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PATENTE DE INTRODUCCION

a favor de
LA SEDA DE BARCELONA, S. A. ~ de nacionalidad espaficls -~ domieiliam

da en Avda. Jose Antonio Primo de Rivera, n® 654, BARCELONA,

por @ -
"Procedimiento mejorado para la fabricacidn de polidsteres o copoliés-
teres de alto peso moleculax®,

=3 0008

Yemoria desoripitiva

La presente patente se refiere a un procedimiento mejorado

para la fabrioacidn de polidsteres & oopolidsteres de alto peso mole-
cular, particularmente de politereftalato de etileno) de alto POEO MO-

lecular, especislmente apropiados para ser modelados en forma de filg-
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nentos, fibras, peliculas u otros articulos.

Con objeto de obtener por wn lado sl grado de polimerizacidn
promedio necesario y por el otro la acelersoidn de las reacoiones quimi-
cas necesarias para la formacidn del polimero, en la fabricaoién de po-
liésteres y/é copoliésteres para dichas Pinalidades, es precisa una adi-
cidn de oatalizadores, generslmente Sxidos metdlicos, sales inorganicas
0 sus mezolas. Sin embargo, vor lo comin, la adicidn del cataligador
perjudioa la estabilidad térmics y/é el grado de blanoco 6 blancura del
poliéster & copoliester prepe.::adoe- Ello es particularmente desventajo-
so si, antes de 9 durante su modelado, el policondensado de alto peso
molecular se ke de mantener fundido por un tiempo prolongado, o se rTo=-
quiei'e que los productos modelados finzles posean una gran blancura.

Los polidsteres & copoliésteres preparados de esta manera tambien son,
en estado fundido, my sensibles a la accidn oxidante del aire.

Ya es oonocido el mejorar le estabilidad térmica y/6 el grado
de blanoco de los poliésteres O copoliésteres afiadiendo, al prepararlos,
pequefias cantidades de compuestos de £3sforo, tales como 2cido fosfOri-
oo, @oido fosforoso 6 sus sales, fosfitos de trialkilo & fosfatos de
trialkilo, & blen fosfitos de triarilo & fosfatos de triarilo, los co-
rrespondientes compuestos del doido tiofosforico 6 bien fosfato de
tri(hidroxietilo) & fosfato de tri(hidroxipropilo). Tambien es conoci-
da la mejora de lg estabilidad térmica de estos :pblioondenaadoa median~
te adloidn de antioxidantes, tales oomo galatos de alkilo, N-N!-dinafti-
lo-p~fenilenodiamina, fenilo~ B-nafitiloamina 6 compuestos de foafina.
Bstos dcidos fosforicos & sus oompuestos hidroxiaslkilicos, favorecen la
formaoidn indeseable de &ter gliedlico, la oual, a su vesz, produce una
disminuoidn de la estabilidad a la luz y disminuye el punto de fusidn
de los productos finales.

Finalmente, la acidez de estos aditivos producs una corrosién

oxcesiva del material de los recipientes y, ademis, a consecuencia de
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las particulas de metal desprendidas, especialmente de hierro, se anula
el mejoramiento deaeado de la blancura.

Por otra parte, la produceidn de dichos compuestos hidroxialk{-
licos presenta grandes difioultades, por lo que su aplicacion no resuls
ta economica.

Si en el proceso de fabricacidn se aplican compuestos de tipo
galino de los &cidos fosférico & fosforomo, & bien antioxidantes, no
puede obtenerse ain, en presencia de los sgentes catalizadores mecesa—
rios, una mejora satisfactoria de la estabilidad térmica y/6 del grado
de blanoco. Por lo demds, los fosfitos & fosfatos trialk{licos de bajo
punto de ebullioidn son poco sctivos, ya que se desprenden en gran par=
te por destilacidn antes de entrar en reaccidn, contaminandose ademas,

a ocongenuencia de los productos de descomposicidn de los fosfitos y fos-
fatos de trialkilo o fosfitos y fosfatos de iriarilo, el alcohol poli-
valente usado oomo producto de pariida en el procesc de fabricacidn,
parcialmente separado otra vez en el ourso de formaoidn del poliéster.

Pare poder volver a usar dicho aloohod, es preciso por tanto,
uns, ocuidadosa purificacidn adicional, p. @., al sfiadir los compuestos
foafito 6 fosfato de trifenilo que son los que mis a menudo se recomien~
dan pars mejorar el grado de blanoco y la estabilidad térmica, el etilen-
glicol producido queda impurificado con fenol, y la depuracidén del eti-
lenglicol para poder volverlo s usar, ya sea mediante destilacidn u otro
proceso de separacidn, resulta costosa y, por ello, antiecondmica.

Aiadiendo los compuestos de £osforo mencionados se produce, ale-
ni3s, un alargamiento del tiempo de reaccidn de hasta wn 50 %.

Condiciones parecides se originan al afiadir los ocompuesios oo
rrespondientes de acido tiofosfOrico gque, ademds, mon mas venenosos y
de un olor desagradable.

El objeto del procedimiento de la presente patente es suprimir

los inoonvenientes que se producen al afiadir los medios hasta ahora oo
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nocidos para mejorar la estabilided t8rmica y/é el grado de blanco de
los poliésteres & oopoliésteres, as{ como tanbien la estabilidad a la
accidn oxidante y su afinidad al tinte.

Segiin el procedimiento de esta patente, esto se logra afiadien~-
do a la mezcls de rTeacoidn, antes & durante ol proceso de policondensa-
oidn, mezolas do ésteres del acido fosforico & fosforoso de alcoholes
polivalentes tal como ficilmente se obtienen por reaccidn del doido fos-
£érioco y/8 doido fosforomo con los alcoholes polivalentes correspondien
teg, 6 bien de sus derivados 6 sales. Aunque el grado de polimerizacidn
de estos compuestos de fosforo juega un papel de memor importancia, pa-
ra disminuir la formacidn de éter gliodlico as{ oomo para evitar la co-
rrosifn del recipiente, es conveniente usar ésteres del dcido fosfdrico
é fosforoso de alcoholes polivalentes de policondensacidn elevada.

Con objeto de realizar la policondensacidn continue & disconti=
nua es necesaria, como es costumbre, la edioidn de un catalizador & una
mezcla de catalizadores. Al escoger estos catalizadores de policonden~
sacion enire los muchos compuestos ya oonocidos, son conveniente agque~
1105 ouys actividad en presencia de dichos compuestos de £osforo no se
reduce totalmente & sdlo de modo insignificante. Son adecuados, prefe-
riblemente, los compuestos de antimonio & de titanio, tales como el
tridxido de entimonio, el briacetato de antimonio, el glioolato de an-
{timonio, el metilato de titanio y el glicolato de titanio.

Podrés prescindirse de estos catalizadores de la policondensa~
¢ién, usando los 8steres polimeros del dcido fosfdrico y/o del &oido
foaforoso de alcooholes polivalentes en forma de sus sales de dichos mo-
tales (de antimonio & de titanio), siendo dichos compuestos, segin lo
antedicho, aptos oomo ocatalizadores de policondensacidne.

Es especialmente adecusdo usar los ésteres 6 sales del Acido
foafdrico & fosforoso del alookol polivalente que, al mismo tiempo, sea

el componente alcohdlico del poliéster & copoliésters Por ejemplo, re~
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sulta my ventejoso al preparar poli(tereftalato de etileno), usar los
éstores polimeros de los acidos fosférico 6 fosforoso y del etilengli-
col. Para la distribucidn uniforme de las cantidades relativamente pe-
queiias de los aditivos mencionados en la mezcla de reaceidn, resulia
ventajoso afladirlos ya mezolados oon el aloohol polivalente que, de to=
des maneras, se necesita como producto de partida para obtener el poli-
éster 6 copolidster.

Los éateres poli{meros del &oido fosfOrico ¢ fosforomo de aloohow
les polivalentes, & sus derivados § sales, se efiaden en scantidades de
hagta un 2 % en peso, sobre el producto de partida que contiene &cido
y/5 éster.

Para mejorsr la estabilidad térmicz y el grado de blanco, asi
como pamldiaminuir la sensibilidad e influenocias oxidantes, resulia su-
ramente favorable le adicidn de mezclas de ésteres polimeros del dcido
fopférico y fosforoso de alcoholes polivelentes 6 sus derivados O sales,
preferiblemente en una csntidad de un 10"2 % en peso sobre el produoto
de partida que contiene dcido y/6 éster. Si se usa més dewn 2 ¥ en pe-
s0 de los aditivos mencionados, se modifican tambien otras propiedades
del polidster & copolidster, tales como la oristalinidad ¥, por consi-
guiente, la tenacidad, la elasticided, la estirabilidad, etc., aal co-
mo la afinidad 2l tinte y las caracteristicas dieldetricas.

Los poliésteres 6 copolidsteres preparados segin el procedimien-
to de la presente patente, especialmente el poli(tereftalato de etileno),
presentan tal como ya se ha dicho una eleveda estabilidad s las temperas~
turas que se alcanzan en un procesc continmo de fabricacidn. Por eso es
posible terminar la reaccidn de policondensacidn a un promedio mas bajo
del grado de polimerizacidén que en los policondensados fabricados sin
afiadir estos compuestos de foaforo. No obstante, se alcanza la misme
viscosidad final del poliéster & ocopolidster modelado y, por consiguien-

te, una reduccidn del tiempo del proceso de policendensacidne
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A consecuencis de lae adioiones constituidas por mezelas de és-
teres polimeros del &cido fosforico 6 fosforoso y de aloocholes polive~
lentes, 6 sus derivados y sales, segin el procedimiento de la presente
patente, ademis de un mejoramiento de las propiedades de los polidste~
res y copoliésteres de alto peso molecular, se hace superflua uns purie
Picaoidn costosa del sleochol polivalente usado en exceso en el curso
del proceso de obtencidn del poliéster, el cusl se he separado en par-
te otra vez, ya que los alooholes polivalentes que se producsn como pPro-
duotos de desdoblamiento a partir de los compuestos de fosforo afiadidos
gegin el procedimiento de la presente patente, se incorporan, en gran
parte, en el polimeros

La baja aoidez de los aditivos segin el procedimiento de la
presente patente evita, ademis, la formacidn de éter gliodlico, impi-
diéndose por tanto la corrosidn del recipiente.

Por otra parte, los poliésteres y copoliésteres preparados se-
gin el procedimiento de la premente patente, muesiran une sensibilided
muchc menor s los agentes oxidantes; mieniras que, por ejemplo, la mam
ga fundida de un poli(tereftalsto de etileno), preparsdo de una manera
conooida, en contacto con el oxigeno del aire, al cabo de poco tiempo
presenta una coloracidén parduzca, en cambic el poliéster obtenido se-
gin el procedimiento de la patenie no muestra ests coloracidn.

Debido a la influenoiz ejercida sobre las propiedades, méa di=-
ferentes, de log poliésteres & ocopoliésteres de alio pesc molecular ob-
tenidos mediante adioidn de hasta un 2 % en pesc de los compuestos de
f£osforo segin el procedimiento de la presente paten{e, gé pueden pre~
parar, ademas, poliésteres y copolidsteres modificados con el fin es-
pooigl de obtener, enire otras propiedades, la mejora de la afinidad
al tinte.

Un motivo importapte que impide el uso de hilos de poli(teref-

talato de etileno) en los sectores de la lana cardada y del género de
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pumnto, es la fuerte tendencis al epildoramiento (pilling) de los teji-
dos y génexros fabricados con dichos hilos. La fabricaoidn de un hilo
que presente en este aspeoto propiedades mucho mis favorables, es otra
posibilided de splicacién del poliéster modificado segin el procedimien—
to de esta patente.

El procedimiento de la presente patente se zclara con los ejem-
plos siguientes que no deben congiderarsa como limitativos.

EJEMFIO 1

En un autoclave con agitador se disolvieron 1300 Kg de éster
dimet{lico del acido tereftalico em 100 Kg de etilenglicol a 150 ©C.
Despues de afadir 410 g. de acetato de manganesa tetrahidratado, ée
transesterificd esta mezcla a una temperatura de unos 200 °C, hasta
que 86 separd al menos un 90 % de la cantidad tedriocs del metanol.

Despues se afiadieron 585 g. de tridxido de antimonio, 285 g. de
éster polimero del &cido glicofosfdrico (preparado por calentamiento a
140 9C durante diez horas de acido fosfdrico y etilenglicol, bajo vacfo
de wos 10 Torr ¥y con reflujo y separecidn simulténes de agua), as{ co-
mo una suspension de 4 Kg. de didxido de titanlo en 10 1. de etilengli=
col, policondensandolo durante cinco horas a una temperatura méxims de
280 ¢C bajo un vacio de 1,5 Toxrxs

‘ Los productos finales obtenidos a partir de sste policondensa-
do, con una viscosided T)pgy = 1,40 (medida en wna solucidn al 0,5 % en
partes iguales en peso de fenol y teiracloroetanc a 20 ¢C), por fusicn
en un ambiente inerte, calentamiento hasta 278 ¢C y nodelado subsiguien~
te, tenfan un grado de blanco de un 75 % pare una viscosidad 1) ze1 =
1,38. En cambio, los producios que se prepararon segun el mismo método
a partir de un polioondensado sin adicién del éster polimero del doido
foafdrico, prementaban despues de su modelado un manifiesto amarillea-
miento. Su grado de blanco ere de un 51 %, y debido a la degradacién
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térmica, la viscosided /g1 era de 1,33,

Los velores indicades del grado de blanco se zlcangzaron usando
como gas inerte niirdgeno con un resto de un 0,05 % de ox{geno. Al -
usar como ges inerte nitrdgeno sin depurar con un resto de un 2 %y €l
grado de blanco de los productos finales producidos min adiocidn del
éster polimero del doido Posfdrico retrocedid a un 40 $, en cambio no

se perjudicd el grado de blanco al aplicar dicha adicidn emn las mismas

condiciones.

EJEMPLO 2

S——

Se transesterifiosron de la misma menera que el ejomplo 1 éster
dimet{lico del dcido tereftadlico y etilengliool pero afiadiendo 650 g.
de acetato sodico dihidratado. Imego se afiadieron 800 g. de acetato
de antimonio y uns suspension de 4 Kg. de didxido de titanio en 10 1.
de etilenglicol a2l producto transesterifiocado. Se separd mediante des-
tilacidn el exceso de etilenglicol de esta mezcla, policondensando du-
rante dos horas a una tempe.;catura. de 260 2C y un vacio de 1 Torr, afia-
diendo luego 395 g. de éster polimero de fcido fosférico del hexano—
d101-(1,6) (preparado calentande durante 15 horas hexandiol-(1,6) y
dcldo fosfdrico a 140 2 y un vacfo de 5 Torr, con reflujo y separa=
cidn simulidnea de a.gu;;) s ¥ contiruando por tres horas mas la policone
densacidn hasta uns temperatura de 280 8C a un vacio de 1 Toxre

Los productos finales obtenidOl'a. partir de dicho condensado,
con uns viscosidad de 1) pe) = 1,39, tenfan un grado de blanco de un
78 ¢ para wna viscosidad de 7?::31 = 1,39, En cambio, los productos
fingles que se obtuvieren megin el mismo procedimiento a partir de un
policondensado sin adioidn del compuesto de fésforo antedicho, sélo
ten{an un grado de blanco de 59 % para un valor de Wrel = 1534,
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Se transesterificaron segin el ejemplo 1, 940 Kg de éster dime-
t{lico del dcido tereftalico y 60 Kg de éster dimetilico del Scido se-
bacico con 800 Kg de etilenglicol sfiadiendo 603 g. de acetato de oobal-
to tetrahidratade. Despues se afiadid al producto de transesterificacion
ademis de 3 Kg de didxido de titanio, 615 g de glicolato de antimonic y
460 g. del éster polimero del &cido fosfdrico preparado segin el ejem-
plo 1, disueltos en 5 Kg. de etilenglicol. Se realizd la policondensa-
oidn tal oomo se ha desorito anteriormente.

Los productos finales obtenidos a partir de este copolimero,
despues de su modelado, tenian un grado de blanco de un 71 % para un va
lor de 771‘91 = 1,37 En cambio, al trabajar sin adicidon del antedicho
compuesto de £osforo, el grado de blanco fue sdlo un 52 ¢, y el valor

T ze1 = 1233

ETEMPIO 4

Se transesterificaron y policondensaron los componentes indica~
dos en el ejemplo 1, afiadiendo en lugar de la combinacidn estabilisadow
ra de tridxido de antimonio y &ster polimero del Zoido glicofosférico,
880 g de la msal antimdnioa del Ultimo componente. En lugar de emplear
5 horas en la policondensacidn, ésta se termind al cabo de 4,5 horas a
wne temperatura de 278 ©C.

Los productos médelados a periir de este policondensado, con
una 77“1 = 1,36, tenfan un grado de blanco de un 76 ¥ para un valox
sin variar de ??rel = 1436

EJEMPIO 5

En la parte superior de un sparato de columnas calentado a 190
2C, se disolvieron por hora 12 Kg. de éster dimet{lico del fcido teref-

félico en 9 Kg. de etilenglicol a 160 9C, introduciendo oontinuamente
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446 g. Qe acetato de manganeso-II-tetrahidratado disuelto en 500 g. de
etilenglicol. Al producto de transesterifioacidn se afiadid continua~
mente una solucidn de 14,8 g. de triacetato de antimonio y 4,6 g. de
éster polimérico del dcido glicolfosfdrico en 500 g. de etilenglicol
(preparado andlogamente al ejemplo 1, 2 partir de &cido fosforoso y eti~
lenglicol). Despues de separar por destilacidn el exceso de etilengli~
col se transportd el policondensado a un extrusor de tornillo calentado
a 280 90, policondensando continuamente a un vecio de 1 Torr y modelan-
do seg{zidamente la masa fundida.

Los productos finales tienen un grado de blanocura de un 68 %
yara ws valor Orel = 1,37. Al dejar de afiadlr el componente gue ocontle~
ne f£osforo, los productos obtenidos tenfan un ligero color pardo y vise

cosidades esencialmente mis bajas que las indiocadas.

BJEMPIO 6

FRRCR—

La preparacidn del pola';mero se efsctud como en el ejemplo 1,
pero en total se afiadieron 20 Kg. de éster glicolfosfdrico. E1 poli-
oondensado obtenido presentaba propiedades esencialmenie modificadas. -
los productos finales obtenidos pox modelado del policondensado fundido,
Presentaban un grado de blanco de un 61 % y una viscosidad 1) pg = 1,32,
La afinidad al tinte aumentd en un 31 %.

X 0 T A

Se meivindica como objeto de la presente patents :

1, = Procedimiento mejorado para la fabricacidn de poliesteres
8 copoliésteres de alto peso molecular, especialmente de poli(terefta~
lato de etileno), caracterizado por afiadir a la mezola de resocidn, an-
tes de & durante el proceso de policondensacidn, mesclas de ésteres po-
1inoros fosPéricos y/é fosforosos de alocholes polivalentes, & bien de

sus derivados & sales, realizéndose la pplicondensacidn, ya ses conti-
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nua & discontinuamente, en presencia de uno 6 mas catalizadores en sf

oonoocidos ouya actividad no quede reducida, total & esencialmente, por
los ésteres polimeros fosféricos y/é fosforosos de alecholes polivalen-
tes antedichos.

2. - Procedimiento seglin la reivindicaoién 1, caracterizado por
usar, preferiblemente, como seles de los ésteres polimeros fosfdricos
y/é fosforosos de alocholes polivalentes, sus sales de antimonio & de
titanio, sin que se efiadan, eventualmente, catalizadores de policonden-
sacidn. ’

3. = Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, carscteri-
zado por efectuar la adicién de los ésteres polimeros fosférico y/é
fosforoso de alooholes polivalentes, 6 bien de sus derivados, & sales,
s0los 6 megclados con uno de los alcoholes polivalentes empleados como
productos de partida en la preparacién de los polidsteres & copoliés-
tares.

4e - Procedimiento segin las reivindicaoiones 1 a 3, caracteri-
zado por afiadir los ésteres polimeros fosforicos y/é fosforosos de al-
ooholes polivalentes, & bien de sus derivados & males, en cantidades
de hasta un 20 $, preferiblemente de un 1072 4, respecto al componente
de partida gue contiene acido y/d éster.

5. - Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4, caracteri-
zado por terminar la reacoidn de policondensacidén a un grado promedio
de policondensacién mas bajo.

6« = Procedimiento mejorado para la fabriocscidn de poliésteres
6 ocopoliésteres de alto peso molecular.

Esta memoria consta de once paginas, escritas por una sola oara.

BARCELONA, [y WD '3/
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