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PATENTE DB INVENCION
a favor des
I FARBWERKE HOECHST AKTTENGESELISCHAFT, vormals Meister Lucius &
. Brlning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoéchst (Reptblica Federal Alemana), por: .
"PROCEDIEIBNTO PARA LA DISPERSION DE MATERIAS SOLIDAS EN LIQUIDOS
Y/0 MASAS DE FUSION®

Memoria descriptiva

Es sabido que la eficacia catalitica de los catalizadores dg
pende, dentro de amplios lImites, de la superficie y de la distri=-
bucidn del catalizador en la mezcla de reaccidn. En vista de ello,
los catalizadores son aplicados sobre soportes inorgdnicos de gran

2 des superficies., Taembién se han descrito procedimientos segin los
cuales hay que moler finamente el catalizador y tratarlo durante -
un tiempo prolongado en el molino vibratorio pare conseguir un me-

jor fraccionamiento. Se propuso, ademés, producir por evaporacién
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del catalizador sobre un soporté-inorgénico, grandes superficies
¥ por tanto un aumento de la actividad. Se considers gn,gllo como
wn inconveniente la separacidén y respectivamente el déébiendimieg
t0 en escomas de la copa activae en particulas mds o menb; grandes,
que repercuben desfavorablemente en forma de hetberogeneidad tanto
durante la elaboracién de tales mezclas como tembién sobre lag =
propiedades de los productos finales obtenidos con las wmismas. A
ello se afiade el que, en los procedimientos conocidos, una gran -
parte del cabalizador no puede participar en la reaccifn-debido al
espesor relativamente grande de la capa sobre la materia . portado-
ra.

Por consiguiente, debido a2 los inconvenientes descritos, to-
dos estos métodos son inadecuados por la insuficiente fina distri
bucién de las materias sélidas en las masas de reaccidén. Como la
velocidad de reaccidn depende en las reacciones catallticas de la
concentracidn de centros verdaderamente aclhivos, en tales casos de
malae distribucidn, hay que aumentar la concentracién del catalizg
dor, lo que surte el efecto de aﬁrastrar simultdneanente une con-
glderable proporeidn de materia de catalizador inactiva. A conse=
cuencia de ello, suire no sélo la economia, sino tembién la posi-
bilidad de separacidn de estas materias de catalizador, presentes
en centidad aumentada, de los productos de la reacoldn, y por tan
40 tambidn la calidad de los productos finales. Como es sabido, =
considerables cantidades no separadas de catalizador pueden causar
en la ulterior slaboracidn, alberaciones debidas a reacciones se-
cundarias y una inestabilidad quimica de los productos de la reag
cién. A su vez, los aglomerados mal distribuldos empeoran en la -
dispersibn de pigmentos, en iorma de punbtos, la calidad de los -

productos finales.
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Ahora bien, constituye el objeto de la invencién un procedi-

miento para la dispersiédn de materias sélidas en ligquidos y/o me~
gas de fusidn, caracterizado por el hecho de que la meteria s6li-
da es introducida en - o aplicada sobre = un soporte orgdnico que
puede ser disuelto en el liquido o en la masa de fusibn, o ser dig
tribufldo finamente en estado fundido, despuds de lo cual el sopor-
te es disuelto en el lIquido o en la masa de fusidn y respeotiva~
mente es distribufdo finamente por fusién. '

El procedimiento segim la invencidn puede ser aplicado en va

riogs ecompos. En primer Jugar, el procedimiento es adecunado para -

"1a introduccidén de catalizadores o mezclas de catalizadorgs en -

distribucibn finisima en mezclas cualesquiera de resceldn, prefe—
riblemente en la fabricacibén de polimeros o de productos de poli-
condensacidn,

lediante el procedimiento, se consigue un mdximum de fina dig
tribucidn del catalizador en la mezcla de reaccidn y por tanto un
aumento del efecto catalitico.

51 hay que distribuir de manera particularmente fina materias
g6lidas en soluciones o0 en magas de fusidn, se consigue sste obje~
to, mediante el procedimiento de la invencidén, ein la formacién -
de aglomerados perturbadores;

Como meterias sbélidas, son de considerar en primer lugar 1los
metales o compuestos metdlicos, como por ejemplo los é6xidos o lag
sales metdlicas de dcidos orgénicos o0 inorgdnicos, y ademds los -
compuestos metalorgdnicos o sales complejas que se aplican preferi
blemente al soporte por evaporacidn, y precisamente, por regla ge-
neral, en vaclfo. Tambidn los éxidos metélicos.o los compuestos de
metales transformables en el metal por reaccibn quimica son adecug

dos como materias sélidas. La aplicacidén de las materias sélidas -
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sobre el soporte puede verificarse, ademds, mediante la aplicacibn
de las mismas en forma de soluciones ¥y respectivamente?aiﬁpersio-
nes, y mediante sucesiva climinacidén del disolvente. Ademés, es -
fambién posible distribuir las materias sélidas en macropolimeros
nor procedimientos ya conocidos para ello, y fabricar de cstas mez
elas pertiendo de uma soluciébn, dispersién o masa de fusién CUCT~
pos noldeados, como por ejemplo Ifibras, cintas, cerdas, alambres,
peliculag, que tienen que servir como soporte. En este caso, la mg,
teris sélide para distribuir estd incorporuda en el soyééfe.

Ia distribucidn de las materias sblidas sobre los goportes o
en ellos pucde ser ejecubada, segin el tipo y la sleceibn del pro~
cedimiento de aplicacién y respectivenente de incorporscién, de ma
nera continua o discontinua.

Segin el procedimiento de la invencidn, pueden emplearse como
soportes todas las materias orginicas con las cuales pueden oble=~
nerse peliculas o hilos auto—portanteé. Por tonto, pueden emplear-
se para la obtencidén de soportes la celulosa y los derivados de ce
lulosa, zal como los producitos naturales o sintéticos de proteinas,
ademés de las resinas. Sin ewmbargo, por razones de economia y reg-
pechivanente de versatilidad de sus propiedades, se emplean con =
vreferencia, como materia portadora, fibras o léwinas de pldsticos
gintéticos formadores e fibras y de peliculas, como por ejemplo -
poliolefinas o copolimeros de olefinas, polianidas, pollimidas, po
lidsteres, policarbonaios, poliacetales, poliéteres, compuesios po
livin{licos y poliacrilicos o sus mezclas y copolimeros. Son tam~
bién adecuados, como materia portadora, los polimeros guimicamente
nodificados. La modificacidn se verifica quimicamente por reacciones
de sustituciébn o de adicidn, como polimerizacidn por injerto, hidrd

lisisg, acilacibn, o también por via fisica, por ejemplo por irradig
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cién o calentamiento en los aparatos técnicos previstos para ello.
Como material de soporte se emples ante todo el desperdicio obie-
nido en la produccibn corriente de fibras y de ldminas sintéticas.

Los soportes en forma de ldminas o de fibras pueden también
gser orientados en uno o ambos lados por los métodos cofrientas, -
mediante estiramiento. Para conseguir efectos adicionales, como -
por ejemplo un "efecto de depdsito”, (conocido en la quinmiotera-
pia), se puede también revestir la'capa de materia sbélida aplicada
sobre un soporte mediante un revestimiento adicional corn wma solu-
¢ibn, dispersién o masa de fusibn del mismo material del soporte
o de otros materiales formzdores de pelicula. Como, dwrae?e la di
solucién o la fusidén del soporte, se aumenta con frecucnciae la vig
cosidad del liguido o de la masa de fusibn, pueden obtenerse efec~
tos especiales, como por ejemplo, en las reacciones de polimerizg
cibn, la manifestacidn precoz del conocido efecto de gel, que a -
su vez puede tener como efecto un gumento, a menudo deseado, de -
la velocidad de la reaccién y un cambio en la distribucidén de los
pesos moleculares. Por lo tanto, el soporte puede, en determina-
dos cagos, servir de espesante y es posible influir con su pre—
sencia en el sentido deseado sobre la fluidez de masas de fusidn
o de solucioncs de polimeros. Como soportes, se emplean léminas
0 hilos segin 2l tipo de la materia sélida, el método de la apli-
cacidn sobre el soporte o de introduccién en el mismo, asi como -
el fin de empleo.

La eleccién del soporte en cuanto a su compqsicién depende -
de las condiciones de reaucibén de cada caso, como tiempo, tempers
tura, presencia de disolvente o tipo de los componentes de la -
reaccibn. Ia tolerabilidad del soporte con la mezcla de reaccién,
la solucidn de reaccidn o la masa de fusién de la reaccidén debe-
ria estar garentizade en lo posible, pero, en casos de wna limi-

tada capacidad de mezcla, pueden obtenerse efectos especiales, -
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como por ejemplo un efecto coloidal protecior o la formacidén de =

egtructuras celularcs despuds del enfriamiento de las :m.er:.plas.

v e

Sin ewbargo, ol procedimiento de la invencién no se limita -

- 4%

g86lo a lo fina distribucibn de materias cataliticamentéfgbtivas -
en reacciones de la quimica midro- y macromolecular, siﬁo que pue
de emplearse en todos log casos on los cuales haya, por ejemplo,-
que trensformar o disolver cuentitativa y rdpidemente metales o =
sus compuestos, como en el caso de las reacciones metalorgdnicas.
Como tales reacclones, pueden mencionsrse entre otras las reaccio-
nes de Grignard y de Guerbet. Tambidn en las hidrogenaciones con
cabalizadores metdlicos, el procedimiento segin la invercidn he =
dado buenos resultados.

In cuanto g su posibilidad de empleo, el procedimiento no se
limita tampoco & la dispersién fina de metales o de sus compues-
t08 en reacciones cataliticas o quimicas, gino que puede ser em-
pleado en todogs los casos en los que haya que distribuir finamente
una materia sblida en un medio liquido. Asi, pueden dispersarse -
tambidn pigmentos de todo tipo sin la Formacién de los conocidos -
puntos, en soluciones o0 masas de fusibn. A este grupo de materias
corresponden ante todo también los medios de mategdo, cmpleados -
frecuentencnte en la obbtencibn de fibras, como didxido de titanio
y otros mds. Por el procedimiento de la invencién, pueden distri-
bulrse finrmente también otros pigmentos en soluciones o masas de
fusién para hilar y, por adicién dsl soporite disuelto, pueden mejo
rarse considerablemente las propiedades necesarias para el empieo
de lom cuerpos obtenlidos con estas soluclones o masas de fusidn, =
como hilos o léminas. Asl, afiadiendo un soporte piguentado consti-
tuldo por wna materie hidréfila a soluciones o masas de fusidén de

polfmeros hidréfobos, se aumente la gbsoreidn de humedad de los -
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cuerpos por lo demds hidrdéfobos, con una frecuente mejore de su
transparencia, capacidad de alargamiento y de tefiido.

Como materias portadorasg hidréfilas formadoras de fibras o
de pelicﬁlas, son particularmente adecuados los déxidos.de polial
quileno, alcohol de polivinilo, copolimeros de acetato de vinilo
con uno o varios monbmeros vinilicos o acrllicos, y sus productos
de transformacidn. Pambién pueden utilizarse como soportes peli-
culas o fibras solubles de poliamidas o poliésteres hidréfilog.-
Como productos hidréfobos para la obtencién de peliculas o de fi
bras partiendo de soluciones ¢ de masas de fusién, son adecuadas
las poliamidas con 2-16 dtomos de C en lé nolécula fundagental, -
los derivados de celulosa, los homopolimeros y copolimeros a base
de acrilonitrilo, metacrilonitrilo o dinitrilo de vinilideno, los
poliacetales y polimeros de alfa-olefinas o de alfa-olefinas con
susbituyentes. Como disolvente para la preparacién de tales solu
ciones de hilado, es de considerar el disolvente orgdnico o inor-
gdnico adecuado en cada caso pars el pollmero. Se mencionan de -
manera particular el deido nitrico, las carbonamidas alifédticas
mono-, disustituldes y sin sustituir, el sulfbxido de dimetilo,
la tris—-dimetilamida de dcido fosférico, los dcidos carboxilicos,
los fcidos carboxilicos sustituldos, los derivados de dcidos car
boxflicos, como log nitrilos, los ésteres, las lactamas o lacto-
nas, las cetonas, los hidrocarburos aliféticos o aromdticos 1li-
quidos o fundidos a elevadas temperaturaw, o sus derivados. Natu
ralmente, pueden emplearse también mezeclas de disolventes. De =~
acuerdo con los requisitos de cade caso, puede ofladirse a talesd
goluciones materias de accilén antiestdtida o antiinflamable, =~
aclaradores Opticos, plastificantes, agentes de reticulacidn y -
de vuleanizacidn, asi como otras materias de relleno. Mediante -

la adicidn de maeterias eléctricemente conductoras o semiconducto
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trotdenicos cfectos ecapeciaules de conductividad de las Fibras o

de las lémines. ¥n las soluciones o masas de fusidn do ﬁ%lado pug,
de tawbién ser deseada la presencis de compuestos mondmgfos que,
durcnte la operacién de disolueidn, , pero tambidn mds %arde, )
gea en le Formacibn de los hilos o de la pellicula, se pdlicondeg
sen, polimericen, injerten, reticulen o polimericen séé&ﬁ v me=
canismo de reaccién iénico o radicdlico. La presencia en estas =
goluciones o masas de fusidn de hilado de iniciadoreé{'ééﬁalizaw
dores o compuestos que en los procesos de condensacidﬁfé%pten los
productos secundarios puede ser necesaria pero no tiene que ser=-
lo. Ademds de los isocianatos, epbxidos, lactamas, lactonas y los
compuestos adecuados para reacciones de polimerizacibn, como los
decidos corboxilicos alifiticos, cicloaliffsicos y eromfticos di-
bésicos y pluribdsicos, alcoholes plurivalentes, di- y poliaminas
primerias, aliféticas, cicloalifdticas o aromdticas, las di- y
poliaminas con uno o varios 4dbtomos terciarios de nitrégeno, se -
proponen también los compuestos de etilenimina pars la obtencién
de productos polimeros por el procedimiento de la invencién. Esta
Wltime clase de compuestos puede enbonces polimerizarse en el cam
po de pH inferior a 8 en cuerpos macromoleculares que pueden in-
fluir favorablemenbe sobre la sbsorcidn de agua la conductividad
superficial y la capacidad de tefiido de las fibras o léminas fa-
bricadas con ellos. Ia concentracién y la clase de tales adiciones
dependen del efecto deseado y son establecidas siempre con ensayos
previos en cada caso deterninado.

HMediante el procedimiento de la invencidén, es posible disol
ver tambidn en dispersiones o suspensionss existentes soportes -
revestidos de sales o de polimeros sbélidos, con lo cual se origi

nan estructuras celularcs por la fina distribucibn de las materias



220

225

230

235

240

245

316639

gélidasg insolubles. Entonces, los soportes disueltos pueden actuar
simultédneemente a modo de finadores. Estos efectos pusden ser uti
lizados en la obtencidén de pldsticos celulares y en la consolida
cidén de vellones y especialmente en la produccidn de cuero arti~
ficial. '

Como es natural, el espesor de la capa de materia s&lida -
aplicada sobre ei soporte ejerce una considerable influencia so-
bie el desarrollo de le reaccibn. Asl, en las reacciones con cabg
lizadores metdlicos se prefieren capas lo mds finas posibles. En
el caso de policondensaciones con catalizadores metdlicos, son -
particularmente ventajosos unos espesores de capa infer;qyes a1
My ¥ preferiblemente inferiores a 0,5 np. Es convenienve comprobar,
mediante ensayos preliminares, la influencia del egpesor de la ca
pa y de la concentracidén de la materia sdélida, referida a la mate
ria soporte, sobre la capacidad de dispersibn y la velocidad de ~
la reaccidn. Lo mismo vale, en principilo, para cada caso de homo-
genizacidén de materias sélidas por el procedimiento de la inven-
cibn. La concentracidén de materia sbélida sobre el soporte o den=—
tro del midmo puede por tanto oscilar dentro de amplios limites ~
entre 0,001 y un 5% en peso y mds todavia, referido a la materia
portadora. Bn el caso de soportes para reacciones cataliticas re-
vestiidos de metales por evaporacidn, el contenido de metal no de=-
he superar por regla general el 10% del peso del soporte. En casos
egpeciales, por ejemplo en la produceidén de pldsticos celulares,-
egte porcentaje puede gin embargo también ser superado. Lo mismo
vele pare la adicién de pigmentos, por ejemplo & solucionses de hi
lado para la obtencidén de hilos artificiales, donde la concentra—
cién de pigmento no deberia tampoco superar el 10% en peso, refe-
rido al peso del soporte.

Anora bien, se ha hecho la sorprendente comprobacidn de gue
! p e
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el proccdimiento de la invencidn puede ser empleado con gran -

éxito pare la obbtencidn de polidsteres lineales a base de dcidos
dicarboxflicos y de glicoles de alqulleno. Por el procedimienmo_
de la Patente Alemona n@ P 40 564 IVA/39 e, se emplea oomo catam
lizador de condensacién'antimOnio metalico pulverizadol Durante
la elaboracibn de policondensados producidos en presenéié de an-
timonio en ldnince o Dibras, pueden resulter en los cdéfbos obte
nidos putos defectuosos deobidos a las particulas metéiioas aglo
mera&as incorporadas o ellos. Dichos puntos defectuosésVson Cal-
ga, ¢n la ultsrior elsboracidén, de diflculbades que puedsn mani-
feglbzrse, por ejemnlo, con wolturas durante el estiramiento. Las
1fmines de tales materias primas son poco adecuvadas para fines de
aislaniento eléetrico. Si se trabaje en las policondensaciones -
con antimonio metdlico, como catalizador evaporado sobre materig
les Ge moporte inorginicos y porosos, se oObserva un desprendimien
b0 en escamas de dichas capas metdlicas, no cnconbrdndose distri
buldas de wenera homogénea en la masa Qe la reaccibn las mayores
particulas desprendidas. Durante la ulterior elaboracidn de ta=
les productos, se manifieétéﬁ naturalmente notables inconvenien-
teg, especizlmente debidos a una desigual fluidez de la masa de
reaccidn, y ademds a la robura de 1los cuerpos producidos poco -
despuds de la tobera. Ademds, las particulas desprendidas en es-
camas acortan considercblemente el tlempo de servicio de log fil
tros monbados delanmte de lg fovera.

Bs notable, en el procedimiento segin la invencién, la velo
cidad de reaccibén aumentada en la policondensacién, gque blene cO
mo efecto una reduccidn de la concentracidn del catalizador. Al
propio tiempo, los poliéstercs obtenidos sesgin la invencidn son
de una calidad superior a la de ‘los poliésteres obtenidos por -

los procedimientos hasta agul corrientes. Estas venlajas consis—
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ten en una mejora del color asi como en un bajo contenido de "pun=-
tos", de grupos carboxilicos y de oligémeros, en una termoestébili—
daed extraordineriamente buena y en la resistencia a los agentes -
guimicos de los polidsteres. Debido a la mejor distribucidn del ca-
talizador, se consiguen durante la elaboracidn de tales productos -
més largos tiempos de servicio de los filtros, 1o que simplifica el
proceno de hilado y mejora considerablemente la calidad de los cusy
pos obtenidos. ’

El empleo de otros metales de accidn catalltica distintos del
entimonio, por ejemplo de estaflo metdlico, ha llegado a ser prdotica
nente posible sbdlo gracias al procedimiento de la invencidny Todas
estas ventajas condicionadag por el nuevo procedimiento, como por
ejemplo la termoestabilidad, y el bajo contenido de puntos, ge gru
pos carboxilicos y de oligbmeros, permiten también afiadir a la -
masa de policondensacibn, con el fin de una nueva condensacibn, des
perdicios de ldminas o de fibras, tales como los producidos en la -
obtencidén de polidsteres y que, a consecuencia de las condiciones -
de elaboracidbn, se encuentran considerablemente degradados térmice-
mente. A pesar de las contaminaciones de los desperdicios, por ejem
plo por aceite de las mdguinas, es posible obtener de éste modo un
poliéster de muy buens calidad. Hasta aqui, tales desperdicios para
ser recuperados tenlan que ser degradados hasta sus elementos consti
tutivos por alcohdélisis o hidrélisis, o sea por procedimicntos rela=-
tivamente caros. las materias primas obtenidas por el procedimiento
de la presente invencién, como por ejemplo los poliésteres, son muy
superiores en cuanto a su termoestabilidad a las materias primas -
producidas por los métodos anteriores. Ello es tanto méds sorprenden
te por cuanto pusden afladirse cantidades de desperdicios de hasta
wm 70% en peso y mds, referido al dsterdialquilico de deido dicarbo=-
x{lico empleado, y preferiblemente de hasta el 50%. Ademds, es sor-
prendente el que estos desperdicios de polidster, no necesitan ser

ni purificados quimica o mecdnicamente, ni secados antes de su em=
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pleo. Al afiadirse desperdicios de fibras es, en general, convenien
te eliminar la preparacidén de hilado, aungue ello no pg’gbsoluba—
nente necesario. L

Bl procedimiento puede ser aplicado especialmente a la poli

310 condensacidn cztalizada heterogéneamente por metales, preferible-
mente antimonio o estafio, de dcidos dicarboxilicos aroﬁéfieos; ‘-
alifdticos, cicloalifdticos con dioles alifdiicos de'ééééna recta
o ramificada, o cicloalifdticos, con 2=12 4tomos de C.-Como doidos
dicarboxflicos pueden emplearse también dcidos dicarboxIlicos arg

315 mésicos sustituldos o meszelas de distintos deidos dicarboxilicos
y dioles.

En priacipio, el procedimicnto de la invencidn es adecuado pg
ra todas las reacciones gue se ejecutan con ayuda de catallzadores
especialmente en el caso de reacciones de polimerizacidén y de poli

- 320 condensacibn. Como ya se ha dicho, es preferida la obtencidn de -
polidsteres aromdticos productores de fibres o de peliculas, en la
gus el procedimiento de la invencién es empleado tanto en la tran
sesterificacién como también y especialmente en la policondensa -
cién.

325 ¢ Como soportes, se emplean especialmente, por su buena tolera
bilidad, productos a base de polidsteres, aungue también pueden -
emplearse para ello policarbonstos asi como polimetacrilatos y po

- liolefinas. En general es utilizable como materia prime de sopor—
te todo producto orginico que produce peliculas auboportantes por

330 ol procedimiento corriente de obtencién partiendo de una solucién,
disperéién o masa de fusibn. Ademds, pueden emplearse peliculas -
que durante la policondensacién puedan descomponerse térmicanente
on productos inertes de disocilacién susceptibles de ser elimina=—
dos fdcilmente de la masa de Fusidn, pero tambidn que puedan gue=-

335 dar en ella, por ejemplo, como plastificantes.



La lémina que sirve de soporte puede ser“ilevada directa~
mente a la mezcla de reaccién en forma de cinta o molida, o en
dispersién. Como agentes de dispersidn pueden emplearse todos -
los disolventes orgfnicos inertes, preferiblemente log glicoles

340 empleados en una reaccidn de policondensacidén. El procédimiento
no se limita a wn proceso discontinuo, sino que da buéﬁbs resul
tados tambidn y especialmente en la obtencién de polidsteres -
realizada de manera continua en correspondientes instalaciones.

La concentracibén de la materia sbélida afiadlda, referida a

345 la solueidn o a la masa de fusidn, preferiblemente antimonio o
estafio, tiene que ser adaptada a las condiciones de enspyo nece
sarias en cada caso y, sienpre que la materia sélids ge encuenw
tre en la superficie del soporte, depende del espesor y de lg -
estruetura de la superficie de la materia sbélida. En el caso de

350 capas de antimonio de un espesor inferior a 0,5 J no se necesi
tan sino cantidades de metal comprendidas entre un 0,05 y un -
0,0002 por ciento en peso, referido a la mezcla de policondensg
eibn. Naturalmente, estos datos no pueden ser considerados mds
que como valores de orientacién, ya que la actividad del catali

355 zador depende de la pureza del metal empleado y de los otros com
puestos iniciales, asi como del tipo de obtencidén de la superfi
cie metdlica.

Tjemplo 1
En un matraz de 3 cuellos provisto de agitador, de columne

360 de destilacién con refrigerador y de termémetro, se calienta =
wne mezela de 100 partes de tereftelato de dimetilo, 80 partes
de glicol de etileno y 0,023 partes de acetato de cinc (.2H20)
de modo que la teumperatura suba poco & poco en la mezclé de reag
cién, en un plazo de 90 minutos, de 1582 C,. @ 2052 ¢, Simultd-

365 neemente, se separan por destilacién, a.una tempefatura de cabe

za de 65-672 C., 39 partes de metanol.
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Se introduce esha mezcla, en estado fundido, en un reactor
de vacio provisto de agitador y de accesorio de destilucibn. Co-
mo zuente de calor, sirve un bafio de acelte. A ecta ﬁeﬁqla ge le
ofiaden 0,025 partes de trifenilfosfito y una lémina, revestida -
por evaporzcidn de antimonio metdlico, de tereftalato de polieti
lono, de una superficie de 275,4 cm2 y de un espesor dé 50 pen
Tornma de ldminzs de 1 ocm2. Es espesor de la capa de antimonio -
aplicada por evaporacifn em vaclo avanzado es inferior a 0,5 p
v la cantided de antimonio ofiadida es de 0,01 partes.

Ilevendo continucmente la femperatura y aumentande simultd-
neenmente el vaclo, se realiza la resccibn de acuerdo con las con

diciones indicadas en la Tabla slgulente:

ninedos e O ben en g0 O
0~ 10 660 236 "
10 = 20 560 ' 247
20 - 30 460 246
30 = 40 360 248
40 - .50 260 249
50 = 60 160 249
60 - 70 120 249
70 - 80 80 250
80 -~ 90 60 - 251
90 ~ 100 40 252

100 - 110 20 256

110 - 120 1 257

120 - 180 0,4 275

Despuds de un tiempo de reaccibn de 180 minubos, se obtienen

de dicha masa de fusibn hilos incoloros esbirables, cuyo punto de
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fusibn se encuentre a 260,52 C. Ia viscosidad especi¢ica es de
0,85, el contenido de grupos carboxflicos de 10,8 m Val/kg y el
contenido de partes solubles en cloroformo es de 0,6%. 4
Bjemplo 2

Una mezcla de transesterificaclén obtenida segﬁn-el Ejemplo
1, fué adicionads previa adicidn de 0,020 partes de trifenilfos
fito, con 0,03 partes de antimonio que habia sido aplicada por
evaporacidn en vacilo gvanzado sobre une lédmina de un espesor de
20 P de una superficie de 85 cm2, de tereftalato de polietile
no (p.f. 260,52 C, V] esp. 0,73). Ta distribucién del metal se
verifica por disolucién de la hoja soporte a 2002 C. en el pro-
ducto de transesterificacidén fundido. '

Despuds de la reaccién de policondensacién ejecutada segin
el Bjemplo 1, la viscosidad especifica del polidster incoloro es
de 0,56, el contenido de grupos carboxilicos de 19 m Val/kg, ¥
el punto de fusiébn de 160,52 C. Ia parie soluble en cloroiormo
es del 0,58%. EL material pucde ser elaborado enm hilos 6 1ldminas
incoloros y susceptibles de estiramiento.,

Ejemplo 2 a

En las mismas condiciones de reaccién, se policondensé una
mezela de transesterificmeibn empleada como en el Ejemplo 2, pre
via adicibn de 0,025 partes de trifenilfosfito y 0,03 partes de
tribxido de antimonio. Propiedades del producto : v) esSp. 0,87,
contenido de grupos cerboxilicos 27,3 m Val/kg, punto de fusidn
260,02 ¢, El producto tiene un matiz grisdceo. El material puede
ser elaborado tambidén en hilos o ldminas. Con cloroformo se ex-
trajo un 1,42% de partes solubles.

Fjemplo 2 b

In las condiciones descritas en el Ejemplo 2, se policonden

sa la mezela de transesterificacidén previa adicién de 0,025 par

tes de trifenilfosfito y 0,03 partes de anbtimonio en polvo {ta-
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maiio de grdnulo aprox. 1 p)s en las condiciones mencionadas en
el Ejemplo 2. La viscosidad especifica del producte finsl es de
0,25, Debido a su peso molecular demasiado bajo, elfﬁé%erial no
vuede ser elaborado en fibras o léminas. g
L jemplo 3

Se adiciona wna mezela de transesterificacién, dbfenida se
gén el &jemplo 1, a 2002 C., en el reactor de vaclo, con 0,025
partes de trifenilfosfito y 0,05 partes de estafio, aplicado por
evaporacibn sobre una ldmina de tereftalato de polietileno de -~
81,5 cm2, de un espesor de 25 . Antes de la adicidn, la ldmi~
e fud cortada en trocitos de 1 cm2. Despuds de un tiecmpo de -
condensacidn de 4 horas en lag condiciones de reaccién explica—
das en ¢l Bjemplo 1, se obtiene un poliéster incoloro. Propieda
des : v esp. 0,65, contenido de grupos carboxilicos 14,4 m Val/
tgy punto de fuglén 261,02 €. E1 material asl obtenido puede ser
elaborado en fibras y léminas estirables de las propiedades co-
nocidas. Ia parte soluble én cloroformo es del 0,75%.
Bjomplo 3 a

Un ensayo comparativo realizado en las mismas condiciones,
pero en el cual, en luger de la lémina revestida de eshafio por
evaporacidn, se ofiaden como cetalizador 0,05 partes de una 1é-
wine de estafio metélico, de un didmetro de 20 p, proporciona -
una resina cuya ¥ esp. se encuentra a 0,19, lste producto, por
su peso molecuimr demasiado bajo, no puede sex élaborado en hi
log 6 ldminas,
Hjemplo 3 b

Un eusayo con 0,05 partes de estafio en polvo como cabaliza
dor de condensacidn condujo a la obtencién de wn producto de -

una viscosidad especifica de 0,20 que, debido a la poca longi-
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tud de su cadena, no ¢s adecuado para la obtencién de fibras o de

léminas.
Ejemplo 4

Bn ol aparato deserito en el Ejemplo 1 y en las condiciones
de reaccidn mencionadas en el mismo, se trensesterifican 100 par-
tes de 4ster dimetilico de dcido tereftdlico y 80 partes de glicol
de etileno en presencia de 0,023 partes de acetato de cine (°2H20).
La transformacidn es, en la reaccién de transesterificacién, refe
rida a la cantidad de metanol disociada, del 95% de lc $sorla. Eg.
ta mezcla es conducida en forma de masa de fusibn en el reactor -
de vacio también deserito en el Ejemplo 1 y adicionade a ?OOQ Ce -
con 0,025 partes de trifenilfosfito y 0,03 partes de estatio. El me
tal fué aplicado por evaporacién, a un vaclo de 10-4 Torr. en un
aparato por evaporacién sobre una ldmina de un espesor de 25 ay
de une superficie de 48,5 cm2 de tereftalato de polietileno (vlea§
0,65, p. £. 260,5). Provia disolucidn de la ldmina soporte, se Do
licondensa como en el Ejemplo 1. Despuds de un tiempo de reaccidn
de 4 horasg, los hilos incoloros fabricados con la mezela de reac—
cidn tenfan una viscosidad especifica de 0,65 y un contenido de =~
grupos carboxllicos de 14,4 m Val/kg. Bl tereftalato de polietile
no obtenido puede ser elaborado en hilos o liminas estirables.
Ejemplo 5

En la mezcle de transesterificacidn obtenida segin el Ejem—
plo 1, se disuelven a 2002 C; 40 partes de una lémina de desperdi
cio de tereftalato de polietileno fraccionade & un tamafio de apro
ximadamente 4 mm2. Previa adicién de 0,025 partes de trifenilfos-
fito a la masa de fusidén llevada al reactor de vacfo se disuelve
en la misma una ldmina de tereftalato de polietileno de un espesor
de 25 pu y de une superficie de 85 cm2, gue habla sido revestida

por evaporacidén en vaclo de 0,03 partes de antimonio y cortada en



490

495

505

510

trozos de 1 om2. Ia policondensacién es ejecutada en las condicio

nes indicadas en la Tabla sizulentes

Tiempo en Presién en Torr, Teuperatura del
minutos bafio en 2C.
0~ 10 660 273
10 -« 20 560 273
20 = 30 460 273
30 = 40 360 274
40 - 50 260 275
50 - 60 160 275
60 - 70 120 275
70 - 80 80 275
80 - 90 60 276
90 - 100 40 276
100 -~ 110 20 276
110 = 120 1 276
120 - 230 0,4 277

Bl policondensado incoloro y libre de puntos elaborado en =
hilos tiene una viscosidad especifica de 0,88, un contenido de =
grupos carboxillcos de 17,0 m Val/kg y un punto de fusidn de 260,52
C, Loms hilos son incoloros, prillantes v eptirables en caliente on

la proporeibén de 1:4. La parte soluble en cloroformo es del 0,65$;

Determinacién de la viscosidad especifica,

del contenido de grupos carboxllicos y de la termoestabilidad s

Se secan en el armario de secado, a 150¢ C., durante 2 horas,
5 o de polideter desmenuzado. Luego, durante 8 minubtos, se inbro-
duce la muestra con ayuda de una corriente de nitrégeno seco y =

guinicamente puro con exclusibn de la humedad en un tubo de ensg
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yo provisto de tubo de introduccibn. Se cierra este fdltimo con un

tapén de goma provisto de una vélvula Bunsen. Iuego se sumerge la

muestrs en un baflo metdlico calentado a 3002 ¢: F1 tiempo de per—

manencia de lag muestras es de 5 y 10 minubtos. Luego, sen enfrien

pruscamente los tubos por immersién en ague fria y, pfevia destrue
cién de la pared de vidrio, se desmenuzen las muestras.

Del material asl obtenido, se determina la viscosidad especi
fica en el viscosimetro de Ubbelohde en Tforma de solucidn al 1% -
en e mezela de fenol y tetracloroetano (relacién de mezela 60:
40), a 252 C., por la conocida férmula

| o~

1 0 a

e8P0 =
1 —r—

T = tiempo de paso de la solucién a 259 C.
TO = tiempo de paso del disolvente a 25§ C.

El contenido de grupos carboxilicoé es determinado por titu
lacidén a temperatura ambiente con lejla de soss cdustica, emplean
do rojo de fenol como indicador. Como disolvente sirve una mezcla
constitulda por partes iguales de alcohol bencllico y de clorofor
mo.

Los poliésteres obtenidos de distintes maneras son investiga
dos por el procedimiento anteriormente descrito en cuanto g su -
termoestabilidad, determindndose en dependencia del tiempo de pel
menencia de la muestra a 3002 ¢, Lia degradacidn por la disminu-
cidn de la viscosidad especifiga y por el aumento de los grupos -

carboxilicos.



540 Bjemplo Tiempo de perma- Viscosidad es Contenido de grupos
nencla a 3002 ¢, pecifica carboxilicos en m
en minubos Val/kg.

1 0 0,85 10,8
5 0,70 19,7 .
545 10 0,70 24,3 .
2 0 0,56 19,0 -~
5 0,52 28,4".‘
10 0,49 3342
2 g 0 0,87 27,3
550 5 0,63 53,8
10 0,59 5743
3 0 0,65 17,0
5 0,60 26,8
10 0,59 34,3
555 5 0 0,88 17,0
10 0,70 36,4

- . Esta solicitud corresponde a la preseniada en Alemania el dia
22 de Agosto de 1964, bajo el ndmero F 43 809 IVe/12 s, se acoge
560 a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie

dad Industriel y del articulo 42 del Convenio de la Unidne.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la dispersibn de materias sbélidas en lliqui

dos y/o masas de fusibn, caracterizado por el hecho de introducir
565 se o aplicarse la materia sélida en y respectivamente sobre un so

bre un soporte orgénico que puede disolverse con el liguido o en

lo masa de fusidn o distribuirse finamente en estvado fundido, deg
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pués de lo cual el soporte es disuelio en el 1iquido 0 en la mass
de fusibn y respectivamente finamente distribuldo por fusidn.

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizedo por -
emplearse como magterias sélidas metales y compuestos meldlicos, =
asl como materiss orgdnicas o inorgdnicas cataliticamente activas.
3). Procedimiento segtn la reivindicacibn 1), caracterizado por -
emplearse como materias sélidas pigmentos inorgdnicos u orgdnicos.
4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracteriza
do por emplearsse como soporte cuerpos moldeados solubles o fusi-
bles, de preferencia fibras, hilos, ldminas, cintas o placas de -
polimeros naturales o sintéticos. .

5). Procedimiento segin las reivindicacionss 1) a 4), caracteriza
do por emplearse como liguido o mase de fusién meterias inorgdni-
cas u orgdnicas de bajo o alto peso molecular.

6). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 5), caracteriza
do por verificarse la eplicacibn de la materia sdlida sobre el sg
porte por trataniento con vapor, preferiblemenie en vacio.

f). Procedimiento segin las reivindicaciones 2) a 6), caracteriza
do por aplicarse metales mono- 0 polivalentes, preferiblemente an
timonio y estafio, solos o combinados, en forma de vapor sobre cuer
pos moldeados de polidsteres lineales, y por distribuirse mediante
golucidn de dichos‘cuerpos en bis-oxietiltereftalato fundido o en
una mezcla de transesterificacidn de dimetiliereffalato y un gli
col como catalirador de accibn heterdgens en cantidades de 0,001

a 0,1% en peso, y preferiblemente de menos de 0,03% on peso, refe
rido a la moléeula fundamental de polidster,

8). Procedimiento segin las reivindicaciones 2) a 7), caracteriza

do por aplicarse hidrdéxidos metdlicos sobre el soporte y reduclr-
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ge a conbinuncidn o mebal.
9). Procedimiento sezin las reivindicaciones 2) a T), caracberizado
por aplicarse sobre el soporte sales metdlicas y/o compuestos metalor
génicos y troansformarse despuéds en el metal. ‘

10). Procedimiento segin las reivindicaciones 2) a 9), coracterizado
por crplsarse metales del grupo 12 & 82 del Sisveme Periddiso.

11). Procediuiento segin las reivindicaciones 1) a 10), caracteriza-
do por cuplearse los soportes que conitienon maberias sélidgs para -
reacciones eaballticas y wetalorgdnicas. '_
12). Procedimiento segin les reivindicaciones 2) a 11), ceracterize-
do por cubrirse de uns capa probectors 108 sopoirtes revesvidos de ne
tales 0 de sug compueatos.

13). Procedimiento segin las reivindicacionss 1) a 12), caracteriza-
do por disolverse o fundirse los soportes, para la fina distribucidn
de la nateric sbélida, en dispersiones o suspensioncs ya existentes.

14). Procedimiento sezin las reivindicacionmes 1) a 13), caracteriza=
do por veriricarse la distribucibn de la meberia s6lida por disolu~
cidn o fusibn del soporie en soluciones de hilado o masas de hilado
fundidas, para la obtencidn de cuerpos de forma, como fibras, hilos
0 léminas.
15) . "FROCEDIIBILO ParA Li DISPERSION DE LATERIAS SOLLDAS EN LIQUL
TOS T/0 LiASAS I HUSIOW", | ' |
Esta Memoria consta de veintidos hojas foliadas y mecanografia-
das por un solo lado de sus caras.

Madrid, 19 de Agosto de 1.965

__\_—I@b
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