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K 1-JM O R  I A D E S C R I P T I V A
sobre:

"Procedimiento para la fabricación de poliesteres, 
especialmente tereftalato polimetilénico, altamente 
polimerizados".

en la fabricación de poliesteres, en especial los 
tereftalatos de polimetileno altamente polimerizados, 
y más especialmente el tereftalato de polietileno.

polimerizados, son poliesteres de cadena lineal que 
tienen gran valor como materiales susceptibles de 
producir fibras, películas y artículos moldeados. Pueden 
obtenerse por una reacción de policondensación, calen­
tando un derivado de ácido tereftálico susceptible de

entidad inglesa, residente en Imperial 
Chemical House, Hillbank, Londres, 
Inglaterra.

Este invento se refiere a perfeccionamientos

5. Los tereftalatos de polimetileno altamente
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experimentar una reacción de condensación consigo mismo, 
por ejemplo un tereftalato bis (beta—hidroxi—alkilico).
El derivado de ácido tereftálico puede prepararse por 
cualquier me codo conocido, por ejemplo haciendo reaccio­
nar un glicol con ácido tereftálico, o por una reacción 
de intercambio de esteres, empleando un glicol y un 
ester de acido tereftálico, o haciendo reaccionar un 
óxido o un carbonato alkilénico, con ácido tereftálico.

En un procedimiento corrientemente empleado 
para preparar tereftalatos de polimetileno altamente 
polimerizados, la primera etapa es una reacción de 
intercambio de esteres, entre un glicol y un ester de 
ácido tereftálico, para formar un tereftalato bis(hidro:d.- 
alkílico). Este compuesto se poli-condensa sometido a 
presión reducida y a temperatura elevada. De los terefta-. 
latos de polimetileno altamente polimerizados, el que 
puede obtenerse partiendo del glicol etilénico y del 
ácido tereftálico, o sea el tereftalato de polietileno, 
es el mejor conocido comercialmente como material for- 
mador de fibras y de películas o aplicable para la 
fabricación de artículos moldeados.

Cuando la primera etapa es un proceso de 
intercambio de esteres, es también necesario disponer 
de un catalizador de intercambio de esteres. Debe ponerse 
cuidado, al seleccionar los catalizadores, ya que el 
tiempo de reacción no es la sola consideración a tener 
en cuenta, ya que es también esencial que el producto 
sea de un buen color. Los catalizadores que se lian 
sugerido son el litargirio, que cataliza la reacción 
de intercambio de esteres y la de policondensación, y
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el acetato de zinc que cataliza la primera.
Se ha comprobado que los tintanatos catalizan 

a la vez la reacción de intercambio de esteres y la de 
policondensación, y proporcionan resultados superiores 

43. a los obtenidos empleando los catalizadores de la 
técnica anterior.

De acuerdo con este invento, se proporciona 
un procedimiento perfeccionado para la fabricación 
de tereftalatos de p olime tileno, altamente polimerizados, 

50. que comprende una etapa de policondensación, caracteriza­
do por usarse un titanato como catalizador en las 
mezclas de reacción de las que se obtienen los terefta— 
latos de polimetileno altamente polimerizados.

Un procedimiento para la obtención de terefta- 
55. latos de polimetileno, altamente polimerizados, de

acuerdo con este invento, comprende el hacer reaccionar 
un glicol y un tereftalato dialkilico, para formar 
un tereftalato bis(hidroxi-alkilico), empleando un 
titanato que sea soluble en la mezcla de reacción,

60. para catalizarla reacción de intercambio de esteres,
titanato que se usa también como catalizador en la poli- 
condensación subsiguiente del tereftalato bis(hidroxi- 
alkilico), bien solo o bien en presencia de otro cata­
lizador de policondensación. Más especialmente, esre 

65. invento comprende un procedimiento para la preparación 
de tereftalato de polietileno, partiendo de glicol 
etilenico y de tereftalato dimetilico, pasando por el 
tereftalato bls(beta-hidroxietilico).

Los titanatos pueden usarse con igual resultado 
70 como catalizadores cuando los tereftalatos de polimetile-
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no altamente polimerizados se obtienen haciendo reaccionar 
directamente glicol con ácido tereftálico.

Los tirnnatos cuya utilidad se ha comprobado, 
comprenden los titano-tos de alkilo y arilo, así como los 
titanatos inorgánicos tales como los de sodio, calcio y 
sinc. ni grupo preferido de titanatos es el formado ñor 
los titanatos tetra-alkilicos, especialmente el titanato 
tetra-metílico. Con objeto de producir tereftalato polieti- 
lénrco adecuado para la fabricación de fibras, se prefiere 
añadir de 0,001g a 1,5b del titanato tetra-alkilico, con 
respecto al peso primitivo de tereftalato dialkilico usado.

Si se prefiere, en lugar de un titanato puede 
usarse cualquier otro catalizador de intercambio de esteres 
o de policondensacion, tal como acetato de zinc, u óxido 
de antimonio o una mezcla de estas substancias, aunque 
empleando un titanato como catalizador de policondensacion 
o de intercambio de esteres.

bsre invento se aclara, sin limitarse, por los 
ejemplos siguientes en los que todas las partes y percenta­
jes son en peso.

TABLA I

I N T E  R 0 A M B I O  D E  E S T E f E S

Ejemplo Catalizador Tiempo
horas minutos Temperatura 

límites so. Oolor fundido 
Unidades Uazen

1 0,05b titanato de 
tetrametilo 1 20 189-236 5

2 0,01/ titanato de 
tetrametilo 1 37 196-232 5

3 0,005b titanato de 
tetrametile 2 40 198-235 

- . 1  1 5
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En cada uno de los Ejemplos 1 a 3 de la Tabla I, . 
se hicieron reaccionar 155 partes de tercftalato de dimatilo 
con 123 partes de glicol etilénico en el mismo aparato 
y en las condiciones de temperatura y tiempo indicadas.

Por comparación, empleando las mismas cantidades 
de tereftalato dimetílico y de glicol etilénico, y el mismo 
aparato, y empleando 0,015/'" de acetato de zinc como cata­
lizador, después de dos horas y quince minutos de caldeo 
en una gama de temperaturas de 170 a 218SC. el producto ¡
fundido tenía un color de 40. unidades Hazen. i

El color resultante de las distintas masas fundí- ; 
das, muestra la superioridad de los titanatos sobre un 
catalizador preferido, el acetato de zinc, conocido en la 
técnica anterior.
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La Tabla II reúne una serie de ejemplos del 
empleo de los titanatos como catalizador de intercambio 
de esteres y, a la vez, de poli-condensación, enla fabri-i
cación de tereftalatos polietilénicos, por el procedi­
miento a que este invento se refiere.

Por comparación, empleando 1,164 partes de 
tereftalato de dimetilo y 330 partes de glicol etilénico, 
y 0,013% de litargirio, el intercambio de esteres tarda 
4 horas en la zona de temperaturas de 156 a 210SC, para 
dar un producto que fundido tiene un color de 20 a 30 

unidades líazen. La policondensación a una temperatura 
de 280^0, precisa 2 horas y 30 minutos, para dar un 
poliester con una viscosidad intrínseca de 0,65 con un 
punto de reblandecimiento de 2603C. Así, queda demostrada 
la superioridad de los titanatos en el aumento del 
grado de la reacción de policondensación, sobre un cata­
lizador, el litargirio, preferido en la técnica anterior.

El ejemplo 5 es una reproducción del ejemplo 4, 
excepto que se añade 0,5% de dióxido de titanio, como 
"mateador" al principio de la etapa de policondensación, 
y muestra que el titanio en la forina de su dióxido no 
tiene efecto catalizador adicional apreciable.
EJILPLO 10.

Se hacen reaccionar 83O partes de ácido tereftá- 
lico con 775 partes de glicol etilénico, a 23030 en un 
autoclave provisto de agitador, manteniéndose la presión 
a 2,45 kg/cm^. Al proseguir la esterificación, el agua 
formada produce un ascenso en la presión, con respecto a 
la indicada, y esta substancia volátil adicional frecuen­
temente se deja escapar. La reacción se termina en 2
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1 ^5 . a 2,5 horas aproximadamente. La policondensación del
tereftalato de glicol etilénico se lleva a cabo a 27530 
y a una presión de 0,3 mm. de mercurio, en presencia de 
0,005 parte de titanato tetra-metílico como catalizador, 
y 0,5 parte de dióxido de titanio como "maleador", para 

140. dar tereftalato de polietileno con un punto de reblande­
cimiento de 25S3C y una viscosidad intrínseca de 0,65.
1 1  tiempo do polimerización es de 55 minutos.

Por comparación, si el ejemplo 10 se repite 
, y se sustituye el titanato de tetra-metilo por 0,02 parte

145. de óxido de antimonio, después de un tiempo de poli-
condensación do 1 hora y 45 minutos, se obtiene terefta­
lato de polietileno con un punto de reblandecimiento 
de 259,330 y una viscosidad intrínseca de 0,65.

Esto muestra el descenso del tiempo de reacción 
150. obtenido empleando un titanato como catalizador, con

respecto a un catalizador preferido de policondensación 
de la técnica anterior, el óxido de antimonio, cuando 
el tereftalato polietilénico se prepara haciendo reaccionar 
directamente el glicol etilénico con el ácido tereftálico. 

155. La viscosidad intrínseca de los poliesteres
mencionada en esta memoria, se determina en o-clorofenol 
a 25^0 y sirve como medida del grado de policondensación; 
se calcula de acuerdo con la fórmula:

7 =  y _ sc

en la que 77 - viscosidad específica =¡ tierroo de paso de la soluciónLs ____ " __ 1
tiempo de paso del o-clorofenol

- concentración do la solución ¡p/lOO mi.

2

160 y c
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Loo ejemplos nuosjrun las ventajas Que pueden 
obtenerse con referencia especial a la fabricación de 
t^aO-ualauO polieuilenico, pero debe tenerse presente que 
este procedimiento es también adecuado para la obtención 
do otros teraftalatos polimetilcnicos altamente polimeri- 
za.dos, t¡al como el tcreftalato poiitetra—metilánico, y 
oai.̂ - los copolies ̂ eres en los que el gliool o el ácido 
êre.-. paireo o un derivado de bajo peso molecular de los

mismos se 
ácido dica 
del mismo, 
de obtener 
dlnetílico 
etilénico.

susciauye en parte por otro glicol y/o otro 
-rboxílico o un derivado de bajo peso molecular 
por ejemplo los copoliesteres susceptibles 

se naciendo reaccionar entre sí tereftalato 
e isoftalato dimetílico, on presencia de glicol

i; 0 T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a una patente 
presentada en Inglaterra con fecha 27 de mayo de 1955, 
nS 15,327, acogiéndose por lo tanto, a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, y 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento 
y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años 
en España: "Procedimiento para la fabricación de polies- 
teres, especialmente tereftalatos polimetilénicos, alta­
mente polimerizados"; caracterizándose por lo siguiente: 

13.- Procedimiento para la fabricación de
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poliesteres, especialmente tereftalatos polimetilénicos 
altamente polimerisados, caracterizado por comprender 
uma etapa de policondensación y por usarse un titanato 
como catalizador en las megclas de reacción de las que 
se obtienen los tereftalatos polimetilénicos, altamente 
polinerizados.

23.— Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 18, caracterizado porque el 
tijanauo caüauizador es soluble en la mezcla de reacción.

33.- Procedimiento, según lo especificado en 
las reivindicaciones 1& y 28, caracterizado porque el 
titanato es un titanato tetra-alkílico.

43.- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 33, caracterizado porque el titanato 
tetra-alkílico es el titanato tetra-metilioo.

53.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque durante la etapa de policondensación, el 
titanato va acompañado por un catalizador adicional de 
policondensación.

63.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 5 ,̂ caracterizado porque el catali­
zador adicional de policondensación es el óxido de 
antimonio.

73.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque el tereftalato polimetilénico altamente 
polimerizado se obtiene haciendo reaccionar un glicol 
con ácido tereftálico.

8s.- Procedimiento, según lo especificado en220
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cualquiera de las reivindicaciones 1- a 6á, caracteri­
zado porqueel tereftalato polimetilénico altamente 
j.*'ol.3-ni3r'izado se obriene naciendo reaccionar un. glicol 
j' un tereftalato dialkílico para formar un tereftalato 

225. bis(hidroxi-alkílioo) por un proceso de intercambio de 
esteres, y policondensando luego el tereftalato bis 
(hidroxi-alkílioo).

9S.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 8&, caracterizado por usarse un 

230. titanato para catalizar la reacción de intercam'biode
esteres y, a la vez, la reacción subsiguiente de poli- 
condensación .

103.- Procedimiento, según lo especificado 
en las reivindicaciones 8& y 9-, caracterizado porque 

235. además del titanato se usa otro cualquier catalizador 
de intercambio de esteres.

112.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 102, caracterizado por usarse 
acetato de zinc como catalizador adicional de intercambio 

240. de esteres.
122.- ProcediBiiento, según lo especificado 

en la reivindicación b^, caracterizado porque el tita- 
nato se añade al tereftalato bis(hidroxi-alkílico) 
antes de policondensar.

245. 13-.- Procedimiento, según lo especificado
en las reivindicaciones 8§ y 122, caracterizado por 
usarse acetato de zinc como catalizador de intercambio 
de esteres, y un titanato como catalizador de policon- 
sación.

250. 142.- Procedimiento, según lo especificado en
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cualquiera de las reivindicaciones 8a a 138, caracteri­
zado porque el peso del titanato tetra-alkílico añadido 
es de 0,001% a 1,5% con respecto al peso primitivo de 
tereftalato dialkiíico usado.

255. 158.- Procedimiento, según lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracte­
rizado porque el tereftalato polimetilénico altamente 
polimerizado es el tereftalato polietilénico .

152.- Procedimiento, según lo especificado 
260. en cualquiera de las reivindicaciones 18 a 148, carac­

terizado porque el tereftalato polimetilénico altamente 
polimerizado es el tereftalato politetrametilénico.

178.- Procedimiento, según lo especificado 
en cualquiera de las reivindicaciones 18 a 14-, carac- 

265. terizado porque el tereftalato polimetilénico alta­
mente polimerizado es un copoliester susceptible de 
obtenerse partiendo de uno o más glicoles, ácido 
tereftálioo o un derivado de bajo peso molecular del 
mismo, y si se desea, otro ácido dicarboxílico o un 

270. derivado de bajo peso molecular del mismo.
188.- Procedimiento, según lo especificado 

en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 
caracterizado porque además ¡B.el\titanato añadido, se 
añade también dióxido de titanio cbpio "mateádor".

275. 198.- Procedimiento p á fabricación de
poliesteres, especialmente tereftásiat^ 
altamente polimerizados; tal y como 
mente descrito en la presente memorial 
doce hojas escritas a máquina por una/solí

Madrid, ¡¿4 MAY.
IMPERIAL CKBMICAL

ilénico, 
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