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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se p re s e n ta  p a ra  u n ir  a l a  s o l ic i tu d  

de

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

form ulada e l  27 de Enero de 1 .966, con e l  núm. 322.305

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de VENEINIGTB GLAN3STOFF-FABRIKEN AG., en tid ad  

alem ana, e s ta b le c id a  en G lan zsto ff-H au s, W upperta l-E lber- 

f e ld ,  R epública  F e d e ra l alem ana, po r:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE P0LI(TERE3'TALAI0 DE

E l inven to  se  r e f i e r e  a l a  f a b r ic a c ió n  de p o l i t e -  

r e í 't a l a to  de e t i le n o  en p re se n c ia  de c a ta l iz a d o re s  m etá lico s  

ó á c id o s .

Según es conocido, en l a  f a b r ic a c ió n  de p o l i t e r e f -  

5 t a l a t o  de e t i le n o  se  procede t r a n s e s te r i f ic a n d o  en una p r i ­

mera e tap a  de re a c c ió n  e l  á s te r  d im e tíl ic o  de l ácido  t e r e f -  

t á l i c o  a a l t a  tem p e ra tu ra  con e t i l e n g l io o l  y policondensando 

subsigu ien tem en te  e l á s t e r  d ig l ic á l ic o  d e l ácido t e r e f t á l i c o  

r e s u l ta n te  en una segunda e tap a  de re a o c ió n  a tem p era tu ra  

10 nuevamente aumentada y bajo  p re s ió n  d ism inu ida . Ambas re a c -
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oiones pueden s e r  in f lu e n c ia d a s  c a ta l í t ic a m e n te ,  y ya  se han 

p ropuesto  la s  más d iv e rs a s  s u s ta n c ia s  como ag en te s  p a ra  l a  

a c e le ra c ió n  de la s  re a c c io n e s  de t r a n s e s t e r i f i c a c i ó n  o de 

p o l i  condena ac ió n .

La "búsqueda de un a c e le ra d o r  de t r a n s e s t e r i f i c a c i ó n  

apropiado condujo ya a  e n c o n tra r  c a ta l iz a d o re s  muy s a t i s f a c ­

t o r i o s ,  e n tre  lo s  cu a le s  lo s  compuestos de z in c , t a l e s  oomo 

por ejem plo e l  a c e ta to  de z in c , son e sp ec ia lm en te  a c tá v o s .

S in  embargo lo s  c a ta l iz a d o re s  de p o lico n d en sao ió n  ya. conoci­

dos desde hace tiem po no son s u f ic ie n te s  to d a v ía  p a ra  to d as  

l a s  e x ig e n c ia s . La más u su a l es hoy d ía  l a  u t i l i z a c i ó n  de 

t r ió x id o  de an tim onio . E s ta  s u s ta n c ia  t ie n e  s in  embargo 

l a  d e sv e n ta ja  de que en l a  m ezcla de re a c c ió n  no se  m uestra  

como e s ta b le  s in o  que se  tran sfo rm a  en an tim onio  metático con 

c o lo ra c ió n  de g r i s  de l a  masa de p o lím eros. Pero l a  c o lo ra ­

c ió n  d e l polím ero es in d e se a b le . Por o t r a  p a r te  l a  tenden ­

c ia  a l a  descom posición de t r ió x id o  de antim onio  conduce a 

una d ism inución  de l a  a c tiv id a d  c a t a l í t i c a ,  p o r cuya cau sa  se  

e s t á  obligado a  em plear c an tid ad e s  de c a ta l iz a d o r  re la tiv a m en ­

t e  g ran d es. Ya que s in  embargo una s e p a ra c ió n  de l a s  su s­

ta n c ia s  c a ta l iz a d o ra s  o de sus p roductos de descom posición 

desde e l  p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i l e n o ,  según es conocido , es  

d i f í c i l  y c o s to sa  y en lo s  p ro ced im ien to s  u su a le s  de produc­

c ió n  no t ie n e  lu g a r  una se p a ra c ió n  por lav ad o , lo s  r e s to s  d e l 

c a ta l iz a d o r  e s tá n  p re s e n te s  to d a v ía  en e l  m a te r ia l  po lím ero  

de lo s  p roductos de c o n fig u ra c ió n  e in f lu y e n  grandem ente so­

b re  su  c a l id a d . Cuando menos s u s ta n c ia  c a ta l iz a d o ra  sea  

p r e c is a  por e s t a  razó n  p a ra  l a  f a b r ic a c ió n  de p o l i t e r e f t a l a to  

de e t i l e n o ,  ta n to  menor can tid ad  de r e s to s  de c a ta l iz a d o r ,  

que in f lu y e n  sob re  l a  c a lid a d  d e l po lím ero , permanecen en e l .
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A l in v en to  corresponde con e l lo  e l  ob je to  de e n c o n tra r  un;

c a ta l iz a d o r  de p o lico n d en sac ió n  que s e a  especialm en te  a c tiv o , 

de manera que sean  p o s ib le s  muy b a ja s  oan tidades de a d ic ió n .

Se ha encontrado ahora  que ev itando  la s  desven ta­

ja s  in d ic a d as  se  puede lo g ra r  un p o l i t e r a f t a l a t o  de e t i le n o  

de e x ce le n te  c a lid a d  s i  p a ra  l a  f a b r ic a c ió n  d e l p o l i t e r e f t a -  

l a to  de e t i le n o  por t r s n s e s t e r i f  ic a c ió n  d e l t e r e f t a l a t o  de 

d im e tilo  con e t i le n g l ic o n  y su b s ig u ie n te  po lico n d en sac ió n , 

se  u t i l i z a  como c a ta l iz a d o r  de p o lico n d en sac ió n  vo lfram ato  de 

co b a lto  en c an tid ad es  de 0,0005 a  0,1% en peso , r e f e r id a s  a l 

t e r e f t a l a t o  de d im e tilo  empleado.

De una manera so rp ren d en te  se m ostró que l a  re a c ­

c ió n  de po lico n d en sac ió n  t r a n s c u r r e  esenc ia lm en te  más r á p i ­

da en p re se n c ia  d e l c a ta l iz a d o r  según e l  in v en to  que con 

t r ió x id o  de antim onio y que l a  c an tid ad  de c a ta l iz a d o r  nece­

s a r io  p a ra  lo g ra r  e s te  re s u lta d o  c o n s ti tu y e  menos de l a  mi­

ta d  de l a  can tid ad  p re c is a  con e l  t r ió x id o  de an tim onio . Una 

nueva v e n ta ja  d e l proced im ien to  según e l  inven to  c o n s is te  en 

que e l  tono azu l de l a  s u s ta n c ia  c a ta l iz a d o ra  c o n tr a r r e s ta  

e l  am arilleado  d e l polím ero que aparece  en determ inada ex ten ­

s ió n  en l a  p o lico n d en sac ió n  d e l p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i le n o ,  

lo  cu a l a c tú a  espec ia lm en te , en l a  u t i l i z a c i ó n  de l a  su s ta n ­

c ia  de p o l i e s t e r  p a ra  l a  fa b r ic a c ió n  de h i lo s  t e x t i l e s ,  de 

manera muy fa v o ra b le . Fenómenos de descom posición t a l e s  co­

mo lo s  que se  pueden o b serv ar con e l  t r ió x id o  de antim onio, 

d u ran te  l a  p o lico n d en sac ió n , no aparecen  con e l  w olfram ato 

de c o b a lto . Además es p o s ib le , en l a  f a b r ic a c ió n  del p o lie s ­

t e r ,  c o n te n ta rse  s in  un c a ta l iz a d o r  p a ra  l a  t r a n s e s t e r i f i c a -  

c ió n , ya que e l  w olfram ato de co b a lto  hace p o s ib le  a c e le ra r  

tam bién é s ta  c a ta l í t ic a m e n te .
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E specia lm ente  apropiado es e l  c a ta l iz a d o r  según e l  

in v en to  p a ra  l a  f a b r ic a c ió n  de p o l i t e r e f t a l a t o  de e .tilen o  oon 

una v isco s id a d  r e l a t i v a  p o r encima de 1 ,7 , que e n cu e n tra  oon 

p re fe re n c ia  u t i l i z a c i ó n  en l a  f a b r ic a c ió n  de h i lo s  té c n ic o s  y 

5 de c o rd o n c illo s  de neum áticos. En p re s e n c ia  d e l c a ta l iz a d o r

según e l  in v en to  l a  p o lico n d en sac ió n  puede s e r  hecha"prose­

g u ir  s in  d i f i c u l ta d e s  h a s ta  que e l  m a te r ia l  po lím ero  te n g a  

una v is c o s id a d  en fu n s ió n  de por encima de 20.000 po is .es , lo  

que con lo s  c a ta l iz a d o re s  h a s ta  ah o ra  conocidos es p o s ib le  

10 so lo  con grandes d i f i c u l ta d e s .  También es s o b re s a l ie n te

l a  a l t a  e s ta b i l id a d  a l  c a lo r  de p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i le n o  

fa b ric a d o  según e l  p roced im ien to  de acuerdo con e l  in v e n to , 

que en c o n tra p o s ic ió n  oon e l  p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i le n o  p o l i -  

condensado con t r ió x id o  de antim onio  experim en ta  un co n sid e - 

15 r a b ie  aumento.

T al como se  h izo  r e s a l t a r  ya , e l  a c e ta to  de z inc  

es espec ia lm en te  a c tiv o  como c a ta l iz a d o r  de t r a n s e s t e r i f i c a -  

c ió n . Una d e sv e n ta ja  d igna de mención de e s te  compuesto 

c o n s is te  s in  embargo a i  que in f lu y e  muy desfavorab lem ente  so - 

20 b re  l a  e s ta b i l id a d  té rm ic a  d e l p o l i e s t e r ,  con lo  que se  r e s ­

t r i n g e n .  l a  c a lid a d  y l a s  p o s ib i l id a d e s  de u t i l i z a c i ó n  de l 

p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i l e n o .  En l a  u t i l i z a c i ó n  de w olfram ato 

de co b a lto  como c a ta l iz a d o r  de p o lico n d en sac ió n  e l  z in c  es 

in a c tiv a d o  s in  embargo c laram en te  de form a e sp ec ia lm en te  a c -  

2$ t i v a ,  y a  que con a c e ta to  de z inc  como c a ta l iz a d o r  de t r a n s e s -

t e r i f i c a c i ó n  y con w olfram ato de c o b a lto  como c a ta l iz a d o r  de 

p o lico n d en sac ió n , e l  p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i le n o  preparado 

m uestra  a r d i f e r e n c ia  de un p o l i e s t e r  p reparado  con u t i l i z a ­

c ió n  de a c e ta to  de z in c  y t r ió x id o  de antim onio como c a t a l i ­

zo zador de p o lico n d en sac ió n , una te rm o e s ta b il id a d  esen c ia lm en te
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Todos lo s  v a lo re s  ind icad o s d en tro  d e l marco del 

in v en to  p a ra  l a  v isco s id a d  en so lu c ió n , designada fre c u e n te ­

mente tam bién como v isco s id a d  r e l a t i v a ,  de l p o l i t e r e f t a l a to  

de e t i le n o ,  fu e ro n  medidos a 25^0 con so lu c io n es  a l  1% en 

m -creso l d e l po lím ero . Los v a lo re s  de v isco s id a d  en fuñido 

in d icad o s p a ra  e l  p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i le n o  fu e ro n  averigua­

dos por m edición d e l tiem po de paso d e l policondensado fu n d i­

do a  28020 a  tra v é s  de un tubo de v id r io  de 2 mm de d iám etro .

E l c a ta l iz a d o r  u t i l iz a d o  según e l  inven to  puede s e r  

empleado con s u s ta n c ia  ex en ta  de agua o que con tiene  agua. 

R e su lta  p o r ejem plo como p re c ip ita d o  a z u l cuando se reúnen una 

so lu c ió n  acuosa de a c e ta to  de c o b a lto  y una so lu c ió n  de wol- 

fram ato  de so d io . Según e l  in v en to  se añade e l  c a ta l iz a d o r  

en can tid ad es  de 0,0005 a. 0,1% en peso, r e f e r id a s  a l  t e r e f -  

t a l a t o  de d im e tilo  empleado en l a  t r a n s e s te r i f i c a o ió n  an tes  

o a l  comienzo de l a  re a c c ió n  de p o lico n d en sac ió n . P ara  ev i­

t a r  acc iones re c íp ro c a s  e n tre  e l  csbalizador según e l  invento  

y lo s  c a ta l iz a d o re s  de t r a n s e s te r i f i c a o ió n ,  e l  c a ta l iz a d o r  no 

se  debe a ñ a d ir  a l a  m ezcla de re a c c ió n  juntam ente con lo s  ca­

ta l iz a d o r e s  de t r a n s e s te r i f i c a o ió n .  Se ha e s ta b le c id o  como 

considerab lem ente  más fa v o ra b le  a ñ a d ir  separadam ente uno des­

pués de o tro  lo s  c a ta l iz a d o re s  de t r a n s e s te r i f i c a o ió n  y de 

p o l i  cond en s a c i ón.

Los s ig u ie n te s  ejem plos deben e x p lic a r  aún más e l  

p roced im ien to  según e l in v en to ;
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EJEIJPLO 1 322305
100 g de t e r e f t a l a t o c b  d im e tilo  fu e ro n  tra n .s e s te -  

r i f i c a d o s  en un m atraz de v id r io  con a d ic ió n  de 100 g de 

e t i l e n g l i c o l  y de 0,01% en peso de a c e ta to  de z in c . E l tna- 

5 t r a z  e s ta b a  p ro v is to  con a g ita d o r  y columna de cuerpos de

r e l le n o .  La t r a n s e s te r i f io a c ió h  tuvo  lu g a r  con sep a ra c ió n  

por d e s t i la c ió n  d e l a lco h o l m e tíl ic o  a  tem p e ra tu ras  i n t e r i o -  

re s  e n tre  1653 y 21 OSO, d en tro  de un esp ac io  de tiem po de 

aproximadamente 90 m inu tos. A ntes d e l comienzo de l a  p o l i -  

10 condensación tuvo lu g a r , por mezclado ín tim o  de l a  masa de

re a c c ió n , l a  a d ic ió n  de 0,01% en peso de w olfram ato de cobal­

to .  La masa de re a o c ió n  fu e  l le v a d a  a  un au to c lav e  de v i ­

d r io  de la b o ra to r io  que e s ta b a  p ro v is to  con a g ita d o r  y con 

caldeo  de hom o aso c iad o . 1  una te m p e ra tu ra  de caldeo  de 

1$ 280-28530 se separó  por d e s t i l a c ió n  d u ran te  lo s  s ig u ie n te s  30

m inutos e l  g l io o l  l ib e ra d o . Seguidam ente e l  a u to c lav e  fu e  

puesto  en vacio  y después de 20 m inutos a lca n z a  una vacío  

de aproximadamente 1 t o r r .  Después de lo s  s ig u ie n te s  10 mi­

nu tos h a b ía  un v ac ío  de aproximadamente 0 ,15  t o r r .  76 minutos 

20 después d e l comienzo d e l program a de v ac ío  l a  p o lico n d en sa -

c ió n  concluyó. E l polím ero r e s u l t a n t e  p o s e ía  una v is c o s i ­

dad en so lu c ió n  de 1,53 y e ra  to ta lm e n te  in c o lo ro  a l  obaeervar 

p o r tra n s p a re n c ia  une capa fu n d id a  de 5 cm de e sp e so r . Pudo 

s e r  configurado  en h i lo s  que tam bién e ran  to ta lm e n te  in c o lo -  

25 ro s  y que por lo  dehás m ostraban la s  buenas p rop ied ad es  te x ­

t i l e s  conocidas de lo s  h i lo s  de p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i l e n o .
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100 g de t c r c f t a l a t o  de d im e tilo  fu e ro n  t r a n s e s te -  

r i f ic a d o s  con 100 g de e t i le n g l io o n  en un m atraz de v id r io  

con a d ic ió n  de 0,015% en peso de a c e ta to  de z in c  t a l  como 

se d e sc rib e  en e l ejem plo 1.

Al e s t e r  d ig l ic ó l ic o  d e l ácido t e r e f t á l i c o  r e s u l ­

ta n te  se anad iaron  0,0125% en peso de w olfram ato de co b a lto . 

Después d e l t r a n s p o r te  a un au to c lav e  de v id r io  se lle v ó  la  

tem p era tu ra  a 280SC y después de r e t i r a r  e l  g l i c o l  se e s ta ­

b le c ió  e l v a c ío . Después de 30 m inutos h ab ía  un v ac ío  de 

0 ,2  t o r r .  110 m inutos después d e l comienzo d e l programa de 

vacío  se f in a l i z o  l a  p o llco n d en sac ió n . Al p o l i te r e f ta l& to  

de e t i le n o  r e s u l ta n te  p o se ía  una v isc o s id a d  en fundido  de 

26.000 n o is e s .

.. *jf .anllO 3

500 kg. de t e r e f t a l a t o  de d im e tilo  fu e ro n  tr a n s e s -  

t e r i f i c a d o s  con 500 kg de e t i l e n g l i c o l  con a d ic ió n  de 150 

ppm de a c e ta to  de z in c  en mi r e c ip ie n te  de VA, que e s ta b a  

equipado con a g ita d o r  y columna de cuerpos de r e l le n o ,  en un 

esp ac io  de 150 m inutos a una te m p e ra tu ra  de 150 a  215^0.

Al p roducto  de t r a n s e s te r i f i c a c ió n  se añad ieron  75 ppm de 

w olfram ato de co b a lto  y se aumentó l a  tem p era tu ra  a 2403C, 

p a ra  s e p a ra r  e l  ¿ l i c o l  en exceso . Después de t r a n s p o r ta r  s 

un au to c lav e  con a g ita d o r  de VA se e s ta b le c ió  e l  vacío  h a s ta  

que se  a lcanzó  un vacío  de 0 ,2  t o r r .  Después de 173 minutos 

de tiempo de po lico n d en sació n  du ran te  lo s  cu a les  se elevó
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l a  te m p e ra tu ra  h a s ta  290^0, ae r e t i r o  un p o l i t e r e f t a l a t o  de 

e t i le n o  de una v isc o s id a d  r e l a t i v a  de 1,75 en form a de banda

c o n tin u a , se  l le v ó  a  forma de g ranu lado  y se  co n fig u ró  en h i ­

lo s  según e l  proceso de h i l a t u r a  en fu s ió n ,  cuyos h i lo s  e s t i ­

rados h a s ta  un a larg am ien to  a  l a  r o tu r a  de 13-14% m esuraron 

un t í t u l o  de aproximadamente 1 .000 d e n ie r s .  E s to s  h i lo s  

fu e ro n  som etidos d u ran te  16 h o ras a  una te m p e ra tu ra  de 205^0 

y después de 3? 6, 9 y  16 horas se  compararon l a  r e s i s t e n c ia  

y e l  a larg am ien to  a  l a  r o tu r a ,  to d a v ía  e x i s t e n te s ,  porcen­

tua lm en te  con lo s  v a lo re s  o rig in a lm e n te  e x is te n te s .  De ig u a l 

manera h i lo s  de p o l i t e r e f t a l a t o  de e t i le n o  d e l mismo t í t u l o  

fu e ro n  som etidos sim ultáneam ente a l  ensayo de ca len tam ien to  

cuyo m a te r ia l  de h i lo s  h ab ía  s id o  fa b ric a d o  en p re se n c ia  de 

0,020% en peso de a c e ta to  de manganeso y 0,025% en peso de 

t r ió x id o  de antim onio  con un tiem po de p o lico n d en sac ió n  ne­

c e s a r io  esenc ia lm en te  más la rg o , y m ostró aproximadamente l a  

misma v isc o s id a d  en s o lu c ió n . La t a b l a  s ig u ie n te  m uestra  

lo s  re s u lta d o s  del ensayo de ca le n ta m ie n to .

Ensayo de ca len tam ien to  a 205^0

20

C a ta liz a d o r  CoYJÔ

3
horas

6
horas

9
horas

16
hor as

r e s i s t e n c i a  r e s id u a l 83% 75% 69% 60%

alargam ien to  r e s id u a l 91% 92% 90% 84%

C a ta liz a d o r  SbgO^

25 r e s i s t e n c i a  r e s id u a l 74% 65% 61% 40%

A largam iento r e s id u a l 83% 80% 76% 58%
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La t a b l a  m uestra  c laram en te  l a  su p e r io r id a d  del 

proced im ien to  según e l  in v en to  ( l a  r e s i s te n c ia  r e s id u a l  y e l 

a larg am ien to  r e s id u a l  expresan  e l  p o rc e n ta je  de r e s i s te n c ia  o 

de a largam ien to  que han quedado de lo s  da tos o rig in a lm en te  pre­

s e n te s , después d e l tra ta m ie n to .

E s ta  s o l ic i tu d  que corresponde a  l a  p re sen ta d a  en 

l a  R epúb lica  F e d e ra l Alemana e l  11 de Febrero de 1.96 5, bajo 

e l  número V 27-755 IV d/39c, se acoge a lo s  b e n e f ic io s  de l Ar­

t í c u lo  51 d e l v ig e n te  E s ta tu to  sob re  P ropiedad I n d u s t r i a l .

N O T A

Los puntos de invención  p ro p ia  y nueva que se  pre­

sen ta n  p a ra  que sean  o b je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de P a ten te  de 

Invención  en España por VEINTE anos, son lo s  s ig u ie n te s :

1 . -  Un procedim iento  p a ra  l a  fa b r ic a c ió n  de p o l i ( t e -  

r e í t a l a t o  de e t i l e n o )  por t r a n s e s t e r i f i c a c i ón de t e r e f t a l a t o  

de d im e tilo  con e t i l e n g l i c o l  y su b s ig u ie n te  po lico n d en sació n , 

en p re sen c ia  de c a ta l iz a d o re s ,  c a ra c te r iz a d o  porque como c a ta ­

l iz a d o r  de p o lico n d en sac ió n  se u t i l i z a  w olfram ato de cobalto  

en can tid ad es  de 0,0005 a 0,1% en peso con re la c ió n  a l  t e r e f ­

t a l a to  de d im e tilo  empleado.

2 .  -  Un p roced im ien to  p a ra  l a  ob tención  de un p o l i  

( t e r e f t a l a t o  de e t i l e n o ) .
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T al y como se  ha d e s c r i to  en l a  Memoria que an te  

cede y p a ra  lo s  f in e s  que se  han e s p e c if ic a d o . _ ^

E s ta  Memoria c o n s ta  de d ie z  h o ja s  e s c r i t a s  a  má­

qu ina  por una s o la  ca ra .

M adrid, 

P . A.
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