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Esta invencidn se refiere a wn método para la -

preparacién de polidsteres lineales altamente poliméricos
con un catglizador de policondensacidén perfeccionado.
Es sabido que pueden prepararse polidsteres li-

neales a partir de un 4ster adecuado de un 4ecido dicarbo-

:xilico, 0 g partir de un Acido dicarboxilico, haciendo -

reacclionar iniciglmente uno de estos materigles con un -
diol. Cuando se utilizs como material de partidg un éster
de un 4cido dicarboxilico, es hecho regccionar en primer |
lugar con un diol en presencia de un catalizador de trens
esterificacidn, por medio de una reaccidn de intercambio
de éster; mientras que cuando se utiliza como material de
partida un 4cido dicarboxilico, se somete primero g unag -
reaccidn de esterificacibn directa con un diol, en presen=—
cia de lo que generaslmente se denoming un aditivo catali-
tico de primera fase o inhibidor de la formgeidn de éter.
BEn cualquier caso, el producto de reaccidn resultante, que
puede ser descrito, en general, como un prepolimero de po-
liéster, es policondensgdo después en presencia de un ca-
talizador de policondensacidn, para formar una resing de
polidster.

En el caso del método de transesterificacibn pa-
ra preparar poli(tereftalato de etilenc), en el que se ha-
ce regeclionar glicol de etileno con tereftalato de dimeti-
lo, el producto de la primera fase de la reaccidn de trans
esterificacibn se describe generalmente como estando com-
prendido principalmente de tereftalgto de bis-2~hidroxie
tilo. Por otro lado, el producto de rezsccidn de la primera
fase de la reaccidn de esterificacidn directa entre glicol

de etileno y 4cido tereftilico estd compuesto de terefta-
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lgto de bis-2-hidroxietilo, juntamente con cantilades sus~
tancigles de condensados superiores de glicol de etileno

y 4cido tereftilico. Bn particular, el producto de la reag
cidn de esteriricacidn directs entre glicol de etileno y
foido tereftilico, y el producto de la reaccibn de trans—
esterificacidn entre tereftalato de dimetilo y glicol de
etileno pueden ser descritos como tereftalato de big—2-
hidroxietilo, o un producto de policondensacibn del mismo,
en el gque el G.P.(grado de polimerizacidn) varia desde -
gproximadamente 2 hasta aproximadamente 6. No obstante, con
el fin de simplificar la Gescripcidn de la presente inven—
cibn, las expresiones "prepolimero de poliéster" y "jeref-
talato de bis-2-hidroxietilo", significarin ambas, e in-
cluirédn en su definicibn el producto de la reaccidn de es-
terificacidn directs entre el 4cido tereftilico y el gli-
col de etileno, y el producto de la reacciln de transeste-
rificacibn entre el tetreftalato de dimetilo y el glicol
de etileno, como se ha expuesto anteriormente.

Hasta ahora, se han sugerido varios materigles

como catalizadores de policondensacidn para policondensar

los productos de prepolimero de polidster, tanto del méto-
do de transesterificacidn como del método de esterifica-

cibn directa para preparar resinas de polidster. Sin embar

80, ¥ en general, ningung de las sustancias que han sido

propuestas hasta ghors como catalizadores de policondensa-

cibn ha sido completgmente satisfactoris. Muchos de 1os -

catalizadores de policondensacidn de la técnica anterior,

por ejempleo, 5010 catalizan }e reaccidn de condensacidn -

‘hasta un grado bajo, y se activan suficientemente la velo-

‘cidad de reaceién para que sea aceptable para finer comer-
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ciales. Por lo tanto, estos catalizadores de policondensa-

cibh de la téenica anterior no sirven para formar produc-

"tos de poliéster con contenido de carboxilo tan bajo como

el requerido para algunos usos de lg resina, 0 con pesos
moleculares y puntos de fusidn tan altos como se desean.

Desde un punto de vists comercial, es esencial

.giie una resing de poliéster sea producidg en el tiempo més

_corto posible, y qué se obtenga el grado deseado de poli-

merizacin. Una vesina de poli(tereftalato de etileno) ade
cuada para ser hilada en estado fundido ha de tener un con
tenido de carboxilo de mnos de gproximadgmente 50 equiva-
lentes por millén de gramos (eq./10° 8.y 0 meq./kg), un -
punto de fusién birrefringente de al menos aproximadamente
258-2600C, y une viscosided intrinseca de no menos de apro
zimadamente 0,60 preferiblemente (determinads en una diso-
lucibn de 60% de fenol y 404 de tetracloroetano, peso/peso,
a 309C), para que los filgmentos formedos a pertir de lg
misma btengan un grado satisfactorio de estabilidad hidro-
litica, estabilidad térmica, estabilidad a la luz ultravio
leta y un alto grado de tenacidad, que es necesario para
el empleo d¢ estos filamentos en la fabricacién de fibras,
tales como las empleadas en prendas de vestir lavables que
no necesitan plancha. Es deseable fabricar resinas de po-

1lidsteres con contenidos de carboxilo tan prdéximos g cero

‘como seg posible, porque hay una relacidn directa, general

mente reconocida, entre el contenido de earboxilo (grupos
carboxilicos) de la resina de poliéster y la estabilidad -
hidrolitica, térmica y a la luz ultravioleta de los fila-
mentos y peliculas producidos a partir de la misma. En ge-

nersl, cuanto mis alto es el contenido de grupos carboxilo
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de lg resina de poliéster, menos estazbilidad hidrolitica,
térmica y a la luz ultravioleta tienen las peliculas o -
filamentos resultantes.

Segin la presente invencidn, el método para pre-
parar polidsteres lineales altamente poliméricos, en el ~
que se hace reaccionar tereftalato de dimetilo con glicol
de etileno en presencia de un catalizador de intercambio
de éster para formar un prepolimero de poliéster, o en el
que se hace reaccionar jcido tereftilico y glicol de eti-
leno en presencia de un aditivo cgtalitico de primera fa-
se para formar un prepolimero de polidster, y el propoli-
mero de poliéster resultante es policondensgdo en presen-
cia de un catalizador de policondensacildn, se caracteriza
por llevar a cabo la policondensacidn del prepolimero de
poliéster en presencia de una cantidad catalitica de un -
tri-alcbxido, oxalato u oxisulfuro de antimonio.

Los catalizadores de policondensgeidn de trial-
cbéxido de antimonio pueden ser representados por medio de
lg fbérmula general Sb(R)B, en lg que R representa un radi-
cal alcoxi gque contiene de uno g diez &tomos de carbono. -
La cadena de carbonos del radical alcoxi puede ser rects -~
o ramificada. El catalizador de trialcbxide, de sntimonio
puede ser variado sdecusdamente para que satisfaga cugl-
-quier requerinmiento de las condiciones de reaccidn y del
“producto deseado, y no ha de limitarse a ningin trialcbxi
do de antimonio particular. Pueden utilizarse, por ejemplo,
“trimetéxido de antimonio, trietdxido de antimonio, tripro-
fpéxido de antimonio, tri-isopropdxido de gntimonio, btribu—
:téxido de antimonio, tri-sec-butéxido de antimonio, tripen

. tildéxido de anbtimonio, triheptiléxido de antimonio, tride-
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cilbéxido de sntimonio, y sus combinaciones.
Ia preparacibn de poliésteres por medio de la -
regccibn de intercambio de éster se lleva a cabo general-

mente con uns relacibn molar de glicol, tal como el glicol

de etileno, a tereftglato de dialcohilo, tal como el teref

talato de dimetilo, de desde aproximadamente l:1l hastg -
aproximadgmente 15:1, repectivamente, pero preferiblemente
desde gproximadsmente 1,5:1 hasta aproximadamente 2,6:1.
La reaccidn de transesterificacidn se lleva a cabo general

mente g presibn atmésferica en una atmésfera inerte tal co

mo el nitrdgeno, e inicialmente en un intervalo de tempera

tura de desde gproximadgmente 125¢C hasta aproximadgmente
2502C, pero preferiblemente entre gproximadsmente 150°C y
200eC, en presencia de un catalizador de transesterifica~
cibn. Durante la primers fase de esta reacciln se despren-
de alcohol metilico, y es separado continuamente por des-—
tilacibn. Despuds de un periodo de reaccidn de aproximada-
mente 1 g 2 horas, la temperaturs de la mezcla de reaccidn
es aumenteds a desde gproximadamente 200¢C a aproximadamen
te 3002C durante aproximadamente una a tres horas, con el
fin de completar la reaccidn de modo que se forme el pre-—
polimero de polidster deseado y separar por destilgcibn -
cualquier exceso de glicol que haya sido producido,

Para catslizar la reaccidn de tranesterificacidn
de la presente invencidn puede uwtilizarse cualquier cata-
lizador adecusdo de transesterificacidn o intercambio de -
éster, por ejemplo hidruro de litio o acetato de cinc. Ge-
neralmente, el catalizador de transesterificacibn se empleg
en concentrgciones de desde gproximadamente 0,0l% hasta -

aproximadamente 0,204, con respecto al peso del tereftalato
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de dialcohilo utilizado en la mezela de reaceidn inicial.

De modo similar, la preparacibn de resina de po-
liésteres por medio de lg reaccibn de esterificacidn direc
ta se lleva a cabo gencralmente con una relacidn molar de
glicol, tal como el glicol de etileno, a Acido dicarboxili
co, tal como el aeido tereftilico, de desde aproximadamen—
te l:l hasta aproximgdemente 15:1, pero preferiblemente -
aproximsdamente 1,5:1 a aproximadsmente 2,6:1l., La opera~
cibn de esterificacibn directa se lleva a cabo generglmen-
te a temperaturas que varian entre aproximedamente 1802C
¥y aproximadamente 280°C, en ausencia de atmdsfera que con-
tenga oxigeno, o presibn atmdésferica, o elevaeda y durante
aproximgldamente dos a cuabtro horas, para formasr el prepo-
limero de poliéster deseado. la reaccidén puede llevarse g
cabo, por ejemplo, en atmbsfera de nitrdgeno.

EIn la operacidn de esterificacibn directa del mé
todo de la presente invencidn puede emplearse cualquier -
aditivo catalitico de esteriricacién directa de primera -
fase adecuado. Puede usarse, por ejemplo, acetato de cal-
¢ilo,. Los aditivos cataliticos de lg primera fase se uti-
lizan generalmente en concentraciones que varian desde -

b 10"5 moles g aproximgdamente 5 x 10-2 moles de aditivo

catalitico por mol de feido tereftalico presente en la mez

cla inicial de reaccidn de 4eido tereftilico-glicol.
La operacidn de policondensacidn de la presente

invencién se lleva a cabo afladiendo uno de los compuestos

de antimonio enteriormente indicados a un prepolimero de
‘polidster o tereftalato de bis-2-hidroxietilo, y calentan~
jdo la mezcla de ambos g una presidn reducida en el intervg

flo de dewde aproximsdamente 0,05 mm. a 20 mm. de mercurio,
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nlentras es agitada a una temperatura de desde aproximada-
‘menie 2600C hasta gproximacdamente 3252C durgnte de dos a
cugtro horgs.
Los cagtalizadores de policondensgeidn de la pre—
5 sente invencidn se emplesn generalmente en proporciones —
que varfan desde aproximadamente O,0L% hasta aproximedamen
te 0,2%, con respecto al peso de prepolimero de polidster
que ha de ser policondensgdo. Usualmente, en la mayoria -
de los casos se prefiere cmplear desde gproximadamente 0,01%
10 hasta gproximadamente 0,1% del cgtalizador de policonden-
sacifn. En la reaccibén de policondensacién pueden emplear—
se también concentraciones superiores e inferiores del ca:
talizador de policondensacidn de la presente invencidn. No
obstante, cugndo se utilizan concentraciones menores gque -
15 la anterior, su efectividad se reduce en lineas genersles,
mientras que si se utilizan concentraciones mayores que -
ésta, no se obtiene, generalmente, ningung mejora adicional
en el método de lg presente invencidn ni en el producto -
dessad o,
20 Tos ejemplos siguientes, de varigs realizaciones
preferidas de la presente invencidn, sirven ademis para -
ilustrar lg misma. Todas las partes son en peso, a no ser

gue se indigque de otro modo.

5 Ejemplo T

25 Una mezcla homogénea que comprendis 474 g. de
dcido tereftdlico, 288 ml. de glicol de etileno y 149 ml.
de trietilamina, fué introducida en un recipiente de reac-
cidn equipasdo con una entrada de nitrbgeno, un separador -
Dean-Stark, medios de calentamiento y medios de sgitacidn.

30 La mezela de reaccién fué agiteda y la temperatura fué

0567 - 3 _3‘5} ‘”“3'@4
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elevaeda hasta aproximodamente 1972C, bajo una capa de ni-
trbgeno a presibn agtmosférica. A 1902C sproximsdsmente co-
menz6 a separarse por destilacibn una mezela azeotrbpica -
de sgua~trietilamina. La mezcla azeotrdpica fué separada
continuamente por medio del gparato de Dean-Stark, y la -
trietilaminag recuperada se hizo volver continuamente gl -
recipiente de reaccidn. La mezclg de reaccidn se hizo casi
transparente, Después, se dejé que lg temperatura se ele-
vase hasta asproximadamente 2208C g lo largo de un periodo
de una hora, para formar un prepolimero de poliédster. EL
producto de prepolimero se dejd enfriar bajo una atmbsfe-

rg de nitrdgeno.

Ejemnlo IT

50 g, del producto de prepolimero del Ejemplo I
se mezclgron con 0,02 g. de tri-sec-butdxido de antimonio
(Sb[:OCH(Cﬁg CH20H3] 3) y se colocaron en un recipiente de
reaceidn, La mezcla de reaccidén fué celentada a aproximada
mente 2802C, bajo una presibn reducida de aproximadsmente
0,05 hasta aproximadamente 0,1 mm. de mercurio, agitindola
mientras tanto durante aproximedamente dos horas, para lle
var a cabo la policondensacién del prepolimero del Ejemplo
I y la formacibn de un producto de resina de poliéster. Bl

producto de poliéster tenls una viscosidad intrinseca de

0,75, un valor del contenido de grupos carboxilo de 11,7 -

(meq./%g) y w punto de fusibn de aproximadsmente 2679C,

Ejemplo IIT

Una mezcla homogénea que contenia 474 g, de Aci-

‘do tereftdlico, 560 ml, de glicol de etileno y 149 ml. de
“trietilamine fué introducids en un recipiente de reaccidn,

provisto de una entrads de nitrdgeno, un brazo de destile~

- 9 -346!‘3'04
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s

cién, medios de calentamiento y medios de agitacibn, Ta -

‘mezecla de reaccidn fud agitada y la temperatura fué eleva-

"da hasta aproximadamente 1972C, bajo una capa de nitrbdgeno

o presidn gimosférica. La mezcla de regceibn se mantuvo a
1972C durante dos horas, hasta que lg mezcla de reaceibn -
se hizo casl transparente, y durante este tlempo se dese-
chd cuglquier destilado formado. Despuds se dejd que lg -
témperatura se elevase hgsta aproximadamente 2802C 5 lo

largo de un periodo de ung hora, para formar un prepoli-

mero de poliéster. EL producto de prepolimero se dejd en-

friar bajo una atmbsfersa de nitrbgeno.

Ejemplo IV

25 g. del producto de prepolimero del Ejemplo III
se mezclaron con 0,01l g. de tributéxido de antimonio -
(Sb[:O(0H2)3CH3] 3) vy @& colocaron en un recipiente de reac
cibn. Ia mezcla de regceibn fué calentads hasta aproximadg
mente 2822C, bajo una presibn reducida de desde aproxima—
damente 0,05 hasta gproximsdamente 0,1 mm., de mercurio du-
rante agproximedamente cusgtro horgs, pare llevar a cgho la
policondensacidn del producto de prepolimero de polidster
del Ejemplo III. Bl producto de poliéster resultante tenia
ung viscosidad intrinsecs de 0,89, un valor del contenido
de carboxilo de 22,8 (meq./kg) y un punto de fusibn de -
265eC,

Ejemplo V

25 g. del producto de prepolimero del Bjemplo III
fueron mezclados con 0,01 g. de tripopfodio de antimonio
(Sp [O(CH2)20H3] 3) y se colocaron en un recipiente de reac
cibn, Ia mezcla de reaccidn fud calentsda haste gproxima-

damente 2820C bgjo una presibn reducids de sproximadamente

S - 346404
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0,05 hasts aproximsdamente 0,1 ma. de mercurio dursnte -
aproximadamente cuatrc horas, para llevar g cabo lg poli-
condensacidn del prepolimero de polidster del Ejemplo III.
El producto de poliéster resultante tenia una viscosidad in
trinseca de 0,84, un contenido de grupos carboxilo de 29,0

(meq./kg) y un punto de fusibn de aproximsdamente 259eC,

Bjemplo VI

25 g. del producto de prepolimero del Ejemplo -
III fueron mezcladas con 0,01 g. de tri-isopropbxido de an
timohio, de Fférmula (Sb [ OCH(CH )2:}3) y fueron colocados
en un recipiente de reaccibn. Lg mezcla de reaccidn fué -
calenteda hasta aproximadamente 2822C bajo una presibn re
ducida de desde aproximadamente 0,05 hasta aproximadamen-
te 0,1 mm., de mercurio durante aproximadamente cuatro ho-
ras, pararllevar a cabo la policondensacibn del prepolf-
mero del Bjemplo ITII. Bl producto de poliéster resultante
tenia uns viscosidad intrinseca de 0,99, un contenido de
grupos carboxilo de 26,7 (meq./kg) y'un punto de fusibn de

2668C,
Eiemonlo VIT

Una mezcla que comprendia 600 g. de tewftalato

de dimetilo, 396 g. de glicol de etileno y 0,24 g. de hi-

‘druro de litio fué introducida en un recipiente de reac-

cibn provisto de una entrada de nitrégeno, medios de calen

-tamiento y medios de agitacibn., DLa mezcla de reaccidn fué
‘agitada y calentada a 1982C y a presibn atmosférica, bgjo
una capa de nitrbgeno. Lg mezcla de reaccién-fué mantenida,
-& aproximaedamente 1982C durante aproximadamente dos horas,

tiempo durante el cual fué separado por destilacidn el gl-

cohol metilico subproducto. Despuds se Jq, Q@ 4 6 ?i;e_
- 11 -
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rgtura de la memclg de reaccibn se elevase hasta 2302C -
durante un periodo de gproximsdamente ung hora, para sepa—
rar por destilacidn cualquier cantidad restante de alcohol

metilico subproducto y de glicol de etileno, y formar el -

rprepolimero de poliéster, compuesto principalmente de te-

reftalato de bis-2-hidroxietilo., EL producto de prepolime

ro se dejd enfriar bajo una atmbsferg de nitrdgeno,

Bjemplo VIIT

50 g, del producto de prepolimero del Bjemplo VII
fueron mezclados con 0,02 g. de tri-sec~butbdxido de anti—‘
monio, de ffomuls (Sb[OCH (CH3)CH2CH3] 3) y fueron colocg
dos en un recipienie de reaccidn. Isg mezcla de reaccidbn -
fué calentada a aproximadamente 2802C bgjo una presibn re-
ducida de desde aproximadamente 0,05 hasta aproximadamente
0,1 mn. de mercurio, agiténdolas mientres tanto durante -
aproximgdamente tres horas, para llevar a cabo la policon-
densacibn del prepolimero del Bjemplo VII y la formacibn de
un producto de resina de polidster. Bl producto de resinag
de polidster tenia una viscosidad intrinseca de 1,02, un
contenido de grupos carboxilo de 9,7 (meq/kg) y uwn punto -

de fusibn de aproximademente 2662C,

Ejemplo IX

Una mezcla homogénea que comprendia 474 g. de =
deido tereftdlico, 288 ml. de glicol de etielno y 149 ml.
de trietilamina fué introducida en un recipiente de reac-
cibn, equipado con uns entrada de nitrdgeno, un separador
Dean-Stark, medios de calentamiento y medios de agitacibn.

La mezcla de regccibn fué agitada, y la tempergtura fué -

- 346404
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elevada hasta aproximadamente 1972C, bajo una capa de ni-
trégeno a presidn gtmosférica. A 1902C gproximadgmente co-
menzb a separarse por Gestilacidn una mezcla azeotrbpica de
agua-trietilamina. La mezcla azeotrdpica fué separads con-

5 tinuamente por medio del aparato Dean-Stark, y la trietil-
aming recuperadas se hizo volver continugmente al recipien
te de reaccidn. La mezcla de reacciln se hizo cgsi trans-—
parente. Después se dejé que la temperatura se elevase -
hasta aproximasdamente 2202C g lo largo de un periodo de -

10 ung hora, para formar un prepolimero de poliéster. Bl pro-
ducto de prepolimero se dejd enfriar bajo una atmésfera de
nitrbgeno.

Ejemnlo X

Cincuenta gramos del producto de prepolimero del

15 Bjemplo IX se mezclaron con 0,02 g. de oxglato de antimo-
nio y se colocaron en un recipiente de reacciln. La mezcla

de reaccidén fué calentada a aproximadamente 2802C bajo una

presidn reducida de desde aproximadamente 0,05 hasta apro-
ximadamente 0,1 mm. de mercurio, agiténdols mientras tanto,

20 durante aproximadamente dos horas, para llevar a cabo la -
policondensacibén del prepolimero del Ejemplo IX y la formg

cidn de una resina de poliéster. Ia resing de poliéster -
formada tenia una viscosidad intrinseca de 0,72, un conte-
nido de grupos carboxilo de 17,0 (meq./kg) y un punto de -

25 fusibn de aproximadamente 26582C,

Bjemnlo XI

Una mezcla que comprendia 600 g. de tereftalato

.de dimetilo, 396 g. de glicol de etileno y 0,24 g, de hi-

346404
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Edruro de litio, fué introducida en un recipiente de réao-
fcién provisto de ung entrsda de nitrdgeno, medios de ca-
glentamiento v medios de agitecibn. La mezcle de reacciln
?fué agitada y calentada a 1982C a presidn atmosférica, -
‘bajo una capa de nitrbgeno. La mezcla de reaccibn fué man%
rtenida a aproximadsmente 1982C durente aproximadamente dos
horss, tiempo durante el cual fué separado por destilaoiéﬁ
el alcohol mgtilico subproducto. Después, se dejb que la
temperaturg de la reaccibn se elevase hasta 2302C durante
un periodo de aproximadsmente una hora, para sebarar por -
destilacién cualquier cantided restante de alcohol met{-
lico subproducto y de glicol de etileno, y para formar un
prepolimero de polidster. El producto de prepolimero se de

j6 enfriar bajo una atmbésfera de nitrbgeno.

RBjemplo XIT

Cincuenta gramos del producto de prepolimero del
Bjemplo XI fueron mezclados con 0,02 g. de oxalato de gn-
timonio, y fueron colocados en un recipiente de reaccidn.
Ta mezclg de reaccidn fué calentads = aproximadsmente -
280eC, bajo una presibn reducidg de desde aproximadamente
0,05 hasta aproximadgmente 0,1 mm. de mercurio, agitindo-
1la mientras tanto, durante aproximadamente tres hofas, pa~-
ra llevar a cabo la polieondensacién del producto de pre-
polimero de polidster del Ejemplo XI y la formacidn de una
resing de poliéster. Ia resina de poliéster formada tenis
una viscosided intrinseca de 0,86, un contenido de grupoa
carboxilo de 10,2 (meq./kg) y wn punto de fusién de spro-

ximgdamente 2642C.

| 346404
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Bjemplo XIIT

Una mezcla que comprendia 600 g. de dereftglato
de dimetilo, 396 ml. de glicol de etileno y 0,24 g. de hi-
druro de litio, fué introducida en un recipiente de reac-

cibn provisto de una entrada de nitrdgeno, mediocs de calen

tamiento y medios de sgitacidn. Ia mezcla de reaccibn fué

agitada y calentada a 1962C a presibn atmosférica, bajo —
una capa de nitrbgeno. La mezcla de resccidn fué mantenida
a aproximedanente 1962C durante aproximadsmente dos horas,
tiempo durante el cual sc¢ separd por destilacibn gleohol -
metilico subproducto. Despuds se dejd que la temperatura —
de la mezcla de reaccidn se elevase hasta 2302C durante un
periodo de aproximadamente una hora, para separar por des-
tilacibn cualguier cantidad restante de alcohol metilico
subproducto y de glicol de etileno, y formar un prepolime-
70 de poliéster. Bl producto de prepolimero se dejod enfriar

bajo ung atmbésfera de nitrbgeno.

Bjemplo XIV

Cincuenta gramos del producto de prepolimero del
Ejemplo XIII se mezclaron con 0,02 g. de oxisulfuro de an-
timonio (Sb2062) y fueron colocados en un recipiente de -
reaccibn. ILa mezcla de reaccibn fué calentads hasta apro-
ximadamente 2802C bgjo ung presidn reducida de-desde apro-

ximgdamente 0,05 hasta aproximsdamente O,l mm. de mercurio,

‘agiténdols mientras tanto, durante aproximadamente tres -

horas, para llevar a cabo la policondensacidn del prepoli-
mero de poliéster y la formacidn de una resing de poliés-

ter. Im resina de polidster formada tenia uné viscosidad -

Jintrinseca de 0,76, un contenido de grupos carboxilo de -

11,0 (meq.fkg) v un punto de fusibn de gproximadsmente -
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2629C,

Ejemplo XV

Une mezelg homogénea que comprendia 474 g, de =~

bcido tereftdlico, 288 ml. de glicol de etileno y 149 ml.

de trietilamina, fué introducida en un recipiente de reac—

cibn provisto de una entrada de nitrdgeno, un separsdor -

Dean~-Stark, medios de calentamiento, y medios de agitacibn,
La mezolg de reacciln fué agitada y la temperatura fué ele
vada hasta aproximsdamente 19790, bajo una atmdsfers de -
nitrbgeno, a presidn atmosférics. A 1902C aproximadamentei
coménzb g separarse por destilacidn ung mezclg azeotrbpi- .
ca de agua~trietilemina. La mezcla azeotrdpica fué sepa-
rade continuamente por medio del gparaito de Dean-Stark,

y la trietilaming recuperada se hizo volver continuamente
al recipiente de reaccidn. Im mezcla de reaccidn se hizo
casi transparenie. Después se dejd que lg temperatura se -
elevase hasta aproximsdamente 2202C alo largo de un perid-
do de una hora, para formar un prepolimero de poliéster. -
El producto de prepolimero se dejd enfriar bajo una atmbs-
ferg de nitrbdgeno.

Ejemplo XVI

Cincuenta gramos del producto de prepolimero del
Ejemplo XV se mezclaron con 0,02 g. de oxisulfuro de anti-~
monio (oszsbz) y Se colocaron en un recipiente de reaccibn.
La mezcla de reaccidn fué calentada a aproximadamente -
2802C bajo una presidn reducida de desde aproximadamente ~
0,05 hasta aproximadamente 0,1 mm. de mercurio, agiténdolas
mientras tanto, durante aproximsdsmente dos horgs, para -
llevar a cagbo la policondensacidén del prepolimero y la for

macibén de una resing de polidster. La resing de poliéster

- 16 -5"%@‘!2-04
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formada tenia una viscosidad inirinseca de 0,83, un con-
tenido de grupos carboxilo de 12,3 (meq./kg) v un punto -
de fusibn de gproximsfdamente 2588C, '

Lg viscosidad intrinseca de los productos de re

sina de polidster de los ejemplos anteriores fué medida -

‘en ung disolucidn de 605 de fenol y 404 de tetracloroeta~

no (peso/peso) a 302C.

Tos resultadoz de log ejemplos anteriores indi-
can que los compuestos de antimonio de la presente inven-
cibn, en general, facilitan la preparacidn de las resinas
de polidster producidas, y las mejoran. Empleando el méto
do de la presente invencidn, se obtienen poliésieres que
se caracterizan por bajo contenidos de grupos carboxilo -
y altos pesos moleculares, como se demuestra por la vis-
cosidad intrinsecag de estos productos. Ademis, los pro-
ductos de resina de poliéster del procedimiento de la pre-
sente invencidn tienen puntos de fusibn desegblemente al-
+0s. Im combinacidn de estas propiedades demuestra que la
presente invencidn proporciona un método perfeccionado pa-
ra producir resinas de poliéster que son de particular uti
1idad en la produccibén de peliculas de polidster.

La presente solicitud que corresponde a laspre-
sentadas en Bstados Unidos de América, el 4 de Noviembre
de 1.966, bajo el n? 591,994, el 7 de Noviembre de 1.966,
bajo el n® 592.252 y el 15 de Noviembre de 1.966, bajo el
ne 594.363, se acogen a los beneficios del artitulo 51 del

Vvigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Reivindicaciones

1l.- Un procedimiento para preparar poli(tereftéf

ilato de etileno), en el que se hace resccionar terefitalato

‘de dimetilo con glicol de etileno en presencia de un cata~

lizedor de intercambio de éster para formar un prepolime-
ro de poliéster, o en el que se hace reaccionar Acido te-
reftdlico con glicol de etileno en presencia de un aditi-

vo catalitico de primers fase para formsr un prepolimero

‘de poliéster, y en el que el prepolimero de polidster re-

sultante es policondensado en presencis de un cagtalizador
de policondensacibn, caracterizado porgue la policondensg-~
cibn del prepolimero de polidster es llevada a cabo en -
presencia de una centidad catalitica de un trialebxido, -
oxalgto u oxisulfuro de gntimonio.

2.— Un procedimiento segin la reivindicaciédn 1,
coracterizado porque el trialcbxido de antimonio tiene lg
formula Sb(R)3, en lag que R representa un radical alcoxi
que contiene de uno a diez &tomos de carbono.

3.= Un procedimiento segin lg reivindicecidn 2,
caracterizado porque el trislebxido de antimonio es tri-
sec-butbrido de sntimonio.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado porgue el triglebxido de antimonio es tri-
butdxido de antimonio.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn 2,
caracterizado porque el trialebxido de antimonio es tripro
pbéxido de antimonio,

6.- Un procedimiento segin la reivindicacibn 2,

caracterizado porque el trialecdxido de antimonio es tri-

346404

isopropbxido de antimonio,
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7.- Un procedimiento segin cualquiera de les
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el compuesto
de antimonio esta presente en une proporcién de desde -
0,01% & 0,2%, con respecto al peso de tereftalato de big=~
2-~hidroxietilo.

8.~"Un procedimiento para preparer poli (terefte
lato de etileno)".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y pare los fines que se han especificado.

Este Memoria consta de diecinueve hojas escri-
tas a méquina por una sola carae

iP5 LT, 86
Madrid,

+ PoA.
7

/\
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