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PATENTZ Di# INTRODUCCION

a Tavor de
La Seda de Barcelona, S.A. — de nacionalidad espafiols - domicilia—
da en Avda. José Antonlo Primo de Glvera, 654. BARCILCNA.
poxr:
"iajoras en la preparacion de poliesteres y copoliesteres aroma-

ticos".

Memoria Descriptiva
La presente patente se refiere a la fabricacion de polies~
teres y copoliesteres lineales aromaticos, particularmente a la
obtencion de alios nolimercs de eazteres del &cido tereftalico.
In la fabricacidn de poliesterss lineales aroinaticos,

pueden emplearse tanto acidos dicarboxilicos aromdticos como sus
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derivados. Jin embargo, generalmente se parte de di-csteres de al-
ccholes alifaticos bajos, preferentemente del ester dimetilico. In
prescncia de un catalizador de esterificacidn se treta este dimetii
ester con un diocl, y el producto de reacclon calentado a elsvada
temperatura.bajo reducida presion, en presencia de un catalizador
de policondensacion, se transforma inmediatamente en polimero.

Con preferencia suelen emplearse como catalizadores de
policondensacion, borato de zinc, oxido de cerio, dxido de plomo ¥
oxido de germanio, ¥y trioxido de antimonio. Otros conpuestos guimi-
cos catalizadores de la mezcla de reaccidon sons: compuestos de anti-—
monio solubles, sales de acidos monocarbonices alifiticos y aromati-
cos del 3er y 49 grupo, asi como cicrios sulfatos, cloruros y oxidos,
como p.o. didxido de titano y tridxido de boro. Tembién son conoci-
dos loé aluminatos slcalinos o alcalinotérreos y los acetatos de
cadnio, cobalto, manganeso y ginc.

Los compuestos de antimonio son de gran importancia, ya
que influyen en la reaccion de forma tal, que se obtienen facilmente
policondensados tan sbélo ligeramente tefiidos o coloreados. Generale
mente se usan en combinacion con un catalizador de esterificacion,
COMO De€s oxido de vlomo, acetato de cobalto, estalio, bario o de
calcio. £l uso del trioxido de antimonio como catalizador, debe efec-
tuarse en forma de dispersion, ya que sdlo, se disuelve dificilmente en
glicol. Debido a ello, se utilizan compuestos del antimonio qus se
disuelvan facilmente en la mezcla de reaccidn. Pueden utilizarse las
sales de antimonio de acidos débiles, sin embargo presentan la dese
ventaja de incorporar meterias extraiias a la mezcla de reaccion, que
dan lugar a una coloracién y degradacidn del polimero, pudiendo ade-
mas corroer a los aparatos utilizados.

Segun el procedimiento de la nresente patente se obtiene

policondensados, mediante catalizadores de la condensacidon que no

den lugar a ninguno de los inconvenientes inherentes a los cataliza-
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dores hasta ahora conocidos, p.e. coloracion y/o degradacidn del po-
limero obtenido, si se usan como catalizadores los compuestos obte=
nidos calentando oxidos metadlicos, p.e. tridxido de antimonio y
tridxzido de boro, en presencia do etilénglicol. Dicho calentamiento
da lugar a la separacion de agua; enfriando luego el producto de
reaccion obtenido, éste se presenta bajo forma de cristales muy fi-
nog, que correspondett a un compuesto de metal (p.e. antimonio o boro)
conn glicol. fistos compuestos se designan, en la vnresente memoria,
como compuestos de metal-glicol, o mas particularuente como compues=
tos antimonio-glicol.

Z1l analisis de los compuestos purificados de antimonio-
otilénglicol y de boro-stilénglicol, muestra que su cémposicién co-
rresponde a las fomulas respectivas Sbp (C—CHy—CHp-0)y v
B, (0~CH2-CH2-O)3. La reaccion puede asimismo tensr lugar en presen—
cia de otros dioles, como p.e. dietilénglicoles y trietilénglicoles;
dichos compuestos son muy solubles. Los compuestos antimonio—etilén—
glicol son buenos catalizadores de policondensacion de esteress (di-
hidroxido-alquilo) de acidos dicarbonicos aromaticos.

Los Oxido metalicos catalisadores pueden pretratarse con
glicol y luego calentarse. il compuesto cristalizado obtenido, una
vez separado, vuede usarse ventajosamente, segun el procedinmiento de
la presente patente, como catalizador de policondensacion de los com—
puestos hidroxi-alquilo de acidos dicarbonicos aromaticos.

Dichos compuestos de antimonio=-glicol wpresentan la ventaja
de que puaden obtenerse en estado muy ypurc mediante recristaliza-—
cidn, siende muy solubles en ls meszcla de reacdidn, muy activos como
catalizadores de la policondensacién, produciéndose polimeros de
elevada viscosidad, practicamente incoloros.

i de especial importancia de que Junto al entimwonio no se
encuenivre ninguna materia exitralia, a fin de excluir toda influencia
perjudicial en la policondensacion y/o en la calidad del poliiero

obtenido.
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La concentracion ovtima de un catalizador de policondsnsa-

cion varia entre C,C3 a 0,17, sin embargo, la cantidad de catalizador
a emplear no es critica. Unicamente es de interés la regulacion de

la velocidad de reaccion, e Ffin de que no se produzea ninguns influen-
¢ia perjudicial sobre el coler del »roducte final,

1 catalizador puede aliadirse al medlo de'reacoién en que
se formo el ester de dihidroxi-alquilo, ya sea antes o después de la
esterificacion y eventualmente en presencia de un catalizadoer ds la
esterificacidn.

Ll compuesto de antimonio-glicol, es en la preparacion de
todos los poliesterss lineales, un buen catalizador de la policonden-
sacidn. Su uso es también muy veniajoso en la preparacién de terefta-
lato de polietileno, cuando se parte de los productos de esterifica—
cion del tereftalato de dimetilo con glicol.

Dicho catalizador de policondensacion puede usarse con re—
sultados muy favorables en los procesos continuos, asi como en los
de disolucidn, suspension y fusidn.,

Los ﬁiguieﬁtes ejemplos, sin caracter limitativo, ilustran
el vrocedimiento de la presente natents.

Sjemplo 1

revaracion del catalizador

igel

a) Compucsto de antimonio-zlicol

Se hierven 800 cm3 de glicol juntamente con 100 g de tridxi-
do de antimonio (punto de ebullicién = 1259 - 1508C) hasta que cesa
el desprendimiento o destilecion de vapor de agua. Des:ués de una
destilacidn fraccionada, el rendimiento de liquide destiiado ascien—
de a 17 cm3, Punto de ebullicion aproz. 10C2C (calculado para aguat
16.48 cm3). Se filtra la solucion caliente restante y mediante enfria-
miento da cristales bien formados.

Pars Tines analiticos so recristalizan estos cristales en

. - ’ » -
glicol libre de agus, lavandolos repetidaimente con diozane y secéndo-
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los luege bajo vacio. Tanto la cantidad de agua separade come el ana-
lisis elemental demuestra que la composicidon del producto responde
a la Tormulas Sbp (0-CHp~CHp~C)3.

Los cristales obtenidos son muy solubles en glicol y en
butanodiol (1:4), mientrss que el tridxido de antimonio es completa-
mente insoluble en esves producios,

b) Compuzsto de bero-olicol

s -, . L)
Se hierven 350 cm3 de glicol con 1CC z de oOwido de boro

hasta que cese le destilacion de vapor de azua Ge la mezcla (punto

.’

de ebullicion = 1259 - 15CeC), W1 rendimiento en liquido dsstilado
ascisnde, Cespués de fraccioner, a 75 cm3 de wn nroduete ecocn un pun-
tc de ebullicion aprox. 1009C (caloulado pare agua 77,1 cm3).

Se filtra la sclucion caliente, y da, mediante enfriamiento,

en formados.

f=8

cristales b

Para fines analiticos se lavan renetidamente estos criste—
les con diozeno libre de azua. Tanto lg cantided de .agua separada
como el analisis elemental, muesiran que la composicion del producio
responde a la férwule: By (O-CHp=CHp-0)3.

dstos cristales funden a 163°C y son muy solubles en glicol
¥ en butancdiol {1:4).
Lijemnlo 2

Se calientan a 200%C, 100 partes de tereftalato de dimetilo,
10C vartes Ge glicol y 0,C4 parites de acetato de plomo, de formg gue
se destile metanol. A los 90 min, terminado el desprendimiento de me-
tancl, so trasiezga la mezcla & un tube de cwisial Junto con (,U44 par—
tes del conguesto de anbiamonico-glicol y s calienta en un balle de va-
vores (e fialato de dimetilo. ¥Funto de ebullicidn: 2828C: Al princi-
plo e seépera mucho glicol. Cuando disminuye considerablcemente la se=-
paracion, se prosigzue el calentamiento durante 3 horas a slevado ve-
clo. s conveniente interrumpir periddicamente el vaclo mediante adi-

clon de nitrogeno. Al Tinal de la polimerizacion se enfria el tubo
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de reacoion. Kl poliierc obtenido disuslto en una mezcla e 40 par-
Yes de tetlraclorovetano por (0 partes ds fenol, presenta una visco-
sidad intrinseca de [7} = 0,54 medida a 259%C.

adennlo 3

5 esterifican 160 nartes de tereftalsto dimetilico y
75 wartes de etilénglicol. Iuego se policondensan conio en el ejem—
¥lo 2, en presencia de (,01l5 partes de acetato de zinc y 0,044 par-
tes del compuesto glicolico de anbimonio. La recrisializacidn ter—
ming a los 9C min. y la policondensacidn dure a2roz. 2i; horas. 31
polimero fundido puede estirarse facilumente, incluso en frio, en Tor-
ma de hilos. .Su color es ligeraumente amarillo y brillante. (7) =
0,69.

Se esterifican durante 2 h., 1CC partes de tereftalato
dimetilico ¥ 92 parties de butanodiol-(1:4) en vresencia de (,03 var-
tes de acetato de zinc y 0,C56 partes del compuesto glicdlico de
antimonio. Luego se calienta el tubo de reaccion durante 3 horas
en vapores de diglicol (2459C). =1 polimero obtenido es brillante
y amarillo claro. Su punto de fusidn es de 2208 - 2248C, [3VJ =
0,46,

Zjemplo 5

Se calientan durante 2 horas a 200%C, 100 partes de te-
oftalato de dimetilo, 5 partes de butadiol-(l:4) y 66,8 partes
de etilénglicol, en presencia de C¢,03 partes de acetato de zinc y
C,04 partes del compuesto glicdlico de antimonio. Lusgo se policon-
densa a 2828C durante 3 horas y bajo vacio. 31 polinero obtenido
ec brillante y amerillo clarc. Su punto de Fusidn es de 235°>~
23890.[y] = 0,58,

Sjemplo 6

Se esterifican durante 2 horas a 2002C, 100 partes de

tereftalato dimetflico, 90,6 partes de butadiol 7 49 vartes de
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etilénglicol, en presencia de C,C3 partes de acetato de zine b4
G,04 pertes del compuzsio glicélico de antimonio. Lucgo se conden-
san durante 3 horas & 245%C, Se obticne un nolimero practicamente
incoloro con un punto de fusidn de 1889 - 1900, [7J = 0441,
Siemnplo 7

S¢ calientan durante ©C min, a 2C0%C, 1CC partes de dime-
tilester de di-(p—carboxifenil)-sulfdénico y 6C partes de hexanodiol,
en pressncia de 0,015 partes de litargirio y 0,044 paries Gel come
puesto glicdlico de antimonio, Luego se policondensan Curante 3 hores
a 202¢C, Ll poifumero obtenido funde a los 2499 ~ 25280, [7] = 0430,
ijemplo 8

Se callentan durante 90 min. a 2CC9C, 10C partes de dime-
tilestor de acido c—carbozihidrocindmico y 61 partes de etiléngli-
col, en presencia de C,3 vartes de acetato de zine y C,06 partes
del compuesto glicélico de antimonio. Luego se policondensan, bajo
reducida presidn, durante 4 horas a la misna temperatura.

Se obtiene un bejo polimero en forma de una iasa Viscosa
ligeramente amarilla. [7] = 0,1,

Log cuatro ejemplos siguientes dan un claro rasunen de
la actividad de los compuestos glicol-gntimonic y glicol~boro como
catalizadores de la policondensacidén de cantidades iguales de los
misios acido dicarbonico arcmatico y diglicol,.en presencia de un
mismo catalizador de esterificacion. Lg polimerizacidn se llevd a

cabo como en el ejemplo 2.
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Acido di- Piglicol Catalizador Catelizalor Punto de Viscosi-
carbonico de esteri- de policon- fusidn dad in-
aromatico ficacion densacion trinseca
(Sbgl)=gli-
col~antimo=
nio (Bgl) =
Glicol-boro
Sjemplo 9
100 p. de 75 p. d® 0,015 p de 0,044 p de 929 -~ 958¢ 0,30
terefta~ etilen—- acetato do Sbgl
lato di- glicol zinec
metilico 0,5 p. de 1058-107s¢ 0,30
Bgl
Ejemnlo 10
60 p. de 75 p, de C,015 p. de C,044 p. de 144°-1468C 0,35
isoftalato etilen~ acetato de Shgl .
dimetilico zlicol zine
+ 20 p. de 0415 p. de  1l2492-1269C 0,42
tereftalato 3gl
dinetilico
Gjemvlo 11
160 p, de 37 p, de 0,015 p.de 0,05 p. de  2502-2602C 0,63
dimetilester etilen- Pue Sbzl '
de di-(p-cer— gliool +
boxifenil)~ 39 p. de 046 p. de 2302-2409C 0,46
sulfonato distilen— Bzl
glicol
sjemplo 12
90 p. de 75 ps do 0,02 p.de 0,05 p.de 220¢~-224¢C 0,75
tereftalato etilen~ acetato de Sbgl
dimetilico glicol zine .
+ 10 n. de 1,0 v. e 2149-2169C 0,46
dimetilester Bgl

de di-{p-cer—

boxifenil)~
gulfonato

Ajemplo 13

Un un reciyiente cilindrico de acerc inoxidsble, de 10 cm

de diametro, que pueds calentarse sléciricanente 7 provisto de agita~

dor, se mesclan 1000 partes de tereftalato dimetilico v 750 partes

de etilénglicol, con C,15 martes de acetato de zinc y 0,45 partes del
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compuesto glicol-antimonio. i1 ceho de 2% horas corox. termina la

-

sepafacién de motanol, despucs de la cual sc asciendc nregresivanen-
te la temserature <isminuyéndose la vpresidn.
Le policondensacidén empieza a los 2752C aproz. (bajo pre—
5 sibén 42 Hg de 1 2 2 mn), ¥ dura unas 25 horas. 31 polimero fundido
mediante presidn de nitréfeno, se hace nasar a través de los orifi-
cios de una tobera, los hilos obtenidos se reirigeresn con azua ¥
se cortan en trocitos de 3 a 5 mm de longitud.
Zl polimero obtenido es completaments incoloro, su visco-
10 sidad intrinseca es de [70 = 0,8, Posee propiedades formadoras de
fibrasg, las cuales pusden esitirarse en frio. ediante una vrensa el
polinero puede converiirse facilmente sn excelentes peliculas 7
Lo jas.
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15 e reivindice como objeto de esta vabente:
1.~ Msjoras en la nreparacion de poliestores y copolieste-
res aronazticos, espscialuente a wartir de esteres de alquil—dihidré—
xido de fcicos dicarbdnicos aroaétices, caracterizadas en (ue se usa
como cetalizador de la policondensagcidn un compussto de metal y gli-
20 col, obteni3ndose dicho compussio now calentamiento de un &xido me-
talico con glicol.
2.~ ligjoras en la nreparacidén de poliesteres y copolisste-
res oromiibicos segun la reivindicacion 1, caracterizadas en que ¢l
catalizador de la policondensecidn es un conpuesto de glicol-anti-
25 monio.

noliestores y copolisste-

3o~ jlejoras en la prevaracidn de
rez aromdlicos sectin la reivindicacion 1, ceracterizades en qus el
catalisador de la policondensacidn es un corpucete de glicol-buro.
weparacién de policsterss y copolies—

A, llejoras en lg

Y . a2 . . s o . 3
30 teresiaronaticos segn las reivindicsciones 1, 2 y 3, caracterizadas
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en gue log compucstos de glicol-antinonio y glicol~boro se utilizan
una vez recristalizados.

5.~ Tajoras en la nreporacion de poliesterss ¥ copolies-
., . ” . . » . 3
teres arcnaticos secur las veivindicsciones 1, 24 3 ¥y 4 caracteri-

yor nolleondsnsar el tereftalatc de hidroxdistilo.
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o= lejoras en la preparacion de polizstsres y copolies—
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