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I.C.I, Case No. F.11335.

298729

MuMWOoORTA DESCRIPPTIVA
gobre:
"Procedimiento para la fabricacidn de poliesteres,
especialnmente tereftalato pollmetllenlco, altamente

polimerizadog”,

Solicitantes : IMPLRIAL CHWMICAL INDUSTRILS LIMITED,

entidad inglesa, regidente en Imperial
Chemical Iouse, Millbank, Londres,

Inzglaterra.

‘Este invento se refiere a perfeccionamientos
en la fabricacidn de poliesteres, en especial los
tereftalatos de polimetileno altamente polimerizadog,
v mAs esvecialmente el tereritalato de polietilenoc.

Los tereftalatos de polimetileno altamente
polimerizados, son noliesteres de cadena lineal que
tienen gran valor como materiales susceptibles de
producir fibras, peliculas y articulos moldeados. Pueden
obtenerse por una reaccidn de policondensacidn, calen—

tando un derivado de dcido tereftdlico sugceptible de
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experimentar unza reaccidn de condensacidn congigo mismo,
por ejemplo un tereitalato bis(beba-hidroxi-alkilico).
£l derivado de dcido tereftdlico puede Prepararse por
cuaelouier método conocido, por ejemplo haciendo reaccio-—
nar un glicol con dcido tereftdlico, o por una reaccldn
de intercamblo de esteres, empleando un zlicol ¥y un :
ester de dcido tereftdlico, o haciendo reaccionar un V
6xido o un carbonato eliilénico, con Scido tereftalico.

Bn un procedimiento corrientenmente empleado
bara preparar tereitalatos de polimetileno altamente
Polimerizados, la primera etana es una reaccidn de
intercambio de esteres, entre un slicol ¥ un ester de
dcido tereftdlico, para formar un bLerefitalato bis(hidroxi-
alkilico). Liste compuesto se poli-condensa sometido & :
presion reducida y a temperatura elevada. De los terefta-:
latos de polimetileno altamente polimerizados, el que
puede obtenerse partiendo del glicol etilénico v del
dcido tereftalico, o sea el tereftalato de polietileno,
es el mejor conocido comercialmenie como material for—
mador de fibras y de peliculas o aplicable para kb
fabricacidn de articulos moldeados.

Cuando la primera eftana es un proceso de
intercambio de egleres, es tambidn necesario disponer
de un cataligador de intercambio de esteres. Debe ponerse\
cuidado, al seleccionar los catalizadores, ya que el
tiempo de reaccidn no es la sola consideracidn g tener
en cuenta, ya que es también e zencial que el producto
gsea de un buen color. Lios caitalizadores que se han
sugerido son el litargirio, gue cataliza la reacciodn

de intercambio de egteres y la de policondensacién, y
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el acetato de zinc que cataliza la primera.

Se ha comprobado que lés tintanatos catalizan
a la vez la reaccidn de intercambio de esteres v la de
policondensacién, ¥ proporecionan resultados superiores
a log obtenidos empleando los catalizadores de la
téenica anterior.

De acuerdo con egte invenio, se proporciona

- N o - . s £
un procedimiento perfeccionado para la fabricacidn

de tereftalatos de polimetileno, altamente polimerizados,

que comprende uns esapa ae policondensaoién, caracteriza—
do por usarse un titanato como catalizedor en las
mezclas de reaccidn de las que se obtienen los terefta—
latos de polimetileno altamente polimerizados.

Un procedimiento para la obtencidn de terefita~
latos de polimetileno, altamente polimerizados, de
acuerdo con eglbe invento, comprende el hacer reaccionar
un glicol y un tererstalato dialkilico, para formar
un tereftalato bis(hidroxi~alkilioo), empleando un
titanato que ses soluble en la mezcla de reaccién,
para catalizarla reacciodn de intercambio de eglberes,
titanato que se usa también como catalizador en la poli-
condensacion gubsisuiente del tereita}ato bis(hidroxi-
allkilico), bien solo o bien en rregencla de otro cata-
lizador de nolicondensacidn. Mas egpeclialnente, este
invento comprende un procedimiento para la nreparacion
de tereftalato de polietileno, partiendo de glicol
etilenico vy de tereltalato dimetilico, pasando por el
terertalato big{beta~hidroxietilico).

Los titanatos pueden usairse com igual resultado

como cataligadores cuando los tereftalatos de polimetile-



directaments glicol con Acido tereftalico.
2503 cuya utilidad se ha comprovado,
comprenden los tbtitanatos de aliilo v arilo, asi como los

75, tiltanatos inorganicos tales como los de s=odio, calzio v

-

Zinc. &l srupo preferido de fitanatos e¢s el formado por

los titanatos tetra-nllcdilicos, cspecicluenie el titanato

ol
L

tetra-metilico. Con objeto de producir tereftalato polieti-
lénico adecuado Para la fabricacidn de fibras, se prefierc

80. afladir de 0,001 2 1,5° del titanato tetra~alkilico, con
respecto al peso primitivo de teretfialato dialkilico usado.

31 se prefiere, en lusar de un titanaso puede

ugarse cualquier otro catalizador de intercambic de esteres
¢ de policondensaciodn, tal como acelato de zine, u éxido

85. de antimonio o une mezela de csias subgtanciag, aunaue
empleando un “titannto como ecatalizador de policondensacion
0 de dintcrcasbio de osteres.

aste dnvento se aclara, oin limitarse, por los

ejemplos sigulenies en log cue todas las porics y pamenta-

90. jes son en pes=o.
TABLA I
INTERCAMBIO D= Tw RS
Bjemplo Catalizador Tiempo Temperatura| Color fundido
horas minutos| limites €C,| Unidades Hazen

1 0,055 titanato de | 1 20 189-236 5
tetrametilo

2 0,01% titanato de | 1 37 196232 5
tetrametilo

3 0,005 titanato dd 2 40 198-235 5

tetrametild




In cada uno de los lijemplos 1 a 3 de la Tabla I,
se hicieron reaccionar 155 partes de tercftalato de dimetilo?
con 123 partes de glicol etilénico en el mismo aparato |
¥y en lag condiciones de temperatura y liempo indicadas,
a5, Por comparacidn, empleando las miemas cantidades
de tereftelato dimeti{lico 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 btemperaturas de 170 a 2188C. el producto
100, fundido tenia un color de 40 unidades Hazen.
&l color resultante de las distintas masas fundi-
das, muestra la superioridad de los titanatos sobre un
catalizador preferido, el acetato de zinc, conocido en la

téenlca anterior.
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La Tabla II reune una serie de ejemplos del
empleo de los titanatos como catalizador de intercambio
de egteres v, a la vez, de pali—-condensacion, enla fabri-

|
cacion de tereftelatos polietilénicos, por el procedi-
miento a que egte invento se refiere.

Por comparacidn, empleando 1,164 partes de
terefitalato de dimetilo y ©30 partes de glicol etilénico,
y 0,013 de litargirio, el intercambio de ecsteres tarda
4 horas en la zona de temperaturas de 158 a 2102C, vara
dar un wroducto que fundido tiene un color de 20 a 30
unidades Hazen. La policondensacion a una temperatura
de 280G, precisa 2 horas y 30 minutos, para dar un
poliester con una viscosidad intrinseca de 0,65 con un
punto de reblandecimiento de 2608C, Asi, queda demostradé
la superioridad de losg titanatos en el aumento del
grado de la reaccidn de ?olicondensacién, sobre un cata-
ligador, el litargirio, preferido en la técnica anterior.

Bl ejemplo 5 es una reproducciodn del ejemplo 4,
excepto que se afiade 0,5% de didxido de titanio, como
"mateador! al principio de la etapa de policondensacidn,
¥y muestra que el titanio en la forma de suv didxido no
tiene efecto catalizador adicional apreciable.

BIHlPLO 10,

Se hacen reaccionar 830 partes de &acido terefta—
lico con 775 vartes de glicol etilénico, a 2302C en un
autoclave vrovisto de agitador, manteniendose la presidn
a 2,45 kg/cmz. Al proseguir la esterificacidn, el agzua
formada produce un ascenso en la presidn, con respecto a
la indicada, y esta subsgtancia voldtil adicional frecuen-

temente se deja escapar. La reaccidn se termina en 2




135, e 2,5 horas aproximadamente. La pelicondensacidn del
tereftalato de glicol etilénico se lleva a cabo a 27590
¥ a una pregiodon de 0,3 mm. de mercurio, en presencia de
0,005 parte de titanato tetra-metilico como catalizador,
v 0,5 parte de diodxido de titanio como "mateador', para

140, dar tereitalato de wnolietileno con un punto de reblande-
cinmiento de 25S20 ¥y una viscosidad intrinseca ade 0,55,
4l tiewpo de wolimerizacidi cg de 55 minutos.

Por comparaciéu, g1 el ejemplo 10 se renite

¥ 88 gustituye cl titanato de teitra-metilo por 0,02 parte
145, de dmido de antimonio, despuée de urn tiempo de poli-
condensacidn de 1 ora v 45 ~immlos, se oblbiene terefta-—

lato de polietileno con un punto de revlandecimiento

o]

de 259,39C y una viscosided intrdnscca de 0,055.
dsto muestra el descenso del tiempo de reaccidn
150, ontewrido empleando un titenato como catalizador, con
respecto a un catalizador preferido de policondensacidn
de la técnica anterior, el dxido de antimonio, cuando :
el terertalato polietilénico se prepara haciendo reaccionar

directamente el zlicol etilénico con el dcido tereftalico.

La viscogidad intringeca de los poliesteres

—
byt
-}

*

mencionada en esgbta nenoria, se dotermina en o-clorofenol
a 259 y girve cowmo medida del grado de policondensacidn

se caoleula de ncuerdo con la formulas

=" s
C
en la que ‘Qs = viscosidad especifica = tiemno de maso de la solucidn

P |
blempo de paso del o-clorofemnol

150, ¥ ¢ = concentracidn de la soluecidn /100 ml.
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08 &jemplos muezbtron las ventajas que pueden

-,

obtensrss con wrefeirencin egpecial & la fabricacidn de

tereitalato polietilérﬁco, pero debe tenerse presente que

este procedimients es Ltambién adecuado para la obLencidn ;
165, de otros terelitnlatos nolimetilénicos albanenie poiineri- :

zados, bal como el tereftalato politetra~retilénico, y
para losg copoliesseres e los que el glicol o el &dcido
teretilico o un derivado de bajo peso molecular de los
mismos se sugtiture en parte por otro slicol v/o obro
170, deido dicorboxilico o un derivado de bajo peso molecular
del mismo, por ejemplo los conolicsteres susceptihles

de obtenerse haciendo reacciocnar entre sf tereftalato

N L . . s TN . . ;
dimetilico e dsoftalaso dimetilice, cen wmresencia de jlicol

etilénico.
175. L O T &
Degerita sulicientemente la naturaleza del
invento, asi como la mensra de realizarlo en la praciica,
debe hacerse conglar gque las disposiciones anseriormente
indicadas son suscepitibles de modificaciones de detalle
180. en cuanto no alteren su principio fundamental., También

se hace conglar que el invento corresponde a una patente

presentada en Inglaterra con fecha 27 de mayo de 1955,

ne 15,327, acogiendose por lo tanto, a los beneficios

que conceden log Convenlos Inbternacionales en vigor, v
185. giendo lo que congtituve la esencia del referido invento

¥y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en uspafia: “Procedimiento para la fabricacidn de polies—
teres, esgpeclalmente tereftalatos polimetilénicos, alta-
mente polimerizados"; caracterizindose por 1o gipuiente:

190, 12,- Procedimiento para la fabricacidn de
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poliesteresg, espscialmente tereftalatos polimetilénicos
altamente polimerizados, caracterizado por conmproender

una etapa de policondengacidn v por usarse un titanato
como catalizador en las megclas de reaccidén de las que

-
i

se obtlenen los tererftalatos polimetilénicosy, altamnente
polinerizadog,.

22,- Proccdiniento, segin 1o especificado
en la reivindicacidn 18, caracierizado porque el
titanato cotalizador es soluble en la mezela de reaccién,

32,.~ Procedimiento, semin 1o especificado en
las reivindicaciones 12 y 28, caracterizado porque el
titanato eg un titanato tetra-alldlico.

42 ,~ Procediniento, segﬁn lo especificado en
la reivindicacidn 32, caracterizado porque el titanato
tetra-alliilico es el titanato tetra-metilico.

52.~ Procedimiento, segin lo especificado en
cunalguiera de lasg reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque durante la etapa de policondensacién, el
titanato va acompaifindo por un catalizador adicional de
poliopndensacién.

62 .~ Procedimienio, sezin lo especificado
en la reivindicacidn 5%, caracterizado porgue el catali-
zador adicional de policondensacion es el éxido de
antimonio.

72,~ Procedimiento, sezin lo esnecificado en
cualdquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porgue el tereftalato polimetilénico altamente
polimerizado se obtiene haclendo reaccionar un glicol
con &cido tereftalico.

38 ,~ Procedimiento, segin lo especificado en
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cualquiera de lag reivindicaciones 1% a 68, caracteri-
zado porqueel tereftalato polimetiléuico aliamente
polimerizado se obitiene haciendo rdéaccionar unm glicol
¥y un tereftalato dialikflico para formar un tereftalato
big(hidroxi-alkilico) por un proceso de intercambio de
esteres, y policondensando luego el terefitalsto bis
(hidroxi-alkilico).

92.~ Procedimiento, sezin lo especificado
en la reivindicacidén 828, caracterizado mor usarse un
titanato para catalizar la reaccidn de intercambigde
ésteres 7, a la vez, la reaccidn subsgiguiente de poli-
condensacidn .

102 .~ Procedimiento, segun lo especificado
en lag reivindicaciones 82 y 98, caracterizado porque

ademds del titanato se usa otro cualquier catalizador
de intercambio de egteres,

112 .~ Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindicacidn 109, caracterizado por usarse
acetato de zlne como catalizador adicional de intercambio
de csteres.

129 ,- Procedimiento, sezun lo esnecificado
en la reivindicacidn ¢2, caracterizado porque el tita-
nato se aflade al tereftalato bie(hidroxi-alkilico)
antes de policondensar,

132,=- Procediniento, sesin lo especlificado
en las reivindicaciones 88 y 128, caracterizado por
ugarse acetato de zine como catalizador de inbtercambio
de estercs, vy un titanato como catalizador de policon—
sacidn.

142 ,- Procedinmiento, sezin lo especificado en
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cualauiera de las reiviadicaciones ¢28 a 132, caracteri-
zado porque el peso del titanato betra—aliilico afiadido
es de 0,001% a 1,5% con respecto al peso primitivo de
terersalato dialkilico usado.

152 .~ Procedimiento, sesin lo especiiicado en
cualquiera de las reivindicaclones anteriores, caracte-
rizado porgue el tereitalato polimetiléuico altamente
polimerizado eg el terefftalato polietilénico .

152 ,~ Procedimiento, sezin lo especificado
en cualouiera de las reivindicaciones 12 a 142, carac-—
terizado porque el tereltalato polimetilénico altamente
vpolimerizado es el tereftalato politetrametilénico.

172 .~ Procedimiento, segun lo especificado
en cualguiera de las reivindicaciones 12 a 14%, carac-—
terizado porgue el tereftalato polimetilénico alta-—
mente éolimerizado gs un copoliegter suscepiible de
obhbenerse partiendo de uno o mas zlicoles, acido
tereftdlico o un derivadoc de bajo peso molecular del
mismo, ¥ si se desea, obtro acido dicarboxilico o un
derivado de bajo pesgo molecular del mismo.

182,~ Procedimiento, segun lo especificado

en cualquiera de las reivindicecilones anterilores,
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