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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARNA

por VEINTE afios
a nombre de N.V. ONDKR20OEKINGSINSTITUUT RESEARCH, entidad holan
desa, establecida en Velperweg 76, Arnhem, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TEREFTALATOS DE POLI

METALERO MACROMOLECULARES™.

El invento se refiere a un procedimiento para la prepara
cion de tereftalatos de polimetileno macromoleculares, en cuyo
procedimiento se efectlan sucesivamente un intercambio de ester
y una policondensacidn en una mezcla de uno o mas glicoles y un
ester dialcohdlico de acido tereftalico y a los articulos con
forhja hechos con estos polimeros.

En general, se conocen procedimientos del tipo arriba des
cri“o. Conducen a productos cuyo valor del punto de fusién de-
pende del glicol empleado. Los polimeros que se preparan usando

etilenglicol tienen, a las viscosidades que hacen posible tratar
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103 para obtener hilos, peliculas u otros articulos con forma,
un punto de fusidén cristalino de 253 a 2553c.

En la misma gama de viscosidad, los polimeros preparados
usando homélogos de etilenglicol tienen un punto de fusidn cris!
talino mas bajo. Por ejemplo, los poliésteres del acido teref-
talico y del tetramerilenglicol tienen un punto de fusién cris
talino entre 218 y 2198C.

Se ha encontrado ahora que, usando los mismos materiales
de partida, es posible preparar tereftalatos de polimetileno ma
cromoleculares con puntos de fusion cristalinos mds bajos de lo
que ha sido el caso hasta ahora.

El invento consiste en que, en procedimientos del tipo arri
ba indicado, antes de que la policondensaciéon haya terminado, se
aflade a la mezcla de reaccidon un acido inorganico no volatil y
enérgico, en una cantidad de hasta 0,02% en peso, referida al pe
so del tereftalato de dialcohilo.

Como é&cidos inorganicos no volatiles y enérgicos pueden
usarse, por ejemplo, el acido sulfurico, el acido fosfoérico y el
acido arsénico. Sin embargo, de preferencia, se emplea el acido
suifdrico. La medida en que se reduce el punto de fusidn depen
de del acido inorganico que se use.

La cantidad minima del acido inorganico que puede ser usa-
da es, en general, de 0,001% en peso, referida al peso del teref
ta .ato de dialcohilo.

El acido inorganico puede afiadirse a la mezcla de reaccion
en varias etapas de la preparacion del polimero. Esto implica
que, por ejemplo, puede estar ya presente durante el intercambio
de asteres.

Si el acido inorganico se usa en cantidades relativamente

grandes, por ejemplo de mas de aproximadamente 0,004% en peso,
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puede ocurrir una perturbacién en el intercambio de esteres.
Si se usan estas cantidades de acido relativamente grandes, el
acido no se afade, por tanto, de preferencia, a la mezcla de
reaccion hasta que haya terminado el intercambio de esteres.

Si se usan cantidades relativamente pequefias del acido
inorganico, no se tropieza con dificultades durante el intercam
bio de esteres.

La adicién del acido inorganico después de que el Inter
cambio de esteres ha terminado, da como resultado, sin embar-
go, que el punto de fusion cristalino se reduzca en medida me-
nor. Puede evitarse este inconveniente, ya sea aumentando la
cantidad del &cido inorganico, ya sea introduciendo, después de
la adicion del acido y antes del comienzo de la policondensacién,
un tratamiento térmico a presiéon atmosférica o a presidn que so
lo se ha reducido ligeramente en relacién con la atmosférica.

Para el intercambio de esteres y para la reaccién de poli
condensacion, pueden emplearse los catalizadores usuales, por
ejemplo 6xido de plomo, acetato de cinc, acetato de manganeso
0 acetato de calcio para el intercambio de ésteres y Oxido de
plomo u 6xido de antimonio para la policondensacién. Sin embar
go, se hace uso preferentemente de acetato de cinc y Oxido de
antimonio, empleandose el primero de ellos, por ejemplo en una
cantidad de 0,015% en peso y el dltimo en una cantidad de 0,02%
en peso, referidos al tereftalato de dialcohilo.

Se ha visto asimismo que las cantidades de los cataliza-
dores aplicados afectan a la medida en que se reduce el punto de
fusion cristalino. Si se aumenta la cantidad de acetato de cinc,
el punto de fusidén se reduce en menor medida a igualdad de las
demas condiciones de la reaccion.

Las medidas tomadas de acuerdo con el invento, no solo ha-
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cen que cambie el punto de fusidén cristalino de los poliéste-
reé, sino también la velocidad a la cual eristalizan, porque
una reduccién del punto de fusidén cristalino supone una dismi
nucidén en la velocidad de cristalizaciédn.

Esto significa que,entre la temperatura de transicion vi
trea y el punto de fusidén cristalino, el polimero modificado
puede mantenerse en el estado plastico durante un tiempo rela
tivamente‘largo. .

Por consiguiente, en dicha gama de temperatura ha resul-
tado posible en la practica que los polimeros modificados sean
trabajados como si se tratara de un material plastico.

Efectivamente, no solo los poliésteres modificados pue-
den usarse como adhesivo pér encima del punto de fusiodn crista

lino, sino también entre este punto de fusién y la temperatura

de transicidn vitrea. Por ejemplo, los hilos y las fibras hechos

de log poliésteres modificados pueden aumentar la cohesidn en
fieltro o papel calentando un fieltro o papel formados de una
mezcla de dichas fibras y otras fibras durante un corto tiempo,
por ejemplo con compresién'simulténea, a una temperatura entre
la temperatura de transicibén vitrea y el punto de fusidn crista
lino. De esta manera, las fibras mencionadas en primer lugar
fornan una trabazbén entre las otras fibras.

Esto es especialmente importante en la fabricacidn de pa
pel y de productos afieltrados a partir de tereftalato de po-
lietileno. Xn esta fabricacién puede hacerse uso de una mezcla
de las fibras usuales de tereftalato de polietiléno y de las fi
bras de acuerdo con el invento. Al calgndrar en caliente la mez
cla de fibras llevadas a la forma de bandas o de hojas de papel,
las fibras obtenidas de acuerdo con el invento efectian la adhe

rencia matua.
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El invento se aclarara tpdavia por medio de unos
ejemplos a los cuales, sin embargo, no queda limitado.
gggMPLO I

En un recipiente de reaccidén se calienta durante

2,5 ho-

rag, a presidén atmosférica y con agitacidn, una mezcla de:
Tereftalato de dimetilo . « + . . « . « 2400 partes en peso

Etilenglicol a % @ o o o &« o & s o v @® 2220 partes en peso

Acetato de cine (0,015% en peso) . . & 0,36 partes en peso
Oxido de antimonio (0,020% en peso) . . 0448 partes en peso
Acido sulfirico del 96% (0,0033% en pe-

80) ¢+ o ¢ 4 » 0,08 partes en peso

Los porcentajes en peso gue se mencionan en este Ejemplo
v los siguientes; estdn calculados sobre el tereftalato de di-
metilo.

Durante el calentamiento, la temperatura se elevd gradual
mente desde 170 a 2152C, expulséndose metanol por la destila~
c¢iéa. Tan pronto como ya no escapaba mas metanol y, por tanto,
el intercambio de ésteres podia considerarse como terminado, el
producto de reaccidn resultante consistente en bis(Hidroxi-2-
etil) tereftalato se transfirid a una autoclave. En esta auto
clave se prosiguid el calentamiento a 2822C, con agitacidn, y
la presion se redujo a menos de L mm. Después de que la mezcla
hubo sido calentada durante 1,5 horas, se suprimid el vacio com
ayuda de nitrdgeno seco.

El polimero obtenido tenia una viscosidad especifica de
0,505 (medida a 302C en una solucidn al 1% en metacresol), estan
do el punto de fusion cristalino entre 215 y 220¢cC,

Se repitid la preparacion de tereftalato de polietileno de

la nanera degcrita en el ejemplo I, salvo que se usaron 0454 par
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, 2730517
tes on peso de acetato de cinc (0,0225% en peso). En este caso,
el punto de fusidén cristalino del polimero obtenido estaba entre
242 ;7 2459C, siendo de 0,619 la viscosidad especifica.

Bsto demuestra gue un aumento en la cantidad de acetato de
cinc hace que el punto de fusion sea mas alto.

EJEMPLO IIX

Se repitio el procedimiento descrito en el Ejemplo I, sal-
vo gue se usd el acetato de cinc en una cantidad de 0,45 partes
en pecso (0,019% en peso). En este caso, el punto de fusion del
polinero preparado estaba entre 233 y 2352C, siendo de 0,515 la
viscosidad especifica.

Si, en este caso, la cantidad de &cido sulfurico se redu-
cia o 0,04 partes en peso, entonces el punto de fusion cristali
no aumentaba hasta estar dentro de la gama de 239 a 2442C, subien
do 2 0,616 la viscosidad especifica.

Resultaba posibie hilar los polimeros asi obtenidos para
obtelter hilos y fibras, de la manera usual para tereftalatos de
polinetileno no modificados.

En un recipiente de reaccion, se calentd durante 2,5 horas,
a presidn atmosférica, con agitacidén, una mezcla de:

Tereitalato de dimetilo o « « o o o ¢ o « 2400 partes en peso

Btilenglicol o o ¢ o s o o o + s o » o o« » 2220 partes en peso
dcetuto de cine (0,018% en peso) « o & s 0,36 partes en peso
Oxido de antimonio (0,020% en peso) .+ + + 0,48 partes en peso
Durante el calentamiento, la temperatura se hizo subir gra
dualnente desde 1709 a 2152 C, expulsandose metanol por destila-
cion.
Tan pronto como ya no escapaba mis metanol y, por tanto, el

intercambio de fsteres podia considerarse como terminado, el pro-
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ducto de reaccion resultante, consistente en bis, (hidroxi-2-
etil) tereftalato, se transfirié a una autoclave.

Después de afadir 0,24 partes en peso (=0,01% en peso)
de acido sulfldrico de 96%, se continué el calentamiento a 2829c
con agitacion y la presion se redujo a menos de 1 mm. Después
de que la mezcla habia sido calentada durante 1,5 horas, se su
prinidé el vacio con ayuda de nitrdégeno seco.

ElI polimero obtenido tenia una viscosidad especifica de
0,40, estando el punto de fusién cristalino entre 216 y 2189c.
BJETPLO V

Se repitid la preparacién de tereftalato de polietileno
de la manera descrita en el Ejemplo IV, salvo que se afiadieron
0,50 partes en peso de acido sulfurico (0,015% en peso).

En este caso, el punto de fusién cristalino del polimero
obtenido estaba entre 198 y 2009 C, siendo de 0,542 la viscosi
dad especifica. -

EJEMPLO VI

Se repitidé la preparacién de tereftalato de polietileno
de la tnancra descrita en el Ejemplo 1V, salvo que, después de
la edicion del acido sulfidrico la mezcla se calenté a 2809 C
durente una hora a presién atmosférica. Luego, la presion fué
reducida a menos de 1 mm., bajo cuya presiéon se continud el ca
lentamiento durante 1,5 horas.

En este caso, la viscosidad especifica fué de 0,521, estéan
do el punto de fusidén cristalino entre 153 y 1569 C.

EJTRPLO V11

ge repitidé la preparacion descrita en el Ejemplo VI salvo
que se afadieron 0,12 partes en peso de acido sulfurico del 96%
y qte el calentamiento se realizd durante 50 minutos a 280SC ba-

Jo jresion atmosférica.
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En este caso, la viscosidad especifica fué de 0,459, es-
tando el punto de fusiodn cristalino entre 227 y 2283C.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Holan-
da, el 5 de Mayo de 1961, bajo el Num. 264.446, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién
en Espafa, por VEINTE afios, son los siguientes:

13.- (n procedimiento para la preparaciéon de tereftala-
tos de polimetileno macromoleculares, en cuyo procedimiento se
efectlan sucesivamente un intercambio de esteres y una policon-
densacion en una mezcla de 1 o mas glicoles y un ester dialco-

hil:.co de acido tereftalico, caracterizado porque antes de que

la policondensacion esté terminada, se aflade a la mezcla de reac

cidén un &cido inorganico, enérgico y no volatil en una cantidad
de hasta 0,02% en peso, referida al peso de tereftalato de dial
coh:_lo.

23.- un procedimiento segun el punto la, caracterizado

porque el &acido es acido sulfurico.

53.- Un procedimiento segun el punto 23, en el cual se usa

acido sulfurico en una cantidad de mas de 0,004% en peso, referi

da al ester dialcohilico del acido tereftalico, caracterizado

porque el acido se afiade a la mezcla de reaccidén después del in-

tercambio de esteres pero antes del comienzo de la policondensa-

cion.

43.- Un procedimiento segun el punto 33, caracterizado por

-.p-u
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que, después de la adicidon del acido sulfiurico, pero antes de
la policondensacién, la mezcla de intercambio de esteres es ca
lentada a por lo menos 2502 de preferencia a 2802 C, a presion
atmosférica o a una presion que solo esta ligeramente reducida
con respecto a la atmosférica.

53.- Un procedimiento para la preparaciéon de tereftala-
tos de polimetileno macromoleculares.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a maquina por
una sola cara.

Madrid, 1962
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