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Este invento se refiere s un método para pre-
parar politereftalato de etilenoc.

Es conocido que se pueden preparar polidésteres
lineales a partir de ésteres de un deido dicarboxflico
¥ un diol por utilizacibén de un procedimiento de dos eta-
pas. En la primera etapa de este procedimiento, un éster
de un 4cido dicarboxilico, tal como tercftalato de dime-
tilo, y un diol, tal como etilen glicol, son sometidos
a una reaccidén de transesterificacidén en la presencia
de un catalizedor de transesterificacién para formar el
correspondiente tereftalato de diglicol, En la segunda
etapa, el tereftalato de diglicol resultante es policon—
deﬁsado para former une resina de poliéster. Cuando el
tereftalato de dimetilo es el éster de 4cido dicarboxi-
lico que se utiliza y el glicol utilizado es etilengli-~
col, el producto o prepolimeroc, polimero previo, de la
reaceién de transesterificacidén estd compuesto principal-
mente por tereftalsgto de bis-2-hidroxietilo.

Se han sugerido hasta ahors muchos metales y
compuestos metdlicos para ser utilizados como cataliza-
dores de transesterificacidén y de policondensacidén en la
preparacién de poliésteres. Sin embargo, por un estudio
de la técnica anterior del ramo, es bastante evidente que
es imposible predecir que cualquier metal o compuesto
metédlico catalice la reaccidén de transesterificacidn o
de policondensacibn, y si es asf, las caracteristicas
de la rerina producidas Con el fin de que una resing de
poliester sea satisfactorie para utilizacién comerciel,
es esencial que la resina de poliédster tenga un punto

de fusién spropisdamente alto, un bajo contenido de car-
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boxilo, un alto peso molecular (indicade por la VviscosSi- -
ded intrinseca) y buen color, El color de la resina es |
particularmente critico o decisivo si la resina se ha dei
utilizar para preparar peliculas y fibras. Algunos cata-?
lizadores de polimerigacidén sugeridos por la téenics ante~
rior del ramo, aungue son bastante eficaces para activari
la policondensacidn de los prepolimeros de poliéster, soﬂ
noteblemente molestos por el hecho de que tienden a pro-;
ducir una descclorzcién de los productos de resing de
poliéster. Por ejemplo, el tridxido de antimonio, aunquei
es un catalizador de policondensacién eficaz, tiende a |
formar resinas de poliéster que tienen visiblemente un co-
lor blanco verdoso. En generel, los cabtalizadores de traé—
sesterificacién que son conocidos y utilizados no presen—
tan problemas de descoloracién. Un producto de reaccidn d?
resing de polidster, que exhibe un color blanco lechogo

0 un c¢olor casi blanco, indica que dicho producto de re;
gina es aproplado para producir peliculas y fibres que
tienen un color comercialmente aceptable o carecen del
mismo., Fibras de polidster aceptables usualmente aparecen
de color blanco, mlentras que las peliculas serdn prioti-

caments incoloras. ,

Es un objeto de este invento llevar a cabo uns
reaccién de transesterificaclén entre etilén glicol y
tereftalato de dimetilo en la presencia de un catalizador.
de transesterificacidn para formar un prepolimero de poli+
éster, y después policondensar el wrepolimero de polidster
resultante en la presencia de un catvalizador de policonden-
sacidén mejorado, para formar una resina de poliédster que

tiene un color apropiecdo pa¥a la produccibn comercial de

-3
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B rtrra s g e o« -

fibras y peliculas, N 5
El presente invento comprende un método para
preparar poliésteres lineales muy poliméricos o de muy
alto peso moleculor en los que el tereftalatc de dimeti--
lo &8 hecho reaccionzr con etilen glicol en la presenciar
de un catalizador de intercembio de édster para formar un
prepolimero de polidster, y en que el prepolimero de po~§
liéster resultante es policondensador, que estd caracte—;
rizado por llevar a cabo la policondensacién del prepoli-
mero de poliéster en la presencia de una cantided oatali;
tica de una sal metédlice gpropiada de 4cido etileno—dia-;
mino-tetrascético. : §
Aunque el presente método no hs de estar limi-
tado a ninguna sal, e ningln grupo de szles, o & ningth :
grado de sustitucibén por carboxilo particulares apropia~-.
dos, las sales preferidas son las formadas con netales

.
:

seleccionados del grupo que consiste en hierro y metales.

de los grupos IA, IIB y IVA de la Tabla periodica (véase;
Herck Index, Sexta Bdicién, Tapa Frontal Interior) en
gue al menos dos de los &tomos de hiardgeno de los grupoé
carboxilo de lg moléculea de dcido etilenodiamino-tetra—
acético han sido reemplazados por dichos metaleé. Por
ejemplo, entre los catalizadores de policondensacidn queé
se pueden utilizar de acuerdo con el presente invento se'
encuentra el etileno-diamino-tetraacetato de dilitio, elj
etileno~diamino-tetrascetato de disodio y plomo, el eti-
leno-diamino-tetraacetato de disodio y zinc, y el etilens—
diamino—tetraaoetato-monoferroso, o mezclas de los mismos.
La preparacién de polidsteres por la reaccidn

de transesterificecidn se lleva a cabo generalmente con
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une proporcibén molsr de glicol, tal como etilén @llcol,
g un tereftalato de dialcohilo, tal como tereftalsto
de dimetilo, entre aproximedamente 1:1 y aproximadamente
15:1, respectivemente, pero preferiblemente entre apro-
ximadamente 1,2:1 y aproxinadamente 2,6:1. La reaccién .
de transesterificacién se lleva a cabo generalmente a ,
la presién atmosférica en una atmdsfera inerte tal oomof
de nitrdézeno, inicialmente a un margen de temperaturas »
entre gproximadamente 1252C y eproximadamente 2502C,
pero preferiblemente entre gproximadamente 150eC y 2002C
en la presencia de un catalizgdor de transesterificacidn.
Durante la primera etapa de esta reaccién, se deSprende;
alcohol metflico y es eliminado de forme continua por A
degtilacibn. Después de un periodo de reaccidn de apro—f
ximadamente 1 a 2 horag, la temperaturs de la meszcls de:
reaccién es aumentada o elevada desde gproximadamente :
2209C hasta aproximademente 3C02C durante aproximadamente
1 a 3 horas, con el fin de completar la reaccidén, para .
formar el prepolimero de poliéster deseado y separar pof
destilacién cualquier cantidad en exceso de glicol. :
Cualquier catalizador gpropiado conocido de
transesterificacién o de intercambio de éster, por
ejemplo hidruro de litio o acetato de zinc, puede ser
utilizado para catalizar la presente reaccidn de transes-
terificacibén. Generalmente, el cabalizador dé transes—
terificacidn se utiliza en concentraciones entie pproxi-
madamente 0,015 y aproximadamente 0,204, basado en el
peso del tereftalato de dialcohilo que se utiliza en

la mezcla de reaccibn inicial,

Ia etapa de policondensacidén del presente in-

5
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ivento se efectda aiandiendo una sal metdlica apropiada de
t

: 4oldo etilenodiaminotetraacético, tal como se define an~

teriormente, a un prepolimero de poliédster o tereftalato

‘de bis-2-hidroxietilo si se prepara politereftalato de

etlleno, y calentando la mezela de los mismos bajo presidn

greducida dentro del margen entre sproximademente 0,05 mm.

gy 20 mm, de mercurio, mientras se agite a una temperatura

ienmre eproximadamente 2602C y eproximadamente 3252C duran-

.te 2 a 4 horas. De acuerdo con el presente invento, los

. catalizadores de policondensacién en cuestién son emplea~—

édos en cantidades que oscilan entre aproximadamente 0,01

© 1y eproximadamente 0,2%, basado en el peso del prepolimero:
b :

de polidster que ha de ser policondensado. Usualmente, se ;

ha encontrado que se prefiere en la mayor parte de los ca=

. 808 una cantidad entre aproximadamente 0,02% y aproximada-

‘mente 0,15 del catelizador de policondensacién en cuestidbn,

“Pambhidn se pueden utilizar en ls reasccidn de nolicondensa—
; P I .,

eidn en cuestidén concentraciones mayores o menores de 105;

?presen“ces catallzadores de policondensacidén. Sin embargo, :

.cuando se utilizan concentraciones menores de las anter10-

res, la eflcacia se reduce generalmente, mientras que si

se utilizan concentraciones mayores que éstas, no se obtle-
‘ne generalmente ninguns me jors adicional en el presente

. método o0 en el producto deseado.

Los siguientes ejemplos de varias reaslizsciones
preferidas servirdn adicionalmente para ilustrar el pre-

gsente invento. Todas las partes estdn en peso, salvo que

se indique lo contrario.

Ejemplo L.~ Una mezcla que comprende 600 g, de
tereftalato de dimetilo, 396 ml. de etilén glicol y 0,24 g.

—6-—
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. de hidruro de litio, fué cargeda en un recipiente de reac-

cidn equipado con uns entrada para nitrégeno, medios de

caldeo y medios de agitacién, Ia mezcla de reaccién fud

‘agitada y calentada a la presibn atmosférica a 1982C bajo
"proteccién de nitrégeno. La mezcla de reaccién fué mante-
-nida a aproximadamente 1982C Aurante aproximadamente dos

'horas, durante cuyo tiempo se separdé por destilacidn el

subproducto de alcohol metllico. Entonces se dejé elevar

Ahasta 2302C la temperatura de la mezcla de reaccidn duran;
fte un periodo de eproximadamente uns hore para Separar por
gdestilaoidn cualquier cantidad remanente de subproducto ‘
. de alcohol metflico y etilén glicol, y formar un prepolimé-

‘ro de poliéster, El producto prepolimero fué dejado enfriar

bajo una atmésfera de nitrégenc,
Ejemplo II.- 50 g. del producto prepolimero del .

ejemplo I fueron mezclados con 0,02 g. de etilenodiamino- -

- tetraacetato de dilitio y fueron colocados en un recipiené

te de reaccidén. E1l producto de reaccién fué calentado hasta

>aproximadamente 2802C bajo presidén reducida de aproximade-
:mente 0,05 & aproximpdamente 0,0l mn, de mercurio, mientras
;estaba bajo agitacibén, durante aproximadamente 3 horas pa-
" ra llevar a cabo la policondensacidén del prepolimero de

~poliéster y la formacibén de un producto de resina de poliés—

ter. E1l producto de resina resultante tenfsa uns viscosidad
intrinseca de 0,58, un valor de contenido de carboxilo de

9,3 miliequivalentes/kg y un punto de fusién de aproxima-.

" demente 2622C, El producto de resina de polidster ers de

color blanco lechoso.

EBjemplo III,- 50 g. del producto prepolimero

~del Ejemplo I fueron mescledos con 0,02 g. de etilenodia~

-7
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? minotetraacetato de disodio y plomo, y fueron colocados
Een un recipiente de reaccién. El producto de reaccién fué
calentado hasta aproximademente 2802C bajo presidn redu- :
cide entre sproximadamente 0,05 y aproximadamente O,OL mm,
5 é de mercurio, mientras estaba bajo agitacidén, durante apr&-
é ximgdamente 3 hores, para llevar a cabo la policondensa-;
. cién del prepolimero de poliéster y le formacién de un .
é producto de resina de polidster. El producto de resina
¢ de polidster resultante tenfa una viscosidad intrinseca :
10 ; de 0,62, un valor de contenido de carboxilo de 10,2 mili%
equivalentes/kg y un punto de fusibn de aproximadamente |

2612C, El producto de resina de poliéster era de color

blanco lechoso,

Ejemplo IV.~ 50 g. del producto prepolimero deﬁ
15

ejemplo I fueron mezclados con 0,02 g. de etilenodiamino{
§ tetraacetato de disodlo y zine, y fueron colocados en uné
? reciplente de reaccién. EL producto de reaccién fué calen}
tado haste eproximadamente 2802C bajo presién reducida
entre aproximadamente 0,05 y sproximadamente 0,0l mm, de;
20 mercurio, mientras estabsa hajo agitgcidn, durante aproxi-
g madamente 3 horas para llevar e cabo la policondensacién ;
' del prepolfmero de polidster y la formacién Ge un produc-
* to Ge resina de poliéster. El producto de resina de polié§~
" ter resultante tenfs uns viscosidad intrinseca de ¢,58, ui
25 ; valor de contenido de carboxilo de 10,9 milieguivalentes/kg.
¥y un punto de fusién de aproximedemente 2652C, kLl product;
* de resing era de color blenco lechoso,
Ejemplo V.~ 50 g. del producto prepolimero
‘ del #jemplo I fueron megeclados con 0,02 g. de etilen-dia-

30 ' mino-tetraacetato monoferroso y fueron colocados en un

2,11.1967 -8



;recipiente de reaccién. .1 producto de reaccidn fué calen{
;tado hesta aproximadamente 2802C bajo presién reducida, .
zen‘bre aproximadanente 0,05 y aproximadamente 0,01 mn. de
gmercurio, mientras se estaba bajo zgitacibn, durante apro-
5 Eximadamente 3 horas para llevar a cabo la policondensacié#
‘gel prepolimero de polidster y la formacién de un productd
Ede resina de polidster. .1 preducto de polidster resultanté
?tenia une viscosidaed intrinseca de C,00, un valor de con—;
“fenido de carboxilo de 11,4 miliequivalentes/kg y un punto!
10 fde fusién de aproximademente 26390, L1 producto de resina%

robtenido tenfe un color blanco lechoso.

1]
!

Ias viscosidades intrinsecas de log productos de

‘ \
:regina de polidster de los ejemplox anteriores fueron me-

;
gdidas en una sclucién de 6C5 de fenol y 40% de %efracloro%
15 ‘etano, en peso/peso, & 300C, ;
; Tos valores de contenido de curboxilo de los .
;productos de resina Ge los ejemplos anteriores ectdn ba-
-sgdos en equivalentes por millén de gramos de resina, de-
éterminado por procedimientos convencionalesg de laboratorio;
20 : Los productos de resina obienidos en log ejemploé
;anterio res tenian spropiademente altos pesos moleculares;
fbajo valores de conbenido de carboxilo, albos puntos de fu-
;sién ¥y especialmente buen color, indicando que dichos pro-i
gﬁuctos de resina vueden ser utilizados en la fabricacidn
25 de pelfculas, filumentog y fibras quetengan propiedades
aceptables para utilizacidén comercigl,
| La presente solicitud que corresponde & la pre-
sentada en Estados Unidos de Américe, con fecha 28 de e~
brero de 1.967,bajo el 1 619,184, se acoge a log benefiJ

30 ~clos del Artfculo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad

Industrial.

2411.1967 Qe
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
5 : presentan para que sean objeto de la presente soliecitud
. de Patente de Invencidn en Ispafia, por VEIFYE aflos, son
flos sigulientes: 1
. l.~ Un procedimiento para preparar politerefta—?
- lato de etileno en el que el tereftalato de dimetilo es i
10 - hecho reaccionar con etilén glicol en la presencia de un ;
Ecatalizador de intercambio de éster para formar un prepo-%
?limero de poliéster, y el prepolimero de polidster resul—%
gtante es policondensado, caracierizado porque la policony§
idensaeién del prepolimero de polidster se lleva a cabo eng
15 ;la presencia de una sal metélica aproplada de 4cido eti- é
" leno-digmino-tetraacético. '
2.~ Bl procedimiento de la reivindicacién 1, ca-
. racterizado porque la sal estd presente en une cantidad e#s
tre aproximadamente 0,01% y aproximadamente 0,2%, basado '
20 en el peso del prepolimero de polidster.
3.— El procedimiento de las reivindicaciones 1
6 2, caracterizado porque las sales se forman con neta-
- les seleccionados del grupo que consiste en hierro y me- :
tales de los grupos IA, ITB, y IVA de la Tabla Periodica..
25 : 4, Bl procedimiento de la reivindicaocidn 3, ca~
. racterizado porque la sal es etileno~dismino-tetraaceteto
de ailitio, ;
5.~ EL procedimiento de la reivindicacién 3, ca=-
racterizado porque la sal es etileno-diamino-tetraacetato

30 de disodio y plomo.

2.11.1967 ~10-
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6.~ Bl procedimiento de la reivindicacibn 3, ca-

' racterizado porque la sal es etileno-diamino-tetrascetato
fde disodio y zinc, .
, To~ El procedimiento de lgz reivindicacidén 3,

- caracterizado porque la sal esg etileno-diamino-tetraaoeta%
: o monoferroso.

¥

8.~ Un procedimiento para preparar politerefta—

flato de etileno,

; Tel y como se ha descrito en la memoria que an-
fteoede v para los fines que se han especificado. !
% La presente memoria consta de once hojas escri—é

‘tas a méqulna por una sols cara.

u;gy‘ﬂﬁi§

Madl‘id,

1

P. A

o
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