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Segin es conocido, la preparacién de politeref
talatos de alcohileno -por ejemplo de politereftalato de
etileno~, a partir de ésteres de aslcochileno de alcoholes
féollmente voldtiles con 4cido tereftdlico ~por ejemplo
tereftalato de dimetilo- y glicoles, tiene lugar en dos
etapas, de las cuales la primers es designada como reacw
cién de trensesterificacién y la segunde como resccidn
de policondensecién. Se influye sobre cada una de estas
etapas generalmente mediante diversos catalizadores, ya
que los catalizadores de transesterificacién -por ejem-
plo compuestos de zinc, cadmio, mangemeso o calcio solu
bles en le mezcla de reaccifén~ aceleran solo de manera
insuficiente la reaccién de policondensacién, o en las
concentraciones necesarias pars la reaccién de policon~
densacién, més altas en comparacidn con la reaccién de
transesterificacién, no solo den lugar a la deseada reac
c¢ibén de policondensacidn, sino que también dan luger a
reacciones de descomposicién. Sin embargo, con un conte-
nido creciente de los policondensados en productos de
descomposicidn, empeoran las propledades de utilizacidn
de equellos, A causa de esto, pertenece sl estado conocl
do de la técnicae mantener la concentraclién del catalize~
dor de transesterificacién tan pequeila como es estricta-
mente necesario pars un transcurso ininterrumpido o no
perturbado de la reaccién de transesterificacidn, o de~
sactivar el catalizador de transesterificacién despuéds
de scabada la transesterificacién afladiendo fosfitos,
fosfatos o deidos fosféricos orgénices, y realizar en

ambos cesos ls reaccidn de policondensacién después de

afiadir un nuevo catelizador. 3 [} 5 9 6 8
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Tales catalizadores de policondensacién son co=
nocidos en gran mimero; se puede obtener de la bibliogrs—
f{a (R.E. Wilfong, J. Polymer Sci. 54 (1961), 388) una
recopilacién que, no obstante, ya que no corresponde al
mée reciente estado de la técnica. En la préctice se han
aportado o introducido para este fin especialmente com-
puestos solubles de antimonio.

Correspondientemente, se aconseja también (H.
Indewig: Polyesterfasern; Berlin 1965, pag. 96), como
una combinacidén de catalizador y estabilizador especial-
mente aproplada para la preparacidén de politereftalato
de etileno, una adicidén de 0,03% en moles de acetato de
mengeneso, 0,03% en moles de acetato de antimonio y 0,06%
en moles de fosfato o fosfito de trifenilo, (referido al
tereftalato de dimetilo empleado).

Aungue los compuestos solubles de antimonio
poseen ung buens actividaed catelitica para la reaccidn
de policondensacién, y al mismo tiempo catalizan sélamen-
te poco las reacciones secundarias y de descomposicidn,
tienen la desventaja de que bajo las condiciones de reac-
cibén son reducidosncon relativa facllidad e antimonio me=-
t4lico y con ello colorean al policondensadc méds o menos
intensamente con puntos o motas grises, La eliminecién
de esta desventaja por utilizaecién de compuestos de otros
metales como catalizadores de policondensacién tiene en
general como consecuencia otro tipo de desventajas. Casi
8in excepcidn, estos compuestos metdlicos son menos acti-
vos que los compuestos de antimonio, por cuys razén cuan-
do se utilizen igliales cantidades molares se ha de contar
con tiempos de reaecclén mds lergos hasta lograr un deter—
ninado peso moleculer del poliester, o resultan desacti~
vados, al mismo tiempo que el catalizador de transesteriw

ficacién, por la adicién de estabilizadores de fosfito

-3



o fosfato, deseable desde muchos puntos de vista, o cata-
lizan lgs reacciomes secundarias o de descomposicién de
menera esencialmente més intense que los compuestos de
antimonio,-

5 Asi ya es también conocido utilizar compuestos
solubles de titanio en calidad de catalizadores de poli-
condensacibén. Estos, segin investigaciones de H. Zimmer-
nann (Faserforsch. u. Textil-techn. 13, Ne 11 (1962) 48l
90), son todavie m4s claramente superiores, en lo que se

10 refiere a su actividad catalitica, a los compuestos come
parables de antimonio, 8in que aparezcan reacclones se-
cundarias en medida perturbadora. Sin embargo, poseen
le desventaja de que colorean a los policondensedos de ¢ow-
lor pardo amarillo, excepto cuzndo se mantiene el tiempo

15 de reaccién tan corto, que en la préctica industrial no
puede ser mantenido por ceusa de los aparatos, al menos
en el trabajo discontimuo ampliamente extendido o propa-
gado, o cuendo se dosifica la concentracién del cataliza=
dor en un valor tan bajo que no se puede alcanzar el grado

20 deseado de policondensacién en periodos de tiempo técnice~
mente aceptebles. La difiocultad Ultimamente citada puede
ser orilleda, en efecto, no desactivando el catalizador
de transesterificacién antes del comienzo de la reaccién
de policondensacién, de forma que le reaccidén de policon~

25 denseoidn sea catalizada todavia en medide suficiente por
la accidbn sinérgica del catalizador de transesterificaciédn
y del catalizador de policondaﬂsacién; pero los poliédsteres
producidos de este manere poseen, en cambio, le desventaja
de que, & causa de las catdlisis de reacclones secundaries,

30 que tiene lugar durante la policondensacién bajo la influen-
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cia del catalizador de transesterificacién, poseen una
estebilidad térmica insuficlente desde muchos puntos

de vista, que dificulta o hace imposible su transforma-
¢idn o tratamiento ulterior.

Se ha encontrado ahore que se pueden orillar
estas desventajas que perjudican la utilizecién de com-
puestos solubles de titanio como cetalizadores de poli-
condensecién, si a las mezcles de reaccldn que contienen
catalizadores de titanio se afaden adicionalmente, o se
producen bajo las condiciones de reaccién, cantidades
cateliticas de agquellos compuestos cuya caracteristica
comin consiste en que poseen dtomos de hidrégeno activos
¥ que su valor de pKé es de aproximadamente 8 a 10 (el
valor de PKE es el logariimo negativo de las congtantes
de disociacién; véase, por ejemplo, Fieser y Fieser,
Lehrbuch der Organ. Chemie, Weinheim 1954, pag. 474).
Estos compuestos, definidos de esta manera, deben ser
adends estables bajo las condiciones de reaccidn y sus
dtomoande hidrégeno activos deben conservarse bejo diches
condiciones, es decir no deben poder ser aliminados
por reacciones de esterificacién o transesterificacidn.

Como compuestos de este tipo especialmente
utillzables se encHniraron, especlelmente, hipofosfitos-~
que bajo las condiciones de reaccién se descomponen gre
dualmente en fosfatos y en fosfuro de hidrbgeno o fosfa~
nine que inhibe la coloracién del policondensado=- come
puestos fenbélicos, que también pueden ser condensables,
o susceptibles de condensarse, tales como los écidos

hidroxiisoftdlicos o hidroxitereftdlicos o sus 4steres

de aloohilo, imidas de 4cidos dicarboxilicos aromidticos
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¥ carbazol.

Por lo tanto, el objeto del invento es un proe
cedimiento para la preparacién de politereftalatos de al-
cohileno & partir de tereftalatos de dimlecohilo y glico=-
les en presencia de catelizadores de transesterificacidn
de por si conocidos, eventualmente estabilizadores, asi
como catalizadores de titanio solubles en la mezcla de
reaccibn, también de por si conoclidos, que estd caracte-
rizado por una adicidn edicionsl de cantidades cataliti-
cas de hipofosfitos, 4cidos hidroxiisoftdlicos, &cidos.
hidroxitereftdlicos, o sus ésteres de alcohilo, imidas
de 4cidos dicarboxilicos o carbazol,

El modo de accilén de estos compuestos no es co~
nocido en particular, pero puede suponerse gque se basa
esencialmente en la expulsiénde alcohol vinilico o de
acetaldehido desde los titanatos de vinilo fuertemente co
loreados, que resultan hscia el final de la reaccidén a
partir de titanatos de hidroxialcohllo y del acetaldehiw-
do formado por las reaccionss de descomposiclén, tan prfn
%0 como la masa fundida se ha empobrecido visiblemente en
grupos hldroxilo a causa del peso molecular creciente de
las macromoléculas contenidas en el mismo.

Ya se propuso la utilizacién de determinados
hipofosfitos como catalizadores de policondensacién, asi
como -en combinacién con ftalatos de manganeso~ pars la
estabilizacibén de polidsteres frente a la luz. Mientras
que el hlpofosfito de magnesio, pwropuesto como catalliza-
dor de policondensacidn, es pricticemente ingctivo de fore
ma total pera el fin considerado, al menos en presencig

de los estabilizadores usuales y, segin los puntos de

345968
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fusibn determinndos de los poliésteres obtenidos con el
mismo, produce numerosas reacciohes secunderias, las combi
naciones que contenian hipofosfitos que actueban estabili-
zando frente a la luz, fueron descritas solamente junto con
la utilizacién de éxido de antimonio como catalizador de
policondensacién, con lo que la coloracidén de pardo emari-
1lo causada por los compuestos de titanio no eparece de an
temano. Estos procedimientos anteriormente descritos no su
&ieren, por consiguiente, de ninguna menera lg utilizacién
de hipofoafitos de acuerdo con el invento. La utilizacién
de 2,5~dihidroxitereftelato de dietilo, eventualmente en
combinacidén con Salol, pars la estabilizacién frente a le
luz de politereftalato de etileno tembién ha sido ya pro=-
puesta pero estos compuestos solo son afigdidos al polies-
ter ya acabado de condensar, y por lo tanto no son compo-
nentes del sistema catalizador y estabilizador.

Los poliésteres obtenidos de acuerdo con los ejem
plos siguientes fueron investigados de la siguiente manera
en cuanto a sus propiedades.

Como Indice defiedide para el grado de policon—

densacién alcanzado se indica la “wiscosidad reducida"

( Q'red) con la concentracién de 1 gramo de polimero en
100 mililitros de solucibén. Como disolvente se utilizé
una mezcle de fenol y 2,2,4,4vtetracloroetano en la propor-

cibn en peso de 3:2; la temperatura de medicidn fué de 2520t
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‘Yl red 2.2 rel

en que ty significa el tiempo de paso o ceida de la solu—
cidfn y By el del disolvente, determinados en un viscosi-
metro capilar de Ubbelohde,

Para determinar el contenide de diglicol se to-
mé el méximo de los picos del punto de fusién —determi-
nedos por medio de un calorimetro diferencial, modelo
DSC-1 de la firma Perkin~Elmer. Este médximo varis su
posicibn, dependiendo del contenido de diglicol, de le

siguiente maneras

Diglicol (DEG) (%) Méximo de puntos
de fusién (2C.)
0,4 262
0,8 260
1,2 258,5
1,6 257
2,0 255

Tal como se puede desprender de ls magnitud de
las correspondientes entelpiss de fusién (9,8 kecal/g.),
un contenido de DEG haste de 1,2% no perjudice précticaw
mente el grado de cristalizacidén que se puede alcanzar,
¥ por lo tanto tampoco a las propiedades mecénicas que
dependen del mismo, tales como el comportamiento de trac-
cién~slergamiento o el mbédulo de elasticidad, de los cuer
pos configurados que se pueden fabricar a partir de los
poliésteres,

Adends, la concentrscién de grupos carboxilo
del poliéster se determiné de acuerdo con H. Pohl(Analy-
tic.Chem.26 (1954), 1614) por valoracién de los polime-

A FOw L &
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ros en una solucidn de alcohol bencilico y cloroformo. La
concentracidén de grupos carboxilo proporciona un punto

de partida o indicio para la extensién de lag reacciones
de descomposicién influfdas térmicamente y cataliticamen-
te durante la reaccién de policondensacién, y hace posi-
ble, por lo tanto, obtener conclusiones sobre la estabili=
ded térmice de la masa fundidae de poliéster en la transfor
macién ulterior. En la préctica se solicitan concentracio-
nes de grupos carboxilo de aproximadamente 40 milivelen-—
cias/kilogremo, o inferiores a ese valor, para el polite=
treftalato de etileno que es gpropiado pare la fabricacién
de fibras y muestra valores de’? red de aproximademente
0,75,

Ademés, sgbnsayé directamente le estabilidad
térmica calentando uns muestra o probeta bajo nitrédgeno
por medio del calorimetro diferencial antes indicado, con
una velocidad de 162C/minuto hastia llegar a 3009C, dejéndo
la durante 15 mimtos a esta temperatura, enfridndole has-
ta 1302C, y repitiendo este ciclo tres veces. Si en el lw
timo ciclo, después de recorrer los picos del punto de fu—
8ién los valores hasta la temperature de 3202C, no aparece
ninguna desviacién del transcurso de la curva con relacién
e la linea de base (la desviacién deja pensar en reaccio—
neg de descomposicidn), se ha asegurado una suficiente es-
tabilided térmica, tel como se comprobé mediante ensayos
comparativos con diferentes gramilados de polidsteres con
propiedades de transformacidén conocidas. El color del po=-
liester fundido fué comparado visualmente con soluciones
acuoses del colorante Pontamine Catechu 3G (Du Pont), Les
soluciones de comparacién fueron designadas de la siguienw

345068
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te manera:

0= agua destilada

1= 0,00025 g. de colorante en 100 mililitros de
agua

2= cantidad de colorante doble de lg de 1

fl

3= cantidad de colorante triple de la de 1;
Bjemplo 1.~ 58,2 g. de tereftalato de dimetilo,
46,5 g. de etilenglicol, 0,003 g. de acetato de zinec,
0,0086 g. de titanato de butilo y 0,018 g. de hipofosfito
10 de megnesio fueron transesterificados bajo nitrdgeno pu-~
risimo y bajo agltacién, en el espacio de 2 horas entre
180 y 200¢C, despuds de lo cual se separaron por destila-
cidn 20 mililitros de metanol. Seguidamente, se afiadieron
0,015 g. de fosfito de trifenilo y se elevd la temperatura
hagta 270°2C en el transcurso de 1 hora adicional, disminue-
o yéndose simulténeamente la presién hasta 0,5 Torr, en el
espacio de este tiempo, Seguidamente, se agité durante
4 horas adicionsles a 0,1 Torr y 2702C. El producto asi

obtenido mostré los sigulentes valores caracteristicos:

20 N rea? 1,05
/GOOH/s 30 mval/kg
DEG: 1,04
Indice de coloxr: 2
Bstabilidad térmi-
cat buens
25
Cuando el ensayon de comparacién se realizé co=
mo anteriormente, pero omitiendo el hipofosfito de magne-
8io, resulté un producto coloreado fuertemente de pardo
amarillo, cuyo Indice de color slcanzdé el valor de 15.

3 Ejemplo 2, Se procedid como en el ejemplo 1,

b o o 5n N
g
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siendo sustitufdo el hipofosfito de magnesio por 0,006

g. de hipofosfito de calcio. El producto obtenido en

este caso tenfa los siguientes valores caracteristicos:

rea 1,10
(COOH) ¢ 24 mval/kg
DEG: 0,8%

Indice de color: 2

Estabilidad tér-
mices buensa

Ejemplo 3 . Se procedid como en el ejemplo 1,

siendo sustituido el hipofosfito de magnesio por 0,006
g. de hipofafite de mangeneso. El producto obtenido en

este ceso tenis los sigulentes valores caracteristicos,

vred: 1,01
/CO0H/z 27 nval/kg
DEG: 0, 9%
Indice de color: 4
Estabilidaed tér-
midas buens

Ejemplo 4. Se procedié como en el ejemplo 1,

giendo sustituido el hipofeosfito de magnesio por 0,006
g. de hipofosfito de potasio. El producto obtenido en

este caso tenfa los siguientes valores carscteristicos:

Q reds 1,07
/C00H/ 31 mvel/kg
DEG: 1,04
Indice de color: 3

Estebilidad térmica: buena
Ejemplo 5. Se procedié como en el ejemplo 1,

giendo sustituidos tanto el acetato de zine como el

=+ 345068
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hipofoefito de magnesic por 0,008 g. en totel de hipofos-
f£ito de zinc. El tiempo de transesterificacidén fué aqui
también de dos horas. El productc asi obtenido tenfe los

siguientes velores carscterigticos:

7red: 1,12
/GO0H/: 30 mval/kg
DEGs 1,0%
Indice de color: 4

Estebilidad térmica: buena

Ejemplo 6. Se procedid como en el ejemplo 1,
siendo sustitufdo el hipofosfito de magnesio por 0,012 g.
de ester dimetflico del 4cido 5-~hidroxiisoftdlico. El pro=-

ducto asl obtenido tenfa los siguientes valores caracte-

risticoss
Ireas 0,985
/[CO0H7s 25 mval/kg
DEG: no se determiné
Indice de color: 4

Estebilided térmica: buena

Ejemplo 7. Se procedid como en el ejemplo 1,
siendo sustitufdo el hipofosfito de megnesio por 0,010
gs de ester dimetflico del 4cido 2,5~dihidroxitereftdli-

co. El producto asi obtenido tenis los siguientes velores

caracteristicos:
?red: 0,990
/CO0H/: 30 mval/kg
DEG: no se determiné
Indice de colors: 3

Estgbilicad térmica: Dbuens
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Cuendo se repitié el ensayo con 0,006 & 0,015
& de ester dimetilico del dcido 2,5-dihidroxiisoftdlico,
1os Indices de odcr fueron de 5 § 2 respectivamente,

Ejemplo 8. Se procedié como enél ejemplo 1,
siendo sustitufdo el hipofosfito de magnesio por ftali=-
mida en las siguientes cantidadess

a) 0,006 g; b) 0,009 g; e) 0,012 g.
Los productos asi obtenidos tenfan los siguien~

tes valores caracteristicos:

ed: l,lg% 1?380 1?150
/CO0H7 26 30 28
DEG: 0,8 1,0 0,8
Indice de color: 4 3 5
Estabilidad térmicas buensa buena buens

Ejemplo 9. Se procedié como en elYe jemplo 1,
siendo sustituldo el hipofosfito de magnesio por carbezol
eh las siguientes canticades:

a) 0,006 g3 b) 0,009 g; e) 0,012 g,
Los productos as{ obtenlidos tenian los siguien-

tes vaelores caracteristicos:

a) b) c)
edt 1,104 1,099 1,078
/CO0H7: 24 30 28
DEG: 0,5 0,8 0,6
Indice ds color: 3 5 5
Establlidad térmica: buena buena buensg,

En los eﬁsayos indicados, el tiempo de reaccidn
fué mantenido por encima de 4 horas a 2702C y un vacfo in-
ferior a 0,5 Torr, a causa de que las coloraciones ceusae
das por el titanio resultan tanto més clares cuanto més

345968
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largoe se mantiene el tiempo de reaccién. Sin embargo, como

la finslidad del invento consiste en eliminar la coloracidén

producida por los catalizadores de titenio, independiente-

mente de las posibilidades de aperatos que se presentan en
5 cada caso, Se contd con los tlempos de reaccidn prolongem

dos y tembién con las condiciones més desfavorables que

se pueden esperar en la préctica.

Entonces, se repitié el ejemplo 8a), y se amcor-

t6 el tiempo durante el que la temperature era de 2702C y

10 el vacio era inferior a 0,5 Torr, desde 4 horas hasta 3
horas. ¥l producto obtenide despuds de esto mostré un in-
dice de color de 1-2, mientras que el valor de “? red era
de 0,980, y estaba por lo tanto todavis considerablemente
por encima del velor que se considera pars la fabricacidn

15 de fibres, y que se encuentra en sproximadaemente 0,75,

Seguidamente, se repitid el ensayo reduciendo
la cantidad utilizeds de titanato de butilo hasta 0,005
ey ¥ prolongando de nneve hasta 4 hores el punto final
de la reaccidén de policondensacidn, caracterizads arribe

20 con més detalle, Ll p oducto asl obitenido posefs también
un indice de color de 1=2 mientras que se determiné un
valor de “? red de 0,77,

Aungue en los ejemplos indicados se empledé solo
titanato de butilo, son utilizebles de igual forme com-

25 puestos de titahio, tales como titanatos de alcohilo y
arilo, asi como sus productos de hidrélisis parcial, es
decir los titanatos polimeros, sales de titanio de dcidos
carbox{licos, helogenuros de titanio y otros compuestos,

siempre que sean solubles en la mezcla de reaccidn, ya

30 que en todos los casog se formsn primeramente 1os corres-
K oposo B0
o oo e :’: 4 WA
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pondientes titanatos de hidroxislcohilo a partir de tales
compuestos teniendo en consideracién las condiciones que
reinan en la mezcla de reaccién, cuyos titanatos de hi-
droxialcohilo deberian estar presentes précticamente sé-
5 los en ol momento en que comienzg la reaccibén de policon-
densacién. Segin ello, el procedimiento del invento no
se limita a le utilizacidén de titanato de butilo como com
puesto cataliticamente activo, sino que se extiende tame-
bién a todos los compuestos solubles de titanio que per-
10 tenecen al estado conocido de la téenica, ya que su ac-
tividad catalitica, asf{ como su propiedad de coloresr
los polimeros fabricedos con ellos, coinciden unas con
otras en upa primera aproximaecién.
Le presente solicitud que corresponde a la
15 presentada en Republice Federal Alemans, con fecha 20
de Octubre de 1,966, bajo el N2 D 51369 IVd/39¢c se aco-
ge 8 los beneficios del Artfculo 51 del vigente Estatuto

sobren Propiedad Industrial.

20 N O T A

Los puntos de invencién propia y nueva que
Se presentan para que sean objeto de la presente solici-
25 tud de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afics,
son los sigulentes:
l.= Procedimiento pers la preparacidén de poli-
tereftalatos de alcohileno & partir de tereftalatos de
dialcohilo y glicoles en presencia de catalizadores de

30 transesterificacién de por si conocidos, eventuelmente

21,9.1967 =15~ 3 4 5 g 6 5



establlizadores, asi como catalizadores de policondensa-
cibén que contienen titanio, solubles en la mezcla de reac—
cién, también de por si conocidos, caracterizado por uns
adicién sdicionsl de cantidades cataliticas de hipofosfi=
5 tos, dcidos hidroxiisoftéliéos, dcidos hidroxitereftili-
cos o sus ésteres, imidas de 4cidos dicarboxilicos o car=
bazol.
2.~ Procedimiento para la preparacién de poli-
tereftalatos de alcohileno.
10 Tel y como se ha descrito en la memoria que an~
teceds y para los fines que se han especificado.
Le presente memoris consta de dieciseils hojas

escritas a mdquina por una sole cara.
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