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P A T E N T E  DE I N T R O D U C C I Ó N  

a favor de
LA SEDA DE BARCELONA, S. A. - de nacionalidad española - domicilia­
da en Avda. José Antonio Primo de Rivera, n" 654, BARCELONA,

por :
"Procedimiento mejorado para la fabricación de poliésteres ó copoliés- 
teres de alto peao molecular".

OOOtaK**"——

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a  
La presente patente se refiere a un procedimiento mejorado 

para la fabrioaoión de poliésteres ó oopoliéstores de alto peso mole­
cular, particularmente de polj(tereftalato de etileno) de alto peso mo- 
leoular, especialmente apropiados para ser modelados en forma de fila-
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mentOB, fibras, películas u otros artículos.

Con objeto de obtener por un lado el grado de polimerización 
promedio necesario y por el otro la aceleración de las reacoiones químL- 
oas necesarias para la formación del polímero, en la fabricación de po- 

5 liésteres y/ó oopoliésteres para dichas finalidades, es precisa una adi­
ción de catalizadores, generalmente óxidos metálicos, salas inorgánicas 
ó sus mazólas. Sin embargo, por lo común, la adición del catalizador 
perjudioa la estabilidad térmica y/ó el grado de blanoo ó blancura del 
poliéster ó copoliester preparado. Ello es particularmente deaventajó­

lo so si, antes de p durante su modelado, el policondensado de alto peso 
molecular se ha de mantener fundido por un tiempo prolongado, ó se re­
quiere que los productos modelados finales posean una gran blancura.
Los poliésteres ó oopoliésteres preparados de esta manera también son, 
en estado fundido, muy sensibles a la aoción oxidante del aire.

15 Ya es oonooido el mejorar la estabilidad térmica y/ó el grado
de blanoo de los poliésteres ó oopoliésteres añadiendo, al prepararlos, 
pequeñas cantidades de compuestos de fósforo, tales como áoido fosfóri­
co, ácido fosforoso ó sus sales, fosfitos de triaUdLlo ó fosfatos de 
trialkilo, ó bien fosfitos de triarilo ó fosfatos de triarilo, los 00- 

20 rrespondientes oompuestos del áoido tiofosfórioo ó bien fosfato de
tri(hidroxietilo) ó fosfato de tri(hidroxipropilo). También es conoci­
da la mejora de la estabilidad téisdoa de estos polioondensados median­
te adición de antioxidantes, tales oomo galatos de alkilo, N-N*-dinaíti- 
lo-p-fenilenodiamina, fenilo- ̂ -naftiloamina ó oompuestos de fosfina.

25 Estos ácidos fosfórioos ó sus oompuestos hidroxialkílioos, favoreoen la 
formaoión indeseable de éter glioólico, la oual, a su vez, produoe una 
disminución de la estabilidad a la luz y disminuye el punto de fusión 
de los productos finales.

Finalmente, la aoidez de estos aditivos produoe una corrosión 
30 exoesiva del material de los recipientes y, además, a oonsecuenoia de
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las partículas da metal desprendidas, especialmente de hierro, se anula 
el mejoramiento deseado de la blancura.

Por otra parte, la producción de dichos oompuestos hidroxialkí-
licos presenta grandes dificultades, por lo que su aplicación no resul­
ta económica.

Si en el prooeso de fabricación se aplican oompuestos de tipo 
salino de los áoidos fosfórico ó fosforoso, ó bien antioxidantes, no 
puede obtenerse aún, en presenoia de los agentes catalizadores neoesar- 
rios, una mejora satisfactoria de la estabilidad térmica y/ó del grado 
de blanoo. Por lo demas, los fosfitos ó fosfatos trialkílioos de bajo 
punto de ebullioión son pooo activos, ya que se desprenden en gran par­
te por destilación antes de entrar en reacción, contaminándose ademas, 
a oansenuenoia de los productos de descomposición de los fosfitos y fos­
fatos de trialkilo ó fosfitos y fosfatos de triarilo, el alcohol poli­
valente usado oomo producto de partida en el prooeso de fabrioaoión, 
parcialmente separado otra vez en el curso de formaoión del poliéster.

Para poder volver a usar dioho aloohoi, es preoiso por tanto, 
una ouidadosa purificación adioional, p. e., al añadir los compuestos 
fosfito ó fosfato de trifenilo que son los que más a menudo se recomien­
dan para mejorar el grado de blanoo y la estabilidad térmica, el etilen- 
gliool producido queda impurificado con fenol, y la depuración del eti- 
lengliool para poder volverlo a usar, ya sea mediante destilación u otro 
prooeso de separación, resulta costosa y, por ello, antieconómioa.

Añadiendo los compuestos de fósforo mencionados se produce, ade­
más, un alargamiento del tiempo de reacción de hasta un 50 %.

Condiciones parecidas se originan al añadir los oompuestos co­
rrespondientes de ácido tiofosfórioo que, además, son más venenosos y 
de un olor desagradable.

B1 objeto del procedimiento de la presente patente es suprimir 
los inconvenientes que se producen al añadir los medios hasta ahora oo-
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' 33.8761nocidos pata- mejorar la estabilidad térmica y/ó el grado de blanco de 
los poliésteres á oopoliésteres, asi como también la estabilidad a la 
aoción oxidante y su afinidad al tinte.

Según el procedimiento de esta patente, esto se logra añadien­
do a la mezcla de reacción, antes ó durante el proceso de policondensa- 
oión, mezclas de esteres del ácido fosfórico ó fosforoso de alcoholes 
polivalentes tal como fácilmente se obtienen por reaoción del áoido fos­
fórico y/ó áoido fosforoso oon los alooholes polivalentes correspondien­
tes, ó bien de sus derivados ó sales. Aunque el grado de polimerización 
de estos compuestos de fósforo juega un papel de menor importancia, pa­
ra disminuir la formación de éter glioólico asi oomo para evitar la co­
rrosión del reoipiente, es conveniente usar esteres del ácido fosfórioo 
ó fosforoso de alooholes polivalentes de policondensación elevada.

Con objeto de realizar la polioondensaoión oontinua ó disconti­
nua es necesaria, oomo es costumbre, la adioión de un catalizador ó una 
mezcla de catalizadores. Al escoger estos catalizadores de polioonden­
saoión Mitre los muchos oompuestos ya oonooidos, son conveniente aque­
llos cuya actividad en presencia de dichos oompuestos de fósforo no se 
reduoe totalmente ó sólo de modo insignificante. Son adecuados, prefe­
riblemente, los coimpuestos de antimonio ó de titanio, tales oomo el 
trióxido de antimonio, el triacetato de antimonio, el glioolato de an­
timonio, el metilato de titanio y el glioolato de titanio.

Podrá presoindirse de estos catalizadores de la polioondensa- 
ción, usando los ásteres polímeros del áoido fosfórioo y/ó del áoido 
fosforoso de alcoholes polivalentes en forma de sus sales de diohos me­
tales (de antimonio ó de titanio), siendo diohos compuestos, según lo 
antedioho, aptos oomo catalizadores de polioondensaoión.

Es especialmente adecuado usar los ásteres ó sales del áoido 
fosfórioo ó fosforoso del aloohol polivalente que, al mismo tiempo, sea 
el componente alcohólioo del poliáster ó oopoliáster. Por ejemplo, re-
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sulta muy ventajoso al preparar poli(tereftalato de etileno), usar los 
esteres polímeros de los áoidos fosfórico ó fosforoso y del etilengLi- 
col. Para la distribución uniforme de las cantidades relativamente pe­
queñas de los aditivos mencionados en la mezcla de reacción, resulta 
ventajoso añadirlos ya mezclados oon el aloohol polivalente que, de to­
das maneras, se necesita como produoto de partida para obtener el poli- 
éster ó copoliéster.

Los ásteres polímeros del áoido fosfórico ó fosforoso de alcoho­
les polivalentes, ó sus derivados ó sales, se añaden en cantidades de 
hasta un 2 % en peso, sobre el produoto de partida que contiene ácido 
y/ó áster.

Para mejorar la estabilidad térmica y el grado de blanoo, asi 
como para disminuir la sensibilidad a influencias oxidantes, resulta su­
mamente favorable la adioión de mesólas de ásteres polímeros del áoido 
fosfórico y fosforoso de alcoholes polivalentes ó sus derivados ó sales, 
preferiblemente en una cantidad de un 10 % en peso sobre el produoto
de partida que contiene áoido y/ó áster. Si se usa más de un 2 % en pe­
so de los aditivos menoionados, se modifican también otras propiedades 
del poliáster ó oopoliáster, tales como la cristalinidad y, por consi­
guiente, la tenaoidad, la elasticidad, la estirabilidad, etc., así oo- 
mo la afinidad al tinte y las características dieláctrioas.

Los poliésteres ó copoliásteres preparados según el procedimien­
to de la presente patente, especialmente el poli(tereftalato de etileno), 
presentan tal como ya se ha dicho una elevada estabilidad a las tempera­
turas que se alcanzan en un proceso oontindo de fabricación. Por eso es 
posible terminar la reacción de policondensaoión a un promedio más bajo 
del grado de polimerización que en los policondensados fabrioados sin 
añadir estos compuestos de fósforo. No obstante, se alcanza la misma 
viscosidad final del poliáster ó oopoliáster modelado y, por consiguien­
te, una reducción del tiempo del prooeao de policondensaoión.
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A consecuencia Re las adiciones constituidas por mezclas de ás­

teres polímeros del ácido fosfórioo 6 fosforoso y de alooholes polivâ - 
lentes, 6 sus derivados y sales, según el procedimiento de la presente 
patente, además de un mejoramiento de las propiedades de los poliásta- 
res y copoliásteres de alto peso molecular, se hace superflua una puri­
ficación costosa del alcohol polivalente usado en exoeso en el curso 
del proceso de obtención del polioster, el cual se ha separado en par­
te otra vez, ya que los alooholes polivalentes que se producen como pro- 
duotos de desdoblamiento a partir de los compuestos de fósforo añadidos 
según el procedimiento de la presente patente, se incorporan, en gran 
parte, en el polímero.

La baja acidez de los aditivos según el procedimiento de la 
presente patente evita, además, la formaoión de éter glioólioo, impi­
diéndose por tanto la corrosión del reoipienteo

Por otra parte, los poliásteres y copoliásteres preparados se­
gún el procedimiento de la presente patente, muestran una sensibilidad 
mucho menor a los agentes oxidantes; mientras que, por ejemplo, la ma­
sa fundida de un poli(tereftalato de etileno), preparado de una manera 
conocida, en contacto oon el oxigeno del aire, al cabo de poco tiempo 
presenta una coloraoión pardusca, en cambio el poliáster obtenido se­
gún el procedimiento de la patente no maestra esta coloración.

Debido a la influencia ejercida sobre las propiedades, más di­
ferentes, de loa poliásteres ó oopoliásteres de alto peso moleoular ob­
tenidos mediante adioión de hasta un 2 % en peso de los compuestos de 
fósforo según el procedimiento de la presente patente, se pueden pre­
parar, además, poliásteres y copoliásteres modificados oon el fin es­
pecial de obtener, entre otras propiedades, la mejora de la afinidad 
al tinte.

Un motivo importante 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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punto, ea la fuerte tendencia al apildoramiento (pilling) de los teji­
dos y géneros fabrioados con dichos hilos. La fabrloaoión de un hilo 
que presente en este aspeoto propiedades moho mas favorables, es otra
posibilidad de aplioación del poliéster modificado según el procedimien­
to de esta patente.

El procedimiento de la presente patente se aclara con los ejem­
plos siguientes que no deben considerarse oomo limitativos.

EJEMPLO 1

En un autoclave con agitador se disolvieron 1300 Kg de áster 
dimetilico del áoido tereftálico en 100 Kg de etilengtiool a 150 "C. 
Después de añadir 410 g. de aoetato de manganeso tetrahidratado, se 
transesterificó esta mezcla a una temperatura de unos 200 se, hasta 
que se separé al menos un 90 % de la cantidad teórica del metanol.

Después se añadieron 585 g. de trióxido de antimonio, 285 g. de 
áster polímero del ácido gLioofosfórico (preparado por calentamiento a 
140 SC durante diez horas de áoido fosfórico y etilenglicol, bajo vacío 
de unos 10 Torr y oon reflujo y separaoión simultánea de agua), asi oo­
mo una suspensión de 4 Kg. de dióxido de titanio en 10 1. de etilengil- 
col, policondensándolo durante olnoo horas a una temperatura máxima de 
280 se bajo un vaoío de 1,5 Torr.

Los productos finales obtenidos a partir de este polioondensa- 
do, con una viscosidad * 1,40 (medida en una solución al 0,5 % en
partes iguales en peso de fenol y tetracloroetano a 20 se), por fusión 
en un ambiente inerte, calentamiento hasta 278 se y modelado subsiguien­
te, tenían un grado de blanco de un 75 % para una viscosidad 7̂  ̂  - 
1,38. En cambio, los productos que se prepararon según el mismo método 
a partir de un polioondensado sin adición del áster polímero del áoido 
fosfórico, presentaban después de su modelado un manifiesto amarillea- 
mi ento. Su grado de blanoo era de un 51 %, y debido a la degradación
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térmica, la viscosidad 7̂ ei era de 1,33.
Los valores indicados del grado de blanco se alcanzaron Menuda

como gas inerte nitrógeno con un resto de un 0,05 % de oxígeno. Al 
usar como gas inerte nitrógeno sin depurar con un resto de un 2 %, el 
grado de blanco de los productos finales producidos sin adición del 
éster polímero del ácido fosfórico retrocedió a un 40 %, en cambio no 
se perjudicó el grado de blanco al aplicar dioha adición en las miañas 
condiciones.

EJEMPLO 2 **********
Se transesterifioaron de la misma manera que el ejemplo 1 éster 

dimetilico del ácido tereftálioo y etilengliool pero aSadiendo 650 g. 
de acetato sódioo dihidratado. Luego se añadieron 800 g. de acetato 
de antimonio y una suspensión de 4 Kg. de dióxido de titanio en 10 1. 
de etilengliool al produoto transesterifioado. Se separó mediante des­
tilación el exoeso de etilengliool de esta mezcla, polioondensando du­
rante dos horas a una temperatura de 260 ce y un vacío de 1 Torr, aña­
diendo luego 395 g° de éster polímero de ácido fosfórico del hexano- 
diol-(l,6) (preparado calentando durante 15 horas hexandiol-(l,6) y 
ácido fosfórico a 140 *C y un vacio de 5 Torr, con reflujo y separa­
ción simultánea de agua), y continuando por tres horas más la policon- 
densaoión hasta una temperatura de 280 *0 a un vaoio de 1 Torr.

Los productos finales obtenidos a partir de dioho oondensado, 
con una viscosidad de ̂  - 1,39, tenían un grado de blanco de un
78 % para una visoosidad de 7̂ reí * 1*39* En cambio, los productos 
finales que se obtuvieron según el mismo procedimiento a partir de un 
polioondensado sin adición del oompuesto de fósforo antedicho, sólo 
tenían un grado de blanco de 59 % para un valor de f?rei - 1,34*
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Se transesterifioaron según el ejemplo 1, 940 Kg de ésten dime­

tílico del ácido tereftálioo y 60 Kg de ésten dimetilioo del áoido se­
bàcico con 800 Kg de etilenglicol añadiendo 603 g* de acetato de cobal­
to tetrahidratado. Después se añadió al pnoducto de transesterificaoión 
además de 3 Kg de dióxido de titanio, 61$ g de glioolato de antimonio y 
460 g. del ésten polímeno del ácido fosfórico preparado según el ejem­
plo 1, disueltos en 5 Kg. de etilengLicol. Se realizó la polioondensa- 
oión tal como se ha descrito anteriormente.

Los productos finales obtenidos a partir de este oopolímero, 
después de su modelado, tenían un grado de blanco de un 71 % para un va­
lor de l¡?rel * 1*37* En cambio, al trabajar sin adición del antedicho 
compuesto de fósforo, el grado de blanco fue sólo un 52 %, y el valor

EJEMPLO 4

Se transesterificaron y policondensaron los componentes indica­
dos en el ejemplo 1, añadiendo en lugar de la combinación estabilizado- 
ra de trióxido de antimonio y áster polímero del áoido gtioofosfórioo,
880 g de la sal antimonios del último componente. En lugar de emplear 
5 horas en la polioondensaoión, ésta se terminó al cabo de 4*5 horas a 
una temperatura de 278 "C.

Los productos modelados a partir de este polioondensado, oon 
una I/? peí =* 1,36, tenían un grado de blanco de un 76 % para un valor 
sin variar de 7/^1 - 1,36.

EJEMPLO 5

En la parte superior de un aparato de oolumnas calentado a 190 
oc, se disolvieron por hora 12 Kg. de áster dimetilioo del ácido teref- 
tálico en 9 Kg. de etilenglicol a.160 oc, introduciendo continuamente
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4*6 g. de acetato de manganeso-11-tetrahidratado disuelto en 500 g. de 
etilengLicol. Al produoto de transesterifioaoión se añadió continuar- 
mente una solución de 14*8 g. de triaoetato de antimonio y 4*6 g. de 
áster polimárico del ácido gLicolfosfórioo en 500 g. de etilengLicol 
(preparado análogamente al ejemplo 1, a partir de ácido fosforoso y eti- 
lenglieol). Después de separar por destilación el exceso de etilengli- 
col se transportó el policondensado a un extrusor de tomillo calentado 
a 280 ̂ c, policondensando continuamente a un vacio de 1 Torr y modelan­
do seguidamente la masa fundida.

Los productos finales tienen un grado de blanoura de un 68 % 
para un valor - 1,37. Al dejar de añadir el componente que contie­
ne fósforo, los productos obtenidos tenían un ligero color pardo y vis­
cosidades esencialmente más bajas que las indioadas.

EJEMPLO 6

La preparación del polímero se efectuó como en el ejemplo 1, 
pero en total se añadieron 20 Kg. de áster gLicolfosfórioo. El poli- 
oondensado obtenido presentaba propiedades esencialmente modificadas.
Los productos finales obtenidos por modelado del polioondensado fundido, 
presentaban un grado de blanco de un 61 % y una viscosidad * 1*32.
La afinidad al tinte aumentó en un 31 %.

N O T A

Se reivindica como objeto de la presente patente ;
1. - Procedimiento mejorado para la fabrioaoión de poliásteres 

ó copoliásteres de alto peso moleoular* especialmente de poli(terefta- 
lato de etileno), oaraoterizado por añadir a la mezola de reaoción, an­
tes de ó durante el proceso de policondensaoión* mesólas de ásteres po­
límeros fosfóricos y/ó fosforosos de alooholes polivalentes, ó bien de 
sus derivados ó sales* realizándose la pplicondensaoión, ya sea oonti-
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ima o discontinuamente, en presencia de uno o mas catalizadores en si 
oonocidos ouya aotividad no quede reducida, total ó esencialmente, por 
los esteres polímeros fosfóricos y/ó fosforosos de alcoholes polivalen­
tes antedichos.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado por 
usar, preferiblemente, como sales de los esteres polímeros fosfóricos 
y/ó fosforosos de alooholes polivalentes, sus sales de antimonio ó de 
titanio, sin que se añadan, eventualmente, catalizadores de polioonden- 
saoión.

- 11 -

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, caracteri­
zado por efeotuar la adioión de los esteres polímeros fosfórico y/ó 
fosforoso de alooholes polivalentes, ó bien de sus derivados, ó sales, 
solos ó mezclados con uno de los alcoholes polivalentes empleados como 
productos de partida en la preparación de los poliósteres ó copoliés- 
teres.

4- - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3; caracteri­
zado por añadir los esteres polímeros fosfóricos y/ó fosforosos de al­
ooholes polivalentes, ó bien de sus derivados ó sales, en cantidades 
de hasta un 20 %, preferiblemente de un 10 %, respeoto al componente
de partida qae oontiene áoido y/ó áster.

5. - Procedimiento Begún las reivindicaoiones 1 a 4t caracteri­
zado por terminar la reaooión de polioondensaoión a un grado promedio 
de polioondensación más bajo.

6. - Procedimiento mejorado para la fabrioaoión de poliósteres 
ó oopoliásteres de alto peso molecular.

Esta memoria oonsta de onoe páginas, escritas por una sola oara.
MMEMNA, ¡, 5 US.?, '=<?
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