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EMORIA DESCRIPTIVA
gque se presenta para unir a la solicitud
de
PARTENT & DE IRNVENCION
formuleda el 27 de knero de 1.966, con el mim. 322.305
en
LS FPANA
por VRIWILE alios
g noabre de VeltLILIGTE GLAVZSTOFF~FABRIKEN AG., entidad
alemana, estzblecida en Glanzstoff-Haus, Wuppertal-ilber-
feld, Repiblica Federal slemana, por:
MU PROCEDIMINNTY PaRi DA OBTENCION DE POLI(TuitedTALATO DB
BRTIEHO )"

El invento se refiere e la fabricacidn de polite~
reitalato de etileno en wresencia de catalizadores wetidlicos
6 &cidos.

Seslin es conocido, en la fabricacidn de politerer-
talato de etileno se procede transesterificando en una pri-
mera etapa de reaccidn el dster dimetilico del Acido teref-
télico a alta tewperatura con etilenglicol y policondensando
subsiguientenente el dster diglicdlico del &dcido terertélico
resultante en una segundsa etapa de reaccidn a temperatura

nuevawente aumentada y bajo presidn disminuida. Awbas reac—
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clones pueden ser influenciadas cateliticamnente, y ya se han
propuesto les més diversas sustencias como agentes para la
aceleracidn de las reacciones de transesterificacidn o de
policondensacidn.

La bisqueda de un acelerador de transesteriiicacidn
apropiado condujo ya a encontrar catalizzdores muy'saiisfac—
torios, eﬁtre los cusles los compuestos de zine, tales como
por ejemplo el acetato de zinc, som especialmente aétivos.
Sin embargo los catalizadores de policondensacidn ya conoci-
dos desde hace tiempo no son suficientes todavia pare todas
las exigencias. Le mds usual es hoy dia la utilizucidn de
tridxzido de antimonio. Lsta sustancia tiene sin embargo
la desventaja de que en la mezcla de reaccidn no se muestra
como estable sind que se transiorma en antimonio metdico con
coloracidn de gric de la masa de polimeros. Pero la colora-
cidn del polimero es indesesble. Por otra parte la tenden-
cia a la descomposicidn de tridxido de antimonio conduce a
une disminucidn de la actividad catalitica, por cuya ceusa se
estd obligado a emplear cantidades de catalizador relativamen-
te grandes. Ya que sin embargo uma separacidn de las sus-
tancias catalizadoras o de sus productos de descomposicidn
desde el politereftalato de etilenoy, sezin es conocido, es
dificil y costosa y en los procedimientos usuales de produc—
cidn no tiene lugar una separacidn por lavado, log restos del
catalizador estén presentes todavia en el material polimero
de los productos de confisuracidn e influyen grendemente so-
bre su calidad. Cuando menos sustancia catalizadora sea
precisa por esta razén para la fabricacién de politereftalato
de etileno, tanto menor centidad de restos de catalizador,

que influyen sobre la calidad del polinero, permenecen en él.
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Al invento corresponde con ello el‘objeto de encontrar un:
catalizador de policondensacidn que sea especialuente activo,
de manera gque sean posibles muy bajas ocentidades de wdicidn.

Se ha encontrado ahora que evitando las desvente-
Jas indicadas se puede lograr un politeraftalato de etileno
de excelente calidad £i para la fabricacidn del politerefta-
lato de etileno por trensesterificecidn del tereftaluto de
dimetilo con etilenglicon y subsigulente policondenssacidn,
se utiliza como catalizador de policondensacidn volframato de
cobalto en cantidades de 0,0005 a 0,1% en peso, referidas &l
tereftalato de dimetilo empleado.

De wna manera sorprendente se mostrd que la reac-
cién de policondensacién transcurre esencialmente nds rapi-
da en presencia del catalizador segin el invento que con
tridxido de antimonio y que la cantidad de catalizador nece-
sario para lograr este resultado constituye menos de le mi-
tad de la centided precisa con el tridxido de sntimonioc. Una
nueva ventaja del procedimiento segin el invento consiste en
que el tono azul de la sustencia catalizadora contrarresta
el emerilleado del polimero que aparece en determinada exten-
gidn en la policondensacién del politereftalato de etileno,
1o cual actila especialmente, en la utilizecidén de la sustan-
cia de poliester para la fabricecidn de hilos textiles, de
manera muy favorable. Fendmenos de descomposicidn tales co-
mo los que se pueden observar con el tridxido de antimonio,
durente la policondensaciln, no aparecen con el wolframato
de cobalto. Ademés es posible, en la fabricacidn del polies-
ter, contentarse sin un catalizador para le ftransesteritice-
cidn, ya que el wolframato de cobalto hace posible acelerar

taubidn ésta cataliticamente.
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Especialuente spropiado es el catalizadof'segﬁﬁ“el
invento péfé-ia fabricacidén de politereftalato de etileno con
wne viscosidad relativa por encime de 1,7, que encuentra con
preferencia utilizacidn en ls fébricacién de hilos tédenicos y
de cbrdonoillos de neumdticos. En presencia del qéializador
segin el invento la policondensacidn puede ser hecﬂé:ﬁrose—
gﬁir sin dificultades hasta que el material polimero tenga
una viscosidad en funsidn de por encima de 20,000 ppises, lo
que con los catalizadores hasta ahora conocidos es bésible
solo con grandes dificulibades. También es sobreséliente
la zlta estabilidad al calor de politereftalato de etileno
fabricado segin el procedimiento de acuerdo con el invento,
que en contraposiciln con el politereftalato de etileno poli-
condensado con tridxido de antimonio experimenta un conside-
rable aumento.

Tal como se hizo resaltar ya, el acetato de zine
es especialmente activo como catelizador de transesterifica-
¢idn. Una desventaje dignae de mencidn de este compuesto
consiste sin embargo en que influye muy desfavorablemente so-
bre la estabilidad térmica del poliester, con lo gue Se res-
tringen. la calidad y las posibilidades de utilizacidn del
politereftalato de etileno. En la utilizacién de wolframeto
de cobalto como catalizador de policondensacidn el zinec es
inactivado sin embargo claramente de forma especiglmente ac~
tiva, ya que con acetato de zinc como catalizador de ftranses—
terificacidn y con wolframato de cobalto como cabalizador de
po;icondensaoién, el politereftalato de etileno preparado

miestra a-diferencia de un poliester preparado con utiliza~-

cién de acetato de zinc y tridxido de antimonio como catali-

zador de policondenssacidn, wne termoestabilided esencialmente
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Todos log valores indicados dentro del marco del
invento para la viscogidad en solucidn, designada frecuente-
mente también como viscosidad relativa, del politereitalato

% en

de.etileno, fueron medidos a 252C con soluciones al 1
m-cresol del polimero. Los vealores de viscosidad en funtido
indicados para el politereftslato de etileno fueron averigua-
dos por medieistn del tiempo de paso del policondensado fundi-
do a 28020 a través de un tubo de vidrio de 2 mm de didmetro.

El catalizador uiilizado segfin el invento puede ser
empleado con sustbanciz exenta de agua o que contiene agua.
Resulta por ejemplo como precipitado azul cuando se reunen una
solucidn acuosa de acetato de cobalto y una solucidn de wol-
framato de sodio. Segin el invento se afiade el catalizador
en cantidades de 0,0005 a 0,1% en peso, referidas al teref-
talato de dimetilo ewpleado en la transesterificacidn entes
o al comlenzo de la reaccidn de policondensacibn. Para evi-
tar acciones reciprocas entre el ahalizador segln el invento
vy los catalizadores de transesterificaciln, el catelizador no
se debe aiiudir a la mezcla de reaccidén juntamente con 1los ca-
talizadores de trensesterificecidn. Se ha establecido como
considerablemente mds ravorable aidadir geparadaunente uno des-
pués de otro los catalizadores de transesterificacidn y de
policondensacidn.

Los siguientes ejemplos deben explicar aln wds el

procediuiento segun el invento;
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100 g de tereftalato ® dimetilo fueron trangseste-
rificados en un matraz de vidrio con adicidn de 100 s de
etilenglicol y de 0,01% en peso de acetato de zinc. =1 ma-
traz estaba provisto con agitador y columna de cuerpos de
relleno., Lo transesterificacidh tuvo lugar con seperacidn
por destilacidn del slcohol metilico a temperaturas interio-
res entre 1652 y 2102C, dentro de un espacio de tieanc de
aproximademente 90 minutos. Antes del comienzo de la voli-
condensacién tuvo luzer, por mezclads intimo de la masa de
reacoidn, la adicidn de 0,01% en peso de wolframsto de cobal-
0. La masa de reaccidn fue llevada a un autoclave de vi-
drio de laboratorio que estaba provisto con szitador y con
caldeo de horno asocizdo. & una temperature de caldeo de
280-2852C se separd por destilacidn dursnte los siguientes 30
winutos el glicol liberado. Sezuidausente el auwtoclave fué
puesto en vacio y despuls de 20 minutos slcanzd una vacio
de aproximademente 1 torr. Despuds de los siguientes 10 mi-
nutos habie wn vacio de aproximadamente 0,15 torr. 76 minutos
después del comienzo del wrograma de vaclo la policondensa~
cidn councluyd. £l polimero resultsnte posela una viscosi-
dad en solucidn de 1,53 vy era totaluente incoloro al okmervar
por transparencis uns copa fundida de 5 cm de espesor., Pudo
ser comrigurado en hilos que también eran totsluente incolo-
ros y que por lo delmds mostroban las buenas propiedades tex—

tiles conocidas de los hiilos de nolitereftalcto de etileno.
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100 ¢ de tereftolato de dimetilo fueron tronseste~

IO lJ:’IJ03

d.

rificados con 100 g de etilenglicon en un matraz de vidrio
con adicidn de 0,015% en peso de acetato de zinc tal como
se describe en el sjemplo 1.

ALl ester diplicdlico del &dcildo tereftdlico resul-
tante se aiicdieron 0,0125% en peso de wolfrawzto de cobalto.
Después del transporte & un sutoclave de vidrio s¢ llevd la
temperatura a 2808C y despude de retirer el glicol se esta-
blecid el wvuodio. Despuds de 30 minutos habie wn vacio de
0,2 torr. 110 minutos desyuds del comienzo del Lrograna de
vacio se rinelizd la olicondenseacidn. Bl politereftalato

de etileno resultente poseia una viscosidad en fundido de

26,000 poices,

2 3P0

500 kg. de tereftalato de diametilo fuecron trenses—
terificados con 500 ks de etilenglicol con adicidn de 150
wp de scetato de zinc en un rocipiente de VA, gue estaba
equipado con g itador y columma de cuerpos de relleno, en un
espacio de 150 winutos a una tempersturs de 150 a 2158¢,

4l sroducto de trensesterificacidn se aliwdieron 75 pym de
vwolframato de cobulto y se aumentd la tenperatura a 2400(,
vora sepsrar el jlicol en exceso.  Despuds de transportar o
un swioclsve con agitador de VA se establecid el vacio hests
que se sleanzd wn vecfo de 0,2 torr. Despuds de 173 winutos

de filempo de policondencscidn durente log cucles se elevd



10

15

25

322305

la temperaburs hasta 20020, ge retird un politereftalato de
etileno de vma viscosidad relativa de 1,75 en rorma de banda
continua, se llevd a rorme de sranulado y se conrigurd en hi-
los segin el proceso de hilatura en fusidn, cuyos hilos cebi-
rados hagsta un alarzemiento a la rotura de 13—14%_mostraron
un titulo de aproximsdssente 1.000 deniers. Listos hilos
fueron sometidos durante 16 horas o una hGemperstura de 2052C
y después de 3, 6, 9 y 16 horas se compararon la resistencia
y el glargemiento a la rotura, todavia existentes, porcen-
tualuente con los velores originalmente existentes. DNe iguel
manera hilos de politereftalato de etileno del mismo titulo
fueron sometidos simulténesmmente al ensayo de calentamiento
cuyo material de hilos habfa sido fabricado en presencia de
0,020% en peso de acetato de mangsneso y 0,025 en peso de
tridxido de antimonio con un tiempo de policondensacidn ne-
cegsrio esencialumente més largo, y mostrd aproximedemente la
nisme viscosidad en solucidn. La tabla sisuiente mussira

los resultsdos del ensayo de calentamiento.

Enseyo de calentamiento a 2058¢

3 6 9 16

horas horas Loras oy ag
Catalizador GOWO4
resistencia residusl 83% 75% 69% 603
alarganiento residual 91% 92% 90% 845
Catalizador ab203
resistencia residual 4% 65% 615 405
Alargamiento residual 83% 80¢ 76% 58%
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La tabla nuestra claramente la superioridad del

irocedimiento segim el invento (la resistencia residu.l y el
alerzamiento residual expresan el porcentaje de resistencla o
de elgrgamiento gue han guedado de los datbos originelmente pre-
sentesy, gesyuds del trateamiento.

dsta solicitud que corresponde a la presentada en
la ilepiblica Federal ilemana el 11 de Febrero de 1.965, bajo
el nfmero V 27.755 IVd/39¢c, se acoge a los beneficios del Ar-

ticulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

P —

Log puntos de invencidn propia y nueva que se e
gsenmtan para gue sean objeto de esta solicitwd de Patente de
Invencidn en bspana por VELULE afios, son log siguientes:

1.~ Un procedimiento para la fabricacidn de poli(te-
reftalato de etileno) vor tramsesterificacidn de tererftalato
de diuwetilo con etilenglicol y subsiguiente policondens aci dn,
en yresencis de catalizadores, caracterizado porque como cataw
lizador de policondensacidn se utiliza wolframato de cobalto
en cantidades de 0,0005 a 0,1% en peso con relacidn al teref-
talato de dimetilo empleado.

2.- Un procedimiento para la obtencidén de un poli

(tereftalato de etileno).
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Tal y como se ha descerito en lg Hemoria que ante-
cede y para los fines gue se han especificado. -
Esta HMemoria consta de diez hojas escritas a md~
quina por uma sola cara.
Ma A T prg-
Madrid, { ’MM st
P Ao
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