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WpPerfeccionamientos en logs procesos de produccién

de polietilentereftalatos elevadamente polimeri-

zados",

L R

ésgﬁbﬂbnAwSNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONALE IRDUSTRIA APPLICAZIQ
WI VISCOSA S.p.d., entidad italiana, residente en -

Via Cernaia, 8, MILAN, Italiz.

Este invento se refiere a la pro
duccion de poliésteres y en modo especial a la pro-
duccion de polietilentereftalatos elevadamente poli

merizados.

5, En la produccidn de los poliéste-

Mod. 113
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res, en modo especial polietilen-tereftalatos eleva—~

damente polimerizados, los cuales son de enorme impor
tancia comercial como materias primas para la fabri-

cacion de fibras, peliculas, cintas, polvos de estam

pacidn y materiales similares, una practica corrien-—

te es la de hacer reaccionsr un dideido aromdtico con
wn diolo y en modo mds especial el 4cido tereftalico

y w diol de la serie HO(CH,),OH en que n es un nimg

ro entero comprendido entre 2 y 10.

En modo mds especial se cmplean,
como materiales de partidas, en lugar del deido teref
tdlico los ésteres del 4cido tereftdlico con alcoho-
les de bajo peso molecular y preferiblemente es emplea
do el dimetiltereftalato, mientras, entre los dioles,
el mas corrientemente empleado es el etilen glicol.
En este caso se produce un intercaunbio del éster con
el diol, que se efectua, en gemeral, con presion at-
mosférica en presencia de un catslizador apropiado -
(en general, por ejemplo, una sal organice de cinc,
de manganeso, de magnesio), si bien pueds efectuarse
en vacio o bajo presidn superior a la atmosférica.
El producto del cambio del éster por el diol, es de-
cir el bis-2-hidroxialquiltereftalato se le hace po-
licondensar hasta que se obtenga un polidster de al-
to peso molecular,

Pars efectuar esta preparacién en
un tiempo razonable y aceptable comercialmente, es -
<reciso emplear un catalizador.

Han sido propuestos en la litera-

¢ o .
turs téonica de esta rama un gran numero de cataliza
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dores metalicos inorgdnicos y orgdnicos, pero en gene
ral se ha comprobado que indistintanente todos los -
catalizadores tlenden a dar reacciones secundarias que
en su conjunto son perjudiciales,

Bs sabido, ademds, en la técnica
el uso de catalizadores a base de antimonio en la -,
preparacién de los poliésteres, por ejemplo como ca-
telizadores de condensacion (por ejemplo: el trioxi-
do de antimonio Sb203), 0 bien el uso de compuestos
gue contengan antimonio para modificar la tendencia
de dicho poliéster hacia el llamado "pilling", Sin
embargo los compuestos empleados como cataliszadores,
si bien, claro estd, estén empleados en cantidades -
cataliticas, producen una coloracidn indesesble del
polimero, y para evitar esto se aiizden inhibidores -
de color, en particular compuestos fouféricos, pero
‘tampoco asi se consigue obtener un polimero tan blan
co como e3 de desear.

Segin el invento ha sido comproba
do que ciertos compuestos de antimonio tienen una -
destacada y no previsible accidn catalizadora en la
reaccidn de policondemsacidén para producir polidste
res lineales y de modo especial polietilentereftala-
tos slevadamente polimerizados, y ademds tienen la -
ventaje sorprendente de no dar coloracién al polime-
ro obtenido, Ia clase que comprende estos compues-
tos estd definida por la férmule Sb(OR)3, en que el
elemento entimonio ests pregsente como radical antimo
nio en combinacidn con un radical orgénico aromético,

indicado con R, que puede ser un radical fenilo o0 -
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naftilo, simples o sustitudos, on la que el dtomo -
de oxigeno esta unido directamente al dtomo de carbo
no del micleo aromitico. Dichos compuestos empleados
como catallzadores segﬁn el invento, se emplean en -
una cantidad comprendida entre 10 x 10~6 moles por -
mol de radical tereftdlico y 500 x 10~6 moles por mol
de radical tereftdlico presente, y preferiblemente -
en cantidades comprendidas entre 50 x 10~6 moles por

mol de radical tereftilico y 20C x 1070

moles por =~
mol Ge radical tereftdlico. Ia clase de los compues
tos empleados como catalizadores segin el invento -
puede ser considerada en genersl conocida de por si,
sole bajo el aspecto quimico—cientifico, en cuanto la
casi totalidad de los miomos no ha sido preparada -
nunca y nunca por nadie ha sido descrita coﬁcretameg
te la prepsracidn industrial, y menos todavia la apli
cacidn como catalizadores de condensacidn de poliés-—
teres, EL poliéster polietileutereftalato que se ob
tiene enmpleando como catalissdor de policondensacién
un dster del deido antimonioso de la clase arriba in
dicada ss exento de metal dis.erso y exento de colo-
recidn amorillenta; Gebido a su excelente color blan
co, se presta perfectamente pars los fines comercia-
les para los cuales es reguerido especificamente una
eleveda graduecidn de blanco. Adewds dichos compues
tos catalizadores aceleran enormemente la velocidad
de la reaccién, reduciendo la duracidn de la fase de
vacio de 4,30 h. necesarias con el empleo de Sb2 03,
a solo 2,30 h, - 3 h.,, ofreciendo productos de visco

sidad relativanente alta.
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Tos Ssterés del deido antimoniouo
empleados como catalizadores segun el invento, pucden
ser presarados, por ejemplo, haciendo reaccionai hag
ta la ebuliicidn un exceso de femol, naftol, cresol,
etc., con el trioxido de antimonio; se destila y =ze
elimina del awmbiente el agua de resceidn a medida gue
se forma hasta que Gesaparece la fase solida y luego
se destila en v.cio el exceso de fenol.

Claro estd que cualguier otro mé-
todo de pregaracién digtinto de este indicado pueaqe
ser empleado utilme:nte pura vreparar esta clase de -~
compuestos, cuyo ervleo como catglizadores de la po-
licondensacion es una caracteristica esenciszl del in
vento. La aport.cidn de estos compuestos pucde hacer
se indistintamente al principio de la fase de trans-
ceterificacidn lo misno gue a princiyio de la fase -~
de policondensacidn en vacfo, que, taubién en cual-
guier periodo intermedio, en procescs discontinuos o
indistintemente continuos. AGemds dichos conmnuostos
pueden ser utilizados lo misiio singpularae.te que mexz
clando dos o mds de ellos, siempre que la suma de -~
las cantidades molares esté cowprendida en los inter
vélos minimo ¥y miximo més arriba indicados.

La presencis de oxido de antimo-
nio en el compuesto o en la mezcla de compucstog Co=-
mo eventual impureze, no influye en la coloracidén -
del policondensado acabudo, sl estan comprendidas en
tre wn maximo del 5% en peso en el compuesto de anti
monio. Esta cantidzd tan pequena empleada del nuevo

cetalizador, excluyendo une aportacidn substancial del
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zente ne influye en la coloracion del policondensado
acabado la presencia de fenol, cresol, naftol, etc.
como impureuzs eventuval, eaté comprendida dentro de un
maximo del 10% on peso sobre el éster antimonioso.

Los ejemplos que siguen ilustran
mejor los fines del presente invento, adn no consti-
‘tuyendo uns limitacidn para la originalidad del in-
vento.

EJEMPLO 1

En wn autoclave de gcero inoxids-
ble se introducen, segﬁn la téenica habitual, 196 kgs.
de dimetiltereftaleto corresuondiente a 1000 moles del
radical tereftalico jumto con 124 kgs de monoetilen
zlicol y una cantidad catlitica de un catalizador apro
piado de transestorificacién, (acetato de Zn, aceta-
to de Mn, MgO etc.); ademds se afinfen, si asi se de-
sea, agentes anti-brillo, aditivos anti-luz, aditivos
gue facllitan le colorabilidad, aditivos antipilling,
etc.; se aizden, por Ultimo, 0,05 moles de trifenilan
timonito (y por lo taato en relacidn 50.10"6 noles =
por mol de radisales tereftdiicos).

Despues Gel desarrollo de mcbanol
como subproducto de la reaccidn de transesterificacidn
bajo gresién atnosférica y o teaperaturs de unos 140-
200¢C., se elimina el etilen glicol nroducido por 1la
reaccidn de policondensacidn a temperaturas més al-
tas, entre 250-3002, omverando en vacio hasta alcan-
Zar una presién residua inferior a 1 mm, Hg.

La reaccidn de policondensacidn en



vacio maximo se efectua en unas 4 horas,
Tl polimero extraido presenta las

P S I . . Lo
siguienten caracteristicas:

punto de fusion 2592¢

5. indice de fusion 0,50
viscosidad intrinseca 0,62
color blanco candidé

A tituwlo de compwracidn se prepa

ran, en las idénticas condiciones, wnos policonden—

10, sados en que se utilizan los catulizadores conocidos
indicados a continuscidn y que ofrecen las sigulentes

£
caracteriatlicas:

Cataliz,PC P, fus, Ind. fus, Visec. Intr. Color
Sb203 2602 0,52 0,61 blanco
gris
amorillo claxro
C33(3h05)2 2592 0,54 0,62 blanco
- verde claro
Sbeglicol 26082 0,53 0,61 blanco
gris
RIBLPLO 2

Se opera en las mismas condiciones
15, del ejemplo 1 empleando 200,106 moles de tri-metatol
y l-antimonito/mol radical tereftdlico.
Tas caracteristicas del polimero

son las sigulentes:

4
punto de fusion 258¢
20, indice de fusidn 0,45
viscosidad intrinzeca 0,69

coloxr hlanco~candido



EJEIPLO 3
Se opera en las mismas condiciones
del ejemplo 1, empleando los siguientes ésteres en -
las cantidades resnectivas:
5e tri-metatolyl-antimonito
a) 10,100 moles/mol de radical tereftilico
b) 20.10~0 moles/mol de radical tereftdlico
¢) 50.10~0 moles/mol de rzdical tereftdlico
a) 220.10-8 moles/mol de radical tereftdlico
10. o) 500.107® moles/mol Ge radical tereftilico
tri-paratolyl-antimonito
a) 10.107% moles/mol de radical tereftdlico
p) 50,100 moles/mol de radical tereftdlico
¢) 200.1070 moles/mol de radical tereftdlico
15, d) 500.1070 moles/mol de radical tereftdlico
tri-ortotolyl-antimonito
a) 50,1070 moles/mol de radical tereft4lico
b) 200,1076 moles/mol de radical tereftdlico
tri-fenil-antimonito
20, a) 50.107° moles/mol de radical toreftdlico
b) 200.10~0 moles/mol de radical tereftdlico
tri—alfaﬁantil-antimonito
a) 50.1076 moles/mol de radical tereftdlico
b) 200.107° moles/mol de radical tereftdlico
25, Todos los policondensados produci
dos indican una coloracion blanca, pero el zrado de
blancura mds alto y por lo tanto mas deseable segin
el invento se obtiens en las muestras en gque ha si-
do ewupleada una cantidad molar de catolizador compren

30, dida entre 50,1070 g 200,100 moles/mol de radical ~
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tereftilico,
BJEMPLO 4

del Ejemplo 1, empleando las siguientes mezclas de és

Se opera en las mismas

teres antimoniocsos,

a)

b)

c)

d)

e)

f)

Tri-metatolyl-antimonito

6 moles/mol de

25,107
Tri~paratolyl-antimonito
05,10~0 moles/mol de
Pri-metatolyl-antinonito
5,107 moles/mol de
Tri-paratolyl-antimonito

45,1076 moles/mol de

Tri-metatolyl~antimonito

45,1070 moles/mol de

Tri-ortolyl-antimonito
5,10~0 moles/mol de
Tri-metatolyl-antimonito
100,1076 moles/mol de
Tri-ortotolyl-antimonito
100,100 moles/mol de
Tri-metatolyl-antimonito
50,109 moles/mol de

Tri-fenil-antimonito

200,100 moles/mol e
Pri-metatolyl-antimonito

25,1070 moles/mol de

radical

radical

5

radical

radical

radical

radical

rodical

radical

radical

radical

Tyji=al fa-naftil-~antimonito

25,100 moles/mol de

radical

lu .
tereftalico

tereftdlico

tereftdlico

tereftalico

tereftdlico

tereftdlico

tereftdlico

tereftdlico

tereftdlico

tereftdlico

tereftdlico

tereftilico

condiciones



5e

10,

15.

20,

25.

30,

- 10 -

g) Tri-fenil-antimonito
25,1070 moles/mol de radical tereftalico
Tri-alfa~antimonito
25.10~% moles/mol de radical tereftalico
h) Tri-fenil-antimonito
25,107° moles/mol Ge radical tereftdlico
Tyi-paratolyl-antimonito
25,1070 moles/mol de radical terefitdlido
Todos los policondensados obbe-
nidos tienen una coloracidn blanca, pero el grado me
jor de blanco se obtiens por las muestras en que ha
sido empleada una cantidad molar de mezcla de catali
zadores comprendida entre 50.10~0 v 200.21.0-6 moles/mol
de radical tereftdlico.
N 0 T A
Deserita suficientenente la natu-
raleza del invento, as{ como la maners de realizarlo
en la prictica, deb: hacerse constar gue las disposi
ciones arteriormente indicadas son suscesntibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
princivio funliamental. Taubidn se hace conctar que
el invento corresponde a una solicitud de Patente pre
sentada en Italia con fecha 20 de julio de 1.965; bz
jo el nimero 7172, acogiéndose por tanto a 10% benefi
cios gque conceden los Convenios Intornacionzles en -
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo gque se solicita Patente de In-
vencidn por : "PERFECCIOWAHIENTCS EN LO3 PRUCESOS IE
?RODUCCION DE POLIETILERLEREFTATATOS ELEVADALENTE PO

I 4
LIVMERIZADOS"; caracterizandose nor lo siguilente:
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1lé,- Perfecclonamientos en los pro
cesos de produccion de polietilentereftalatos eleva-
damente polimerizados, caracterizados porgue compren
den el empleo, como calbalizador de policondensacién,
de por lo menoe un compuesto de antimonio en gue el
elemento Sb estd presente como radical antimonioso en
combinacidn con un radical organico aromitico, que -
puede ser un radical fenilo o naftilo, sencillo o -
substitufdos, en el que el dtomo de oxigeno estd li-
gado directamente con un atomo de carbono del nicleo
aronatico,

28, Perfeccionamientos segim la
reivindleacion 1, caracterizados porque dicho com-
nuesto de antimonio se prepara fuera del ambiente -~
en que se produce el proceso para la produceion del
poliéster, hzeiendo reaccionar con trioxido de anti
monio los fenoles y naftoles simples o sustituldos.

38,- Perfeccionamieatos, segim -
las reivindicaclones 1 y 2, caracterizados porgue -
comprenden el empleo de dicho comsuesto o de una com
bin:cidn de dichos compuestos como catalizador de po
licondensacidn en una cantidad total comprendida en
tre 10,1070 moles/mol de radical tereftdlico y 500,
1070 moles/mol de redical tereftdlico, y mds parti-

~6 moles/mol de radical teref

cularmente entre 50,10
t4lico ¥ 200.1078 moles/mol de radical terefidlico.
8,~ Perfeccionamientos, segin -
cualgulere de las reivindicaclones 1 a 4, caracteri-
zados, porque comprenden el eupleo de un compuesto o

. < ! I . a
combinacion de compuestos catalimadores, couforme -
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estd anteriormente definido, en quz la eventual pre
sencia de oxido de antimonio ests contenido en los
1{mites del 5% en peso respecto al comsuesto anti-—
nonioso catalizador.

52,~ Perfeccionamientos, segln -
cualguiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracteri
zados porgue comprenden el empleo de un compussto o
combinacion de compuestos cabellzadores conforia es
tan indicados anteriormente, en que la eventual pre
sencia de impurezas, como las coastituldes por 2l -
fenol, cresol, naftol, ete. estd contenida en los -
1i{mites del 10% en peso respecto al corpuesto anti-
monioso catalizador,

8,- Perfeccionsmientoz, segin -
la reivindicacion 1, caracterizados porjue en ung -
primera fase se verifica la transesterificacidn en—
tre un éster del deido tereftdlico y un alcohol de
bajo peso molecular, en presencia de un catalizador
de transesterificacidn ¥ en una segunda fase se ve-
rifica la policondenaacién mediante el empleo de un
catalizador o de una composicidn catalizadora segim
waa o més de las reivindicaciones 7 — 11, como agen
te catalizador de policondensacidn.,

-50— Perfeccionanientos, segun -
la reivindicacidn 6, caracterizados porgue la apor=
tacidn del agente catalizador de policondensacidn -
se efectia al prineiplo de la fase de policondensa-
cidn.

88,- Perfeccionanientos, segun -

la reivindicacion 6, carzcterizados porgue la apor—



tacidn del agente catalizador de policondensacidn -
se efectia al principio de la fase de transesterifi
cacidn,
98,~ Perfeccionamientos, segin -
5, la reivindicacidn T, caracterizados porgue la ajor-
tacion del agente catalizador de policondensacion -
se efectla en wn instante comprendido entre el indi'
cio de la fase de transesterificacidn y el inicio -
de la fase de policonGensacion.

10, 108, Perfeccionanientos en los
procesos de produocién de polietilentsreftalatos ele
vadamente polimerizados; tal y como gueda sustancial
mente descrito en la oresente hlemoria,

Esta Menoria consta de trece ho-

15. jas, escrites a maguina por una sola cara.

go W *
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