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MEMORIA DESCRIPTIVA :Erza ég ;3 23:63
pare solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPafNA
por VEINTE afios
a nombre de N.V. ONDERZOEKINGSINSTITUUT RESEARCH, entided
holandese, establecida en Velperweg num.78, Arnhem, Holandes,

por:

# UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TEREFTALATOS DE
. POLIMETIIENO MACROMOLECULARES ® o—

Es generalmsnte conocida la preparacidn de
tereftalatos de polimetileno por calefaccidn de glicoles de
la serie HO(CH%)#OH, en donde n es un nUmero entre 2 y 10, y
dcido tereftdlico o un derivedo de este formador de esteres.
Para su aplicacidn como derivados del dcide
terertdliico formedores de esteres pueden tomerse en conside-
racidn los esteres o semiesteres aliféticos5 cicloalirdticos
o arométicos, especislmente los esteres alquflicos‘ipreriora§ ‘
del dcido tereftdlico, como el tereftalato dé dim@tilo. | i
n di¢h§ prqparaci6n pueden distinguirse dos |
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feses, eato: es, une primera fase en la que el dcido terefrtd-
lico se esterifice con el glicol, o en la que el derivede del J
‘ dcido tereftdlico formedor de esteres es transesterificedo E
con el glicol, y una segunda fase en le gque el tereftalato
: 5 de bis~(hidroxialquilo), preperado en la primera fase, se po-
licondense.
Se han propuesto varios catallzadores para
acelerar la esterificacidn o transesterificecidén, mientres
que también la reaccidn de policondensecidn se influenciea
10 fevorablemente por muchos catalizadores afiadidos a la mez-
cla de reecoidn. ,
- a los catalizadores de condensacién puesden de
este modo estar presentes desde el comienzo de la prepara-
¢ién o pueden efladirse también a la mezcla de reaccién al fi-
15 nel de la primera fese antes de iniciarse la reaccién de po-
licondensacidn por elevacidn de la temperatura y disminucidn
de la presidn.
Resultados muy satisfectorios han sido ya& ob-
tenidos utilizando acetato de cinc como catalizador de transea-i

20 terificacidn y como catelizedor de policondensacidn un com~

(.

puesto de antimonio, preferentemente tridxido de entimonio.
Cuando se preparan tereftalatos de polimeti-
leno a partir del dcido dimetil tereftélico, parecen ser lo
nds setisfactories proporciones de 0,015% en pesoc de acetato
25 de cinec y 0,02% en peso de tridxido de antimonio, basedas so-

bre el dcido dimetil tereftdlico.
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Se ha descublerto ahora que, de manera sor-
prendente, la velocidad de policondensacidn se acelera spre-
ciablemente, o que puede disminuirse le temperatura e la
cual se lleve a cabo la policondensaoién, si, de acuerdo
econ el invento, se efiaden a las sustancias & condensar come-

puestos que tengen la férmula:

R\
”~
Ry

_ R
B

”~
\

e OO
HrrO—=2

donde R es un grupo alquilo o aralquilo con uno o més zru-
pos OH unidos eliféticemente, y Ry, Ry ¥ Ré pueden ser hi-
drégeno o grupos orgénicos, o sustancias de las que pueden
formarse dichos compuestos en las condiciones de reaccidn.
Bjemplos de los citados hidroxi-compuestos
son:
(GHa) 2 c(pecsnéocﬁzcrzon GHzoﬁ)a, (CHs)z C(p-06H4C=0 O CHpCHOH
CEgOH) ,, p-CgH, (OCHCHOH CHpOH) 5, p-CqH,(C=0 O CHpCHOH GH,0H) y9°
GHzOH CHCH GHéOH, CHpOH CHOH CHOH GEéOH, 1,4-01056(00H26HUH
cnzom g © isémeros, HOBGE,CHp0 C=0 CcH,p OCH,CHOE CE,,0H,
HOCHoCHp0 csﬂﬁ 0 OHzCHOH GHBOH, HDGHéGHéC=O 0 CH#GEDH cnon.
Como ejemplos de sustancias a partir de las

cuales pueden formaerse los hidroxicompuestos mencionados,

pueden citarse los epoxi-compuestos, por ejemplo:
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(CH,), ¢(p-C,H,0 cnch;,cag)—:é, p-c634;o cﬂzc%_)ggz) 2
o
CHp0H cg;;ga, HOCH,CH, O CgH, O CH, cﬂggna,

HOCH,CH, 0 CO CgH, CO O cnzcngyﬁz, 1,4~04 4Hg (0 CHQCHgﬁz)z

Para obtener el sfecto deseado solamente es
necesario efiadir & la mezcla de reaccidn una pequeiia propbr-
cidn de las sustencias que hen de utilizarse de acuerdo con
el invento. '

Cuando se perte del tereftalato de dimetilo,
es generalmente suficlente una propo:ci&n de menos del 1% en
peso, basada sobre sl citado ftalato.

La edicidn de las citades sustencias puede
tener lugar antes de iniciaerse o blen durente la fase de
transesterificacidn o el inicierse la fase de policondensa~
cidn.

Ios aceleradores de acuerdo con el invento
se aplican preferentemente en combinacidn con tridxido de en-
timonic como catalizador de policondensacidn. 8in embargo,
es tembidn posible aplicar dichaes sustancias en combinaeidn
con otros catelizadores utilizedos pars la fase de trans-
esterificacidn y/o parea la de policondensacidn, como dxido

de cine, borato de ecinc, acetato de cinc, dxido de plomo,
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acetato de cobalto, acetato céleico, con lo cual se obtiene
siempre un acortamiento considerable del proceso de policon~-
densacidn.

Ios polimeros preparados de acuerdo con el
invento pueden travajerse en le forma conocide para dar pro-
ductos elahoredos, especialments hilos, fibres y peliculas,
Las propiedades de los citados productos, como resistencia
y slasgemiento, no difieren de las de los productos prepe-
rados & partir de poliesteres con la misma viscosidad en
solucidn, pero preparados sin adicidn de las sustancias de
acuerdo con el invento.

Bl invento se aclarard refiriéndose a los

sigulentes ejemplos.

EJEMPLO T,

En un recipiente de reaccidn de vidrio se
calentd durante 2,5 horas & la presidn atmosférice y con

agitacidn, una mezcle que tenfa le composicidn siguiente:

Yereftalato de dimetilo 2400 partes en peso
etilenglicol 2240 ” » "
ecetato de cinc (0,015% en pesc) 0,36 n » »

tridxido de antimonio (0,020% en
peso) 0,48 » n »

2,2-bis(4-hidroxi-epoxipropoxifenl)
propano (0,50% en peso) 12 » "o

Los porcentajes en peso estén aquf basados

sobre el tereftelato de dimetilo.
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Durante le calefaccidn, la temperatura se
elevd graduaslmente de 140 a 28152C, mientras se separd por
destilacidn metanol. Tan pronto'como no hubo més separe- |
cidn de metenol y la trensesterificacidén podfe por tento
considererse como terminada, el producto de reaccidn ob-
tenido, y que consist{e en el tereftelato de bis~8-hidroxi-
etilo, se pasd e un sutoclave con forro de vidrio, en el qQue
se continué la calefaccidn con agitacidn a una temperatura
de 2822 C. Al mismo tiempo la presidn se redujo gradualmen-
te & 0,8 mm de Hg. Después de alcenzer una presidn de 1 mm
Hg la celefaccidn se continué todevia durente 55 minutos.
El veoio se suprimid entonces introduciendo nitrdgeno se-
co.

El polf{mero obtenido era transparente como
el agua y la viscosidad en solucidn ascendid a 0,73 (medi-
da @ 302 C en una solucidn al 1% en meta-cresol).

En les mismas condiciones, pero en ausencis
de derivedo de propeano, se obtuvo un polimero con una vis-

cosided en solucién de 0,49.

BJEMPLO IIX.

El procedimiento de acuerdo con el Ejemplo I
se rep1t16, aungque con la diferencia de gue el 2,2-bis(4-
hidroxi-epoxipropoxi-fenil)~propeno se afiadi despuds de ter-
minar la fase de transesterificacidn, pero antes de comen~-
zar la fese de policondensacién del proceso, y de que la
policondensaci6n se contindo durante 70 minutos después de

que el vacfo del aparato se disminuyd hasta 1 mm Hg. EL po-
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1fmero obtenido era transparente como el egus y tenfa une
viscosided en solucién de 0,64. E1 polfmerc preparado sin

la edicidn, pero aparte de esto en las mismaes condiciones,

tenfa una viscosided en solucidn de 0,60.

ETEMPLO EII. _
Se siguid el mismo procedimiento que en el

EjJemplo II, pero con le diferencia de que la policondensea~
ci1én se continud durente 90 minutos después de que la pre-
sién en el eparato se redujo & 1 mm. El polfmero obtenido
era tan trensperente como el ague y tenfa una viscosidad
en solucidn de 1,13. Sin le adicién de obtuvo un polfmero

con une viscosidad de 0,70.

EJEMPIO IV.

8e repitid el procedimiento de acuerdo con
el ejemplo I con los mismos componentes de reacoidn, pero
con les diferenclas de gue esta vez se aliadieren €6 partes
en peso de 2,2-bis(4-hidroxi-epoxipropoxi-fenil)=-propeno,
correspondientes al 0,25% en peeo, basado sobre el tereftea-
leto de dimetilo, y que la fese de policondensecidn se con-
tinué durante 70 minutosgée, después de que la presidn en
el apareto se redujo & 1 mm Hg. El pol{mero transparente co-
mo el agus obtenido tenfa une viscosidad en solucidn de
0,86. Sin la adicidn se obtuve un polfmero con une viscosi-
dad en solucidn de 0,60,
EJEMPIO V.

Se repitié el procedimiento del Ejemplo I
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con la dnica diferencia de que esta vez se efiadieron 4,8
partes en peso de 1,4fbia(2,é-dihidroxi-propoxi)-benoeno,
correspondientes el 0,20% en peso, basedo en el tereftala-

to de dimetilo. La viscosidaed en solucién del polimero trense
parents obtenido ascendié a 0,72, mientras sin la adicién

de derivado bencénico la citada viscosidad ascendid a 0,49.

ETEMPLOS VI v VII. .
Se repitid el procedimiento segin el Ejemplo

V, pero la fase de policondensacidn se continud esta vez du-
rante 70 minutos y 20 minutos respectivamente, después que
el vacfo en el aparato se redujo a 1 mm. Hg. los polimeros
obtenidos tenfan una viscosided en solucidn de 0,98 y 1,11
respectivamente. Sin la adicidn, las citades viscosidades

escendf{en a 0,80 y 0,70 respectivamente.

EJEMPLO VIII.

Se repitid el procedimiento de acuerdo con
el ejemplo I, con les diferencias de que en vez de 12 par-
tes en peso de 2,2-bis(4-hidroxi-epoxipropoxifenil)-propano,
ge aiiadieron 5,0 partes en peso de glicerina, correspondien-
tes a 0,81% en peso, basedo sobre el tereftalato de dimetilo,
y de que la policondensacidn se continud durante otros 70
minutos despuds de que ls presidn en el aparato disminuyd &
1 mm Hg. El polfmero obtenido tenfa una viscosided en selu-
cidn de 0,88. Sin la adicidn de glicerina, la viscosidad en
solucidn ascendid a 0,60,

ETEMPIO IX.

Realizando el procedimiento de acuerdo con
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el Ejemplo VIII se efladieron 5 partes en peso de eritrita
en vez de glicerina, correspondiendo la cantided de eritri-
te 8l 0,21% en peso, basada sobre el tereftalato de dimeti-
lo. El polimero obtenido tenfa una viscosided en solueién
de 0,81.

De los ejemplos enteriores, eshvidente en
primer lugar que, aplicando las sustencias de acuerdo con
el invento, pueden obtenerse productos de policondensacidn
en los que la viscosided es apreciablemente superior a la
da los poliesteres preparados sin las citedes sustenciles,
pero por lo deméds en las mismas condiciones.

Ademés, puede deducirse de los cltados ejem-
plos que en la preparacidén de poliesteres de una viscosidad
determinada, la duracidn de la reaccidn se acorta considera—
blemente aplicendo los nuevos aceleradores. Esto significa
que procediendo de acuerdo con el invento le capacided de
produccidn de una instalacidn existente eumenta considera-
blemente.

Finalmente hay que sefialer que el invento
no estd limitado de ningune manera e las sustencias mencio-
nadas en los ejemplos de la descripcidn.

Este solicitud que corresponde a la presen-
tada el 6 de Mayo de 1955 bajo el num.l97.0&88, se acoge @&
los beneficios del a;ticulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial.

{
!
i
t
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Los puntos de invencidn propia y nueva gue
se presentan pare que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

3%+~ Un procedimiento pera la preparacidn
de tereftalatos de polimetileno macromoleculares, caracte-
rizedo porque & las susteancias & condensar se le afiaden com-

pusstos de fdrmule

By! I R
o o 3
1!

H H

en donde R es un grupo alquilo o aralguilo, con uno o més
grupos OH unidos alifédticamente, y Rys Rgy ¥ R, pueden ser
hidrdgeno o grupos orgénicos, o sustancias de las que puedan
formarse dichos compuestos en las condiciones de reaccidn,

£9,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicecidn 1, caracterizeado porque & la mezcle de sustan-
cias a condensar se le afiaden epoxi-compuestos.

3%,~ Un procedimiento de acuerdo con la

reivindicecidn 2, caracterizado porque se afiade C(GHS)2

- 10 -
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4%,- Un procedimiento de acuerdo con 1l&
reivindicacién 1,-caracterizado porque se giliade glicerina.

52,~ TUn procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 4 inclusive, ceracterizado porque la
reaccidn de policondensacidn se lleva & cabo también en pre-
sencia de tridxido de antimonio como catalizedor de policon-
densacidn.

62,- Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a § inclusive, en el que se utilizan co-
mo materiales de partide glicol y un eater dialquilico del
deido tereftdlico y ge efectda primeramente una transesteri-
ficecién y a continuacién une policondensacidn en le mezcle
de reaccidn, caracterizado porque desde el principlo de la
trensesterificacidn estén presentes los compuestos de férmu-
la R Rl—COHFCOH-RSRS.

7%,~- Un procedimiento para la preparacidn
de tereftalestos de polimetileno meeromoleculares.

Tal y como se ha descrito en la Memorle gue
entecede, ¥y con los fines que se han especificedo.

Esta Memoria conste de once hojes escritas

a médquina por una sola carea.

mearia, - ¢ JUN.1956
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