desde 2 a 10, estando presente
algo de terefialuto bis(hidroxi-alcohilico) al iniciarse
la reaccién, y cuando la easterificacidn es conmpleta,

55 una porcidn del producto se megcla con més glicol y més
acido tereftdlico ¥ se repite el proceso de esterificacidn. .

Este invento comprende, deniro de su alcance,
la fabricacidn de poliessteres partiendo de tereftalatos
bis(hidroxi-alcolr{licos) preparados por el procedimiento

60, antes indicado. Se relaciona especialmente con la fabri-
cacidon de tereftalato de polietileno, partiendo de
acido tereftalico y de glicol etilénico. Este poliester
eg bien conocido como materigl formador de fibras de
oran valor comercial.

65. Los tereftalatos bis(hidroxi-slcohilicos) de
egte invento, pueden transformarse en poliesteres
calentandolos en condiciones de polimerizacién, preferen~
temente en presencia de un catalizador. Al fabricar
tereftalato de polietileno partiendo de tereftalato

70, bis(hidroxi-et{lico), se ha comprobado que los compuestos



de antimonio son muy adecuados para usarlospomo catali-
zadores.

ios ejenplos siguientes, en los que todas las
partes son en peso, aclaran este invento, sin limitar

75, su alcance,
EJELPLO 1.

Se hacen reaccionar, en ebullicidn y agitando,
60 partes de dcido tereftdlico y 135 partes de glicol
etilédnico. Hlagua formada durante la reaccidn se destila

80, a través de una columna destiladora cuya temperaturs
superior se mantiene proxima a 1002C. La solucidn com-
pleta del dcido tereftdlico, que indica la terminacidn
de la reaccidn de esterificacidn, se realiza en seis
horas., El producto, que forme una pasta blanca y

85, gemi~crigtalina al enfriarse, esta constitufdo esencial-
mente por tereftalato bis(beta-hidroxi-etilico).

Bl procedimiento se repite con 27, 42 y 85
partes del producto de la primera reaccion anterior, pre-
sentes en la mezcla de acido tereftdlico y glicol etilé-

90, nico, al iniciarse la reaccidn. Los tiempos de reaccidn
se commnaran en la Tabla siguiente:

Tereftalata big(beta~hidroxictilico)

Dregente al iniciarse la reaCCLoN, Tiempo
Nada 6 horas
27 4 horas 45 mimibos
42 3 horas 45 minros
85 3 horas 30 miwmtos
BJIEMPLO 2,
95, Se hacen reaccionar en ebullicidn, como se

descrive en el ejemplo 1, 60 partes de acido tereftdalico

y 90 partes de glicol etilénico (relacidn molecular 1:4
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aproximademente). La solucidn completa se obtiene
despues de T horas 40 minutos. El producto estéd cons-
tituido, esencialmente, por tereftelato his(beta-
nidroxietilico). Una reveticidn del procedimiento con
65 partes del tereftalato bis(beta-hidroxietilico)
previamente formado, presentes al iniciarse la reaccidn,
srovoreiona la sgolucion comnleta cn 4 horas 54 mimatos.
RIEHPLO 3.

Se hacen reaccionar en ebullicidn, como en el
ejemplo 1, 83 partes de dcido tersftdlico 62 partes de
glicol etilénico y 127 —artes de tereftalato bis(beta-
hidroxietilico), (relacidn molecular de 1:2). La solu-
cidn completa del acido tereftdlico se obtiene en 5
horas.

Se retira la mitad de la pasta blenca semi-
cristaling obtenida, y se atiaden otras 83 partes de
geido tereftdlico y 62 partes de glicol etilénico al
tereftalato bis(beta-hidroxiet{lico) restante, y se
repite el proceso de esterificacidn.

Incluso despues de repetir el ciclo 5 veces,
ge obtiene un producto excelente v no existe indicacidn
alzuna de acumulacidn de impurezas, tales como poligli-
coles. Esto ge demuestra preparando un poliester del
egter obtenido de los varios ciclos, empleando el pro-
cedimiento siguiente,

El tereftalato bis(beta-hidroxiet{lico) se
policondensa calentédndolo durante bres horas a 2752¢.

a una presidn reducida de 0,33 mm. de mercurio, empleando
0,024 de 6xido de antimonio como catalizador. En todos

los casos la viscosidad intr{nsecca de los voliesteres
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es practicamente la misma y todos tienen un punto de
reblundecimiento superior a 2602C, E1l ‘ereftalato
big(beta~hidroxiet{iico) obtenido del quinto ciclo:dié
un poliester de calidad igual a 1la del obtenido del
orimer ciclo.

BIEFPLO 4.

Se repite la primera etapa del ejemplo 3,
calentando 83 partes de acido tereftdlico con 62 partes
de glicol etilénico, sin adicidn de tereftalato bis
(veta-hidroxietilico) alguno. La solucidén completa
no se obtiene ni aun despues de 20 horas, indicando
gue la esiterificacidn es incompleta.

Egte ejemplo muestra que la mejora en el
tiempo de resccidn obtenida empleando el procedimiento
de este invento, se demuestra aun mas claramente cuando
ge usan relaciones moleculares reducidasde dcido
tereftalico y glicol,

La mejora em el tiempo de reacciodon es aprecia~
ble aun con la adicidn de pequeflas cantidades de teref-
talato bis(hidroxi-alcohilico) pero se prefiere que
pare la produceidn comercial, al iniciarse cada una de
las reacciones se halle presente una cantidad de
tereftalato bis(hidroxi-alcohilico) equivalente por lo
menos al 15% dn peso del &cido tereftalico.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la maners de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anterior-

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
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detalle en cuanto no alteren su princiyio funda-
mental, También se hace constar gue el invento
corresponde g una Patente presentads en Inglaterra
con fecha 4 de junio de 1954, bajo el N2 16,581,
acogiéndose por lo tanto, & los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor,

v siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia: “"Procedimiento de fabricacidn
de tereftalatos bis(hidroxi-alcohilicos)"; caracte-
rizandose por lo sizuiente:

18 ,~ Procedimiento de fabricacidn de
tereftalatos bis(hidroxi-alcohilicos), caracterizado
por hacerse reaccionar dcido tereftdlico con glicoles
de le férmula HO(CH,) OH (en la que n es un entero
de 2 a 10), y porgue al iniciarse la reaccidn se
encuentra presente algo de tercftalato bis(hidroxi=
alcohflico).

22,- Procedimiento, sesmin }o especificade
en la reivindicacidn 12, caracterizado porque el terefta-
lato bis(hidroxi-alcohilico) es tereftalato bis(beta-
hidroxietilico).

32.~ Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 18 o 28, caracterizado porque la can—
tidad de tereftalato bis(hidroxi-alcoh{lico) presente
es, por lo menos, el 15% en peso del dcido tereftdlico.

42,~ Procedimiento de fabricacidn de Berefta-
latos bis(hidroxi-alcohilicos;caracterizado por ser
gsemi-continuo y porque el dcido tereftdlico ge hace

reaccionar con un zlicol de la Fdrmula HO(CHz)nOH, en la
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que n s un entero de 2 a 10, algo del tereftalato
bis(hidroxi-alcohilico) estd presente al incisrse

la reaccidn, y cuando la esterificacidén es completa,

una parte del nroducto se mezcl%con mas glicol y nas
geido teveftalico, ¥y se revnite el proceso de esterifica-
cidn.

5¢,- Procedimiento, semin lo especificado eﬁ
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carac-—
terizado por usarse en la mezcla de reaccidn una rela-—
cidn molecular de dcido tereftdlico a glicol de 1:2
practicamente,

69 ,- Procedimiento de fabricacidn de teref-—
talatos bis(hidroxi-alconflicos), caracterizado por
emplearse en la obtencidn de tereftalatos de
polimetileno altamente polimerigzados, y por comprender
el calentar un tereftalato bis(bhidroxi-alcon{lico),
obtenido por un procedimiento especificado en cualquilera
de las reivindicaciones anteriores, en condiciones
de polimerizacidn, preferentemente en uresencia de
un cailalizador.

72.- Procedimiento de fabricacidn de
tereftalatos bis(hidroxi-alcohilico); tal y como queda
subgtancialmente descrito en la presentg nmemnoria gue

< ’ . !
consta de ocho hojas escritas a maquinaz/por una sola

cars.
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