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PATETDTE DB ITVENCION
a favor de:
FARBVERKE HOECHST AXTIENGESELLSCHART. vormals Meister ILucius
& Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M)
Hoechst (Republica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PiRa LA OBTENCION DE TRREFTALATO DE POLIMETILENO
MACROPOLIMERO PIGIMENTADOY,

Memoria descriptiva

Los tereftalatos de polimetileno son conocidos como materias
primas formadoras de fibras y de peliculas. Su obtencién se veri-
fica vor policondensacidn con glicoles de deido tereftdlico o de
un derivado formador de ésteres del deido tereftdlico. Como glico -
les son de considerar los glicoles alifdticos con 2 a 6 &tomos
de carbono, como el glicol etilénico o el 1,4~dimetilol-ciclohe
xano. Preferiblemente, se parte de un dster del deido tereftdlico

con un alcohol alifdtico inferior, como metanol o etanol, que se
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transesterifica con el diol en un bis-beta~hidroxideter del deido
tereftdlico. Mediante condensacidn sucegiva g nresidn reducida y
temperatura awmentada, se obtiene la longitud de cadena y respecti
vemente la viscosidad deseada del condensado. El polidster de deido

terefhdlico y de glicol etildnico tiene una particular importencila
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tdenica.

Para lo obtencidn del terefbalato de nolietileno, os conocido
el prooedimiento de cjecubar la nolicondensacidn en un adecuado
recipiente de reaccidn, en presencia de un catalizador, calentén-
dose ol bis-{beta-hidroxietil)-tereftalato a 2752 C. Al propio
tiempo, se reduce paulatinamente la presién de modo que, al al-
cansarse la temperatura de 2752 C., reine ums sresién de 0,3 nm.

Asimisno, para ¢l mateado o el tefiido del polidster oblenido,

_ eg conocido el procedimicnto de afiadirle a la mescla de reaccidn,

antes de la transesterificacidn o anfes de la policondensacidn,
agentes de mateado o pigmentos, como didxido de titanio, litondn,
hollin o colorantes_inorgénicos, en forme de dispersién o de sus-
pensibn. Sin embargo, se ha couprobado gue nor los nrocedimientos
conocidos se obtiene une distribucidn no bvtima de los agentes

de mateado o pigmentos en la masa de fusidn. Si se reduce con
demasiada rapidez la presidn en la cdmara de reaccibn, enbonces,
gobre todo en presencila de agenbes de dlspersidn de caridcter
superficialnente activo, se nproducen con gran facilidad retrasos
en ls ebullicidén, con formacién de aglomerados constituldos por
Jlos agentes de mateado o pigmentos afladidos que, durante el hi-
lado del policondensado, son causa de perturbaciones de esta
operacidn debides a obstrucclones de los filtros. Adeuds, se ha
comprobado que la viscosidad de le masa de fusidn sufre la des-
favorable influencia de una male distribucidn del pigmento, que

origina tambidn dificultedes durante el hilado.
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Ahora bien, se ha conprobado que pueden obtencrsc, por poli-
condensacién de bis-(beta-hidroxialquil)-tereftalatos, tereftalatos
de polimetileno macropolimeros, mateados o pigmentados si, al enm-
pezar la policondensacidn a una ltemperatura constante de la masa de
Tusidn en wun ceampo de btemperatura de 230 a 2508 C.,, se roduce por
grados la »residn a menos de 1 mm., y sélo entonces ge aumenta la
temneratura a 272 - 2782 ¢,

Anore bien, se ha hecho la sorprendente comprobacidn de gue, por
el procediniento de la invencidn, no se forma aglomerade alguno de
agente de mateado o de pigmento, de modo que los agenbes de mateado
0 plementos afiedidosg se encuentran en estado de fina dlstrlbucnén
en el policondensado. Asimismo, fué sorprendente comprobar que la
distribucidn de las longitudes de cadena en los tereftalatos de
polimetileno obtenlidos por el procedimiento de la invencidén es dis—
tinta de la que se obtiene en los procedimientos de obtencidén cono-
cidos. A temperaturas emtre 230 y 2502 C. y a una presidn de 1 mm.
7 menog, la masa de fusibén os alim poco viscosa, de modo que con el
gliéol destilado es vosible eliminar los productos secundarios de
reaccidn que, de obro modo, empeoran fécilmente la materia prima
ne jor de lo que es posible hacerlo por los procedimienﬁds conoci-
dos. Una forma de ejecucidn egpeclal del procedimientovde la in=-
vencién consiste cn trabajar en dos grados, mantenidndose primero
a una presién de 1 a 0,3 mm. la tenmperatura de reaccidn de 230 a
2502 C., y preferivlemente de 240¢ C., durante 1 a 5 horas, y pre—
feriblemente durante 2 a 3 horas, elevdndose s6lo.después la tem—
neratura a 272 -~ 2782 C¢. Bl procedimiento de la invencidn es ade-

cuedo para la obtencidn de tereftalatos de polimetileno macromolecu-

-

ares vy vigmentados partiendo de bis - (beta-hidroxialquil)-dsteres

del 4cido tereftdlico con glicol etildnico, glicol de propileno,
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glicol de butileno, 1,4~dimetilolciclohexanc. Como agentes de
pigmentacidén, pueden afiadirse a la mass de fusién de dichos
édsteres hollin, litopén, dibéxido de titanio y colorantes
inorgénicos, as{ como colorantes orgénicos. Como agente de ma—
teado, se emplean preferiblemente dibxido de titanio y litopén.

El ejenplo siguiente explica el procedimiento de le inven—
cién con referencia a un método semiindustrial.

Ejemplo:

Se funden bajo atmésfera de nitrdégeno, en un recipiente de
écero inoxidable con dispositivo agitador, a 140 - 1502 C., 12
partes de dimetiltereftalato y 5 partes de glicol etilénico. A
continuvecidn, se le afiaden a le masa de fusidn y se mezclan re—
noviendo 3,7 partes de una dispersién al 6,5% de hollin en gli-
col etilénico, que contiene ademds un 10% referido a la cantidad
de hollin, del producto de condensacién de formaldehido y de dei-
do bvete-naftalinsulfénico como agente de dispersidén. La masa de
fusidn que se enfris entonces lentamente es calentada lentamente
¥y, & una temperaturae de aproximadamente 1452 C., .se afiaden 0,02
partes de acetato de oinc, disueltes en 1 parte de glicol.

En el campo de temperature comprendide emtre 160 y 2202 C.,
se ejecuta bajo presién atmosférica la reaéoidn de inxercamﬁio de
ésteres destildndose metanol y, al final, en parte glicol. ILa
transesterificacién durs aproximadamente 3 1/2 horas. EL bis~
(hidroxietil)=tereftalato obtenido es introducido bajo presién
en wn recipiente de polimerizacién de acero inoxidable. Despuds
de adicionar una parte de glicol etilénico y 0,4 partes de citra-
t0 de cinc, se lleva lentamente la temperature de la masa de fu~
8ién a 2402 C. eproximadamente, destildndose glicol con prudente

remocibén. Uhe vez alcanzads la temperatura mencionada, se reduce
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poco a poco la presibn on el recipiente de reaccidén medisnmto
una bomba de vacio. Para ello, hay que respetar el siguiente
DROSrama s
~ Bn 1 hora, a 2402 C;, reduccidén de la presidén de 750 a
100 mn. {pasando por 600, 400, 200 mm.) .
- En 1 hora, a 2402 C., do 100 mm. & 10 mm. (pasando por
100, 70, 40, 10 mn.).
-~ En 1 hora, a 2402 ¢.; de 10 mm. a 0,3 mm. (pasando por 10,
5, 1, 0,3 mm.).

A log 15 ninutos de alcanzerse la presién de 0,3 mm., se
eleva la tomperatura’de 2402 G, a 2752 C. Después de 6 horas apro
ximadamente, la policondensacidén ha concluldo. Se suprime el vacio
7 ge llena entonces el espaclo libre de reaccibén existente sobre
la masa de polimero en fusidn con nitrdgeno a presién. BL polimero

fundido es expelido asf por la nresibn del nitrégeno y, previo

brusco enfriamiento en agua, granulado y secado.

EL producto obtenido ticne una viscogidad inberna de apro-
x;ﬁadamente 800. E1 punto de ablandamiento se encuentra a 25%9 C.
El polimero conbiene aproximademente un 2% de hollin, presente en

stado de finfsima disbribucién.

De procederse de la nancra descrita en este ejemplo, pero con
le variante de que, con ¢l programe de vaclo, se verifica simultd-
neanmente el awsento de temperatura, se obtiene un material muy fuer
temente compenetfado de aglomerados de hollin.

La viscosidad interna (valor SV) es determinada en una solu~
cibn al 1% en Ffonol y totracloretanc en la relacidn de mezcla
3:2a 252 C., empleando el viscosImetro HS de Ubbelohde.

Llempo de paso del disolvente

71’ rel T de la solueclon
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Bsto solicitud corresponde a la presemtads en Alemania

el dfa 9 de Julio de 1.963 bajo el nfmero P 40 190 IVd/39 c,

se acoge a log beneficios del artlculo 51 del vigente Zsta—
tubo sobre Propiedad Indusbrial y del articulo 42 del Conve-

nio de la Unidn. z

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la obtencidén de tereftalotos de poli
metileno macropolimeros, nateados o pigmentados, por npolicon
densacibn de bis~(heta~hidrozislquil)-tereftalatos, caracte-
rizado por reducirse la nresidn por grados hasta menos de 1 mm.
al empesar la policondensacién, a una temperatura ooﬁs%ante de
la masa de fusidn en el campo de temperatura comprendido entie
230 a 2502 C., y cleverse s6lo entonces la benmperatura a 272 -
2782 G, |
2). Procedimiento sexin la reivindicacidn 1), caracterizado por
monbtenerse e una presién de 1 a 0,3 mm. la temveraturs de reac-—
cidn de 230 a 2502 C., y wreferiblemente de 2402 C., durante 1
8 5 horas, y nreferiblementc durante 2 a 3 horas.
3). PROGEDIIZIENTO PARA LA OBTBHCION DE SEREFIATATO DE POLOERT
TENO HACROPOLIMERO PIGLENTADO.

Lstba Hemoria consta de seis hojas foliadas y mecanosrafia-

das por un sbélo lado de sus caras.
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