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"Procedimiento pera la produceidn de tereftelatos

polietilénicos lineales"

olbvidunds: SNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONATE INDUSTRIA APPLICAZIONT
VISCOSA SepoA., entidad italiana, residente en
Via Cernzia, 8, MILAN, Italia.

La presente invencibén se relaciona con
un procedimiento de produccién de polimeros cons-
titufdos por poliésteres, en particular de terefte-
latos polietilénicos, materiales conocidos en la

5e técnica por su utilizacibn en la produccidén de fi=-

Mod, 113
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lementos o fibras sintéticas, adecuedos pera trans-
formarse en productos industriales, por ejemplo pe-
ta obtener objetos de vestuario, cemisas y otros;
tales materiales son también conocidog como mate-

e rias primas pera fabricar peliculas, cintes y pol-
vos de estampado y otros materiales de gran impor-
tancia comercial.

En perticular, tales poliésteres se pre-
paren haciendo resccionar en condiciones adecuadas

10. un glicol, que contenga en general de 2 a 10 &tomos
de carbono, con un éster dialquilico del 4cido te-
reftdlico, o bidn directamente con el propio &cido
tereftdlico. Més particularmente, en la prepare-
cidn del tereftalato polietilénico se use un glicol

15 etilénico que se hace reaccionar con dcido terefté-
lico o preferiblemente con él tereftalato dimeti-
lico. E1l producto de reaccifn del glicol con el Aci-
do tereftdlico o preferiblemente con el éster dial-
quilico del &cido tereftdlico (en cuyo caso la reac-

20; oién se denomina de transesterificacién), es decir
tereftalato bis-(hidroxialquilico), no es en gene-
ral aislado sinb que es policondensado o bien po-
limerizado directamente paras formar el polimé;o
deseado.

25, En la técnlca se requiere gue el citado
poliéster poéga caracteristicas de viscosided, flui-
dez, elariﬁadkde color y otras, necesarias para la
ulterior hilatura y transformacidén en hilos y fi-
bras de elevadas cualidades mecénlcas y textiles.

30, En particular, se considera puy importan-
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te y esencial obtener de tales polimerizaciones
polimeros que sean incoloros 0 blancos en grado
muy elevado y que tales caracteristicas se menten-
gan durante la fase de hilatura del polimero, para
la produccidn de hilos e hiladog, puesto que para
la mejor y més complets utilizacién de estos Qltimos
en la produceidn de los articulos industrisles antes
indicaedos se requiers que posean una coloracibén muy
clara y en particular un grado de blancure muy ele-
vado, A

Se han propuesto en la literatura técnica
en cuestifn numerosos compuestos, en particular com-
puestos fosfbricos que tienen el efecto de estabi-
lizar el color de las sustanclas que reaccionan du-
rente el proceso, contra la posible gparicién de co-
loracliones nocivag, y que tienen por efecto inhibir
la aparicién de indeseables coloraciones més o menos
amarillas y oscuras, producidas por ejemplo por com-
puestos methlicos constitutivos del catalizador y
presenten en la masa de reaccibn, o bidn producidas
por reacciones secundarias que tienen lugar durante
el proceso. El citado catalizador se usa en las
reacciones de polimerizacién que producen poliés-
teres, para poder efectuar esta preparacidn en
unoe 1imites de tiempo razonables y econdmicamente
aceptables.

Se ha obgervado gin embargo que en gene-
ral no se congigue con tales sistemas conocidos
la obtencidn en el polimero preparado como ante-

riormente se indica, el grado de blancura actual-
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mente mis deseable en este terreno.

Segln la invencidn, se ha identificado
un grupo de compuestos orginicos estabilizadores
que poseen en grado muy elevedo el poder de confe-
rir un elevadi{simo grado de blancura sl polfimero ob~
tenido por la citada policondensacidn, de inhibir
1a formacidn de indeseables coloraciones, en gene-
ral producidas por compuestos metflicos, o bién
dereacciones secundarias como se dice anteriormen-
te, asl como mantener tal blancura en las fases
gucesivas & la citada polimerizacibn; la invencidn
permite por consigulente obtener hilos e hilados
que, ademés de las buenas caracteristicas mecénicas
y textiles ya citadas, gozan también de un eleva-
dfsimo grado de blancura.

Ademds de las sorprendentes ventajas
relativas al grado de blancura del polimero y de
los hilaedos obtenidos con é1, se ha comprobado tam-
bién que los compuestos de la invencidén permiten
efectuar todo el proceso de polimerizecién (inclu-
yendo en esta expresidn también la fase de transes-
terificacibén preferiblemente realizada como se in-
dica anteriormente), en un tiempo sensiblemente _
inferior al necesario para el completamiento de la
polimerizacidn, cuando se trabaja en ausencia
de los compuestos de la invencidne.

En particuler, esta reduccidn de tiem-
po se obgerva cuando se usan catalizadores de poli-
merizacibén de por si poco eficaces y que requieren

tiempps prolongados de reaccidn, como por ejemplo
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el borato de zinc (Zn3(303)2)° En egte dltimo caso,
la totalidad del procedimiento de polimerizacién,
efectuado sin la sdicibn de los nuevos compuestos
estabilizadores seglin la invencién, se prolonge
por un periodo de tiempo superior a los limites
normalmente aceptables por le economia del proce-
dimiento industrial y que hace dificilmente uti-
lizable el procedimiento con el empleo de dicho
catalizador, Le adieibén de los nuevos compuestos
esgtabllizadores permite en cambio completar el pro-
cedimiento dentro de unos 1imites de tiempo econdé-
nicamente ventajosos.

Los compuegtos proporcionados por la

invencién estén constituidos por sales alcalinas o
alcalino-térreas de Acidos sulfénicos orginicos,
de férmulae R-30,H, en la que el radical R es un al-
quilo o un arilo no sustitufdo o susgtituido. Pre-
feriblemente, el radicel R es sustitufdo por uno
6 mds grupos oxidrilos o carboxilos esterificados
o no esterificados. Iios compuestos proporcionados
por la invencidn pueden emplesrse en porcentejes
muy reducidos, comprendidos entre el 0,05 y el
0,5% molar, calculados respecto a los radicales
tereftdlicos presentes. Preferiblemente, se usan
en porcentajes poleres comprendidos entre el 0,1
y el 0,2%, calculados como se indica anteriormen-
tee Ia invencidn ha permitido por consiguiénte
proporcionar tembién la posibilided de usar los
citados compuestos estabilizedores en cantidades

gorprendentemente reducides, cantidades que permi-~
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ten sin embargo obtener el efecto de estabilizacidn
en grado elevadfsimo e inegperado.

Tales compuestos pueden introducirse en

. cualquier fage de la preparacibén del polimero, y por

congiguiente durante la fase de transesterificacién,
el comienzo de le polimerizacidn ¢ bién durante és-
ta G1time fase, aungue la polimerizacibn no sea
1levada més alld de cierto grado y la masa en reac-
cibén no haya superado la viscosidad intrinseca de
0,25 a 0,30 (calculada digolviendo 0,5 g del produc-
to en 100 cm3 de solucibn 60/40 de fenol y tetra-
cloroetano a 208C).

Cuando el compuesto sulfdnico egtabiliza~
dor no contiene grupos funcionales que le heecen ade-
cuado para fomar parte en la polimerizacibn, es in-
diferente afiadirlo a la masa de los productos en reac-
cién en la primers fase del procedimiento de polimeri-
zacidn o en la segunda fase, es decir en la polimeri-
zacién propiamente dicha, siempre que sea respetada
la condicidn de viscosided antes mencionada.

En cambio, en 10s casos en que el compues-
to gulfbnico eptabilizador contenga grupos.funciona-
les que puedan tomar parte en la polimerizacibn, la
adicibén de los compuestos segin la invencibn se efec—
tda preferiblements durante la fase de transesterifi-
cacibén, por ejemplo al comienzo de &sta dltima o bien
antes de que ge inicie la polimerizacidn propiamente
dicha. En ecfecto, aundue las pruebas efectuadas hag-
ta ahora no han permitido determinar exactsgmente la

formg en gue los cltados compuegtos se encuentran pre-~
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sentes en el citado polfmero, puede suponerse sin
embargo gue la adicién del estabilizador, cuando
se efoctla antes del comienzo de la polimerizacidn
propiamente dicha, permite al referido estabiliza-
do#bolimerizar conjuntemente al mondmero, es deoir
al tereftalato big-(beta-hidroxislquilico), dando
lugar a ocovolimeros, polimeros injertados y otros
gue presenten un elevadisimo grado de blancura.

Sin embargo, el efecto estabilizador de
los compuestos que contlenen a los cltados grupos
funcionales es muy bueno y duradero, si los refee
ridos compuestos se introducen en el smbiente de
resccidn durante la fase de polimerizacidén propie-
mente dicha, siempre que la viscosidad intrinseca
no haya superado el valor de 0,25 a 0,30,

Para ilustpar mejor el #mbito de la in-
vencibn, se ofrecen seguidamente unos ejemplos de
tealizacidn, que sin embargo no representan limite-
ciones del fmbito de la presente invencién.

Ejemplo 1 ~

Se carga una mezcla de 60 partes de
tereftalato dimetilico, 70 partes de glicol etilé-
nico, 0,030 parte de acetato de zine y 0,030 parte
de tridxido de antimonio en un adecuado aparato de
polimerizacidn, dotado de columns de destilacidn.

Al mismo tiempo, se afiade a la mezcla
de reaccidn 0,12 g de 3,5-dicarbometoxibencenosulfo-
nato de potasio (igual a 0,124 mol por 100 moles de
DNT cargedo).

Inego se inicla el calentamiento en una
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atmbsfera de nitrégenoc llevando graduslmente la
temperatura de 160 a 1802C en tres horas y desde
180 hagta 2202C en una hbra, hagte la destilacidn
completa del ﬁetanol procedente de la reaccidén de
cambio egtérico.

Inego se eleva gradualmehte la tempers-
tura g 2759C en 30 minutos sproximadamente, desgti-
lando el giicol etilénico en exceso; se pone el apa-

rato bajo vaclo, se reduce la presién gradualmente
al mm de Hg ¥y se deja reaccionar el producto a
275%C durante 4 horas.

” Al final de la policondensacién, el po-
limero en estado fundido se presenta précticamente
incoloro. En estado sbélido, presenta un excelente
color blanco purce.

E1l polimero obtenido como anteriormente
se indica,presenta ademds las sigulentes caracte=-
risticas:dl‘intr‘ = 0,63 (calculada con una solu~
cién de fenol/fetraclurocetano (60/40) con una con-
centracibén de 0,5 g/100 cm3, operando a 20°C); pun-~
to de fusidn, 2582C; indice de fusibn, 0,68 g/10 mi-
natos (operando @ 270%C con una hileras de 0,5 mm de
difmetro, bajo un peso de 2160 g); ndmerc de egqui~
valentes COOH feferido a 106 g de polimero) = 56.

El producto puede transformarse ficilmen-
te con las t&cnicas habituales en fibras dotadas de
un excelente color blanco, ademis de unas elevadas
caracteristicas mecénicas y textiles.

A t{tulo de comparacibn, se efectlia una

pruebe aniloga a la descrita, omitiendo solemente
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la sgregacidén del aditlivo sulfonado y prolongando

a 5 horas la duracién del tratamiento a 2752C bajo
vacfo forzado.

El polimero obtenido presenta en esgtado
fundido un ceracteristico color amarillo miel, que
permanece tembién después de la solidificacidén, pre-
sentendo ademés unas caracteristicas comparebles a
las anteriormente seﬁaladaszd\\ intr. = 0,65; punto
de fusibn, 2609C; indice de fusién, 0,60 g/10 minu~
tos; nimero de equivelentes COOH, referido a 106 g
de polimero = 63.

Ejemplo 3 -

Se efectia una prueba usendo aparatos,
reactivos y condiciones de- operacibén idénticas a
las del ejemplo 1, con la fnice variaente de que el
aditivo 3,5-dicarbometoxibencenosulfonato de pote-
gio (en cantidad iguel al 0,124% molar respecto al
DMT) se agrega en forma de solucibén al 5% en glicol
etilénico, a 1002C¢, a la mezcla de reaccién 30 minu-
tos despuds de que el sistema ha sido puesto al va-
cio méximo (1 mm de Hg), es decir précticamente con
la policondensecién ya iniciada, cuando el producto
reactivo tlene una viscosgidad intrinseca de 0,2. Ia
policondensacibén se continda luego segin las téc-
nicas ya descritas.

Bl poliéster obtenido presenta un grado
de bluncura ligersmente inferior respecto al pre-
sentado porel polimero obtenido segln el ejemplo
1, pero decididamente superior al del polidster

standard, obtenido en les mismas condiciones sin
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agregacién de ningin aditivo.

Las demés caracteristicas del polimero
obtenido son las siguientes:m jp4n, = 09625 punto
de fugién, 2562C; {ndice de fusién, 0,77 /10 minu-
tos; nimero de.equivalentes COQH/106 £ de polimero
= 66,

Ejemplo 3 -

En un recipiente de polimerizacidén de
vidrio, dotado de colunna de destilacibn, se cargan
los slguientes reactivos: 30 partes de tereftalato
dimet{lico, 35 partes de glicol etiténico, 0,015
parte de acetato de zinc, 0,015 parte de tridxido
de entimonio y 0,0405 parte (0,125 mol/100 moles
de DMT) de p-tolueno-sulfonato de potasio.

Se calienta la mezcla bajo nitrbgeno du~
rente 3 horas llevando gradualmente le temperatura
desde 160 hasta 220°C; durente este perfodo se des-
prende el metanol procedentq del cambio estérico.

La presién del sistema se reduce luego
gradualmente a 1 mm de Hg mientras se eleva la tem-
peratura a 2759C. Se mantiene la masa de reaccién
en estas condiclones durante 4 horas.

El polimero gue se obtiene presenta un
buen color blanco con ligeras degradacliones grises,
pero sin vestigios del color amarillo caracteristi-
co de los polidgteres obtenidos sin aditivo en las
mismas condiciones de operacibn.

Dicho polimero posee ademés las siguien=
tes caracteristicas:rf\intr.= 0,66; punto de fusidn,
25820; indice de fusibn, 0,58 £/10 minutos; némero

-
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de equivalentes COOH/iO6 g Qe polfmero = 48.
Ejemplo 4 -

Se efectlia una prueba usando aparatos,
reactivos y condiciones operantes idgnticos a los
del ejemplo 3, con la Gnica variante de que como
aditivo se emplea el compuesto 1-hidroxipropano=3-
sulfonato de sodio en cantidad iguel a 1 mol por
1000 moles de DMT cargado.

E]l poligero obtenido presenta un buen
grado de blancura y posee las sigulentes caracte-
risticastn 3¢, = 0,603 punto de fusibn, 2539C;
{ndice de fusién 0,66 g/10 minutos.

Ejemplo 5 ~

En un adecuado reactor experimental de
polimerizacién de une cepacidad de 30 litros se
cergan los sigulentes reactivos: 8,000 g de terefia-
lato dimetilico, 6.400 g de glicol etilénico, un
0,015% en peso de acetato de zimc respecto al DMT,
0,02% en peso de Sby04 respecto al IMI y un 0,4%
en peso de T102 opacificador respecto a1l DMI, y
gdemés el adltivo sulfonado 2,5-dicarbometoxiben-
cenosulfonato de sodio, en cantidad iguel al 0,10%
molar regpecto al IMIs

Ia fase de transesterificaclén se efec-
tla en 8 horas, durante las cuales se lleva la tem—
peratura gradualmente desde 150 hasta 2202C.

Inego se somete la mezcla de réécci6n a
un vecio progresivo que en 2 horas alcanza unos
valores inferiores s 0,5 mm de Hg de presién resi-

dual.
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La policondensacién se finaliza luego
nanteniendo estas condiciones de vacio méximo y de
temperatura (265¢C) durante 3,5 horas.
E1l polfmero obtenido presenta un exce-
lente grado de blancura y las siguientes caracteris-

ticas: = 0,63; punto de fusibn, 2552C; indice

intr.
de fusidn, 0,54 g/10 minutos; nfmero de eqﬁivalentes
COOH/':LO6 g de polimero = 47.

Ejemplo 6 -

Se efectlia una prueba empleando apara-
tos, reactivos y condiciones de operacién idénticos
8 log del ejemplo 5, con la f(nlca variante de que
como aditivo contra la formacidn de coloracioneg
indeseadas, se usa el compuesto paracarbometoxi~
hencenosulfonato de caleio en cantidad igual a
0,950 mol por 1000 moles de DMT cargado.

El polimepo obtenido presenta un exce-
lente grado de blancura y posee las sigulentes ca-
racteriéticas: intp, = 0,50; punto de fusidn,
253¢C; indice de fusién, 0,76 z/10 minutos; nimero
de équivalentes COOH/lO6 g de polimero = 44.

Ejemplo 7 -

Se carga una mezcla de 8000 g de terefta-
lato dimetilico y 6400 g de glicol etilénico en el
reacto? empleado en el ejenplo anterior, junto con
borato de zinc (0,03% en peso respecho al DMT) en
calidad de catalizador tanto de transesterifica-
ci6nrcomo de policondensacibn, y el compuegto 3,5~
dicarbometoxibencenosulfonato de potasio (0,150%

molar respecto al DMT) en calided de aditivo esta-
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bilizedor contra la formacién de coloraciones in-
degeadas.

Se efectla seguidamente el procedimien—
to degorito en el ejemplo 5, con la excepclén de gue
1la duracidn del tratemiento a 275%C bajo vaclo for-
zado es de 4 horas. |

Bl polimero que se obtiene posee un sa-
tisfactorio color blanco y presenta ademés las si~
guientes caracteristicas:N\ intp, © 0,62; punto de
fusibn, 2582C; {ndice de fusibn, 0,65 g/10 minutos;
némero de eéuivalentea COOH/:LO6 g de polimero, 58.

Este polfmero se transforma fhcilmente
nediante las téenicas habituales en fibras dotadas
de las ocaracteristicas meclnicas Sptimas normales
de los poliésteres y ademés de un excelente grado
de blancura.

Iusgo se repite la prueba anteriormente
degerita, sin adicidn del citado compuesto sulfona-
do. La totalidad del procedimiento requiere un tiem-
po superior a 3 horas conglderado en su conjunto,
os decir 2 horas para la transesterificacién y 1 ho-
ra para la policondensacibn.

El polimero obtenido presenta una in-
tensa coloracién amarilla, mientras que las demés
caracterfisticas son totalmente comparasbles a las
de la prueba anteriormente descrita.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, asl como la manera de realizarlo en

la préctica, debe hacerse conatar gque las dispogi-
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ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También me hace congtar gue
el invento se refiers a una Solicitud de Patente
presentada en Italis n? 10207 de 16 de octubre de
1.965 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Convenlos Internacionales en vigor,
gsiendo 1o que constituye la esenclia del referido in-
vento y por 1o que se solicita Patents de Invencién
por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMILNTO PARA LA PRO-
DUGGION DE TEREFTATATOS POLIETIIENICOS LINEATES';
caracterizéndose por lo siguiente: )

1% ~ Procedimiento para la produccidn
de tereftalatos polietilénicos lineales que poseen
coloracidn clara y un grado dptimo de blancura, ca-
racterizado porque en cualquier fase de la prepara-
cidén del polimero, en la que la viscosidad intrinse-
ca de los productos reactivos no ha superado el va-
lor de 0,25 a 0,30, se afiaden gl ambiente de reac-
cibn compuestos inhibidores de color constituidos
por sales alcalinas o elcalino-térreas de 4cidos
sulfénicos orglnicos, de fbérmulas R-304H, en la que-
el radical R es un radical alquilo o un arilo no
sustituido o sustituido.

28 - Procedimiento segin la reivindioca-
¢ibn 18, caracterizado porque el radical R del com-
puesto estabilizador estd constitufdo por un alqui-
10 o un arilo constitufdo a su vez por uno o mas
grupos oxidrilos o carboxllos esterificados o noe.

38 ~ Procedimiento megln las reivindica~
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ciones 12 a 28, caracterizado porgue los compues—
tos esgtabilizadores se giladen en porcentajes mola-
reg del 0'05 al 0'5% y preferiblemente del 0,1 41
0,2% , calculados respecto a los radicales terefté-
licos presentes en él ambiente de reaccidn.

48 - Procedimiento segin las reivindi-
caciones 12 a 38, caracterizado porque como compues—
to egtabllizador ge afiade el 3,5-dicarbometoxi-
benzosulfonato de godio o potaglo,

58 - Procedimiento segin las reivindi-
caclones 12 a 32, caracterizado porque el compuesto
establlizador afladido eg el p-toluenosulfonato de
agodio o potasio.

68 - Procedimiento segln las reivindice-
cjiones 1% a 38, caracterizado porque el compuesto
egtabilizador afliadido es el 1-hidroxipropano-3-sul-
fonato de godio o potagio.

78 - Procedimiento segin las reivindica~
clones 12 a 68, caracterizado porgue se aflade, en
la preparacién del polidster, un glicol que contiene
de 2 & 10 Atomos de carbono.

88 — Procedimiento segln la reivindica-
cidén 78, caracterizado porque se afiaden como mate-
riales iniciales el etlldn glicol y el tereftalato
dimetilico.

98¢ -~ Procedimiento para la produccidén
de tereftalatos polietilénicos lineales, tal y como
queda substancialmente descrito en la presente

Memoria.
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