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El invento concierne a un procedimiento para
la preparacidn de polidsteres con propiedades mejoradas
.por utilizacidn de nuevos cabalizadores, a los polidste-
res asi obtenidos y a su utilizacidn para la preparscién
.de cuerpos configurados. En la descripcién que sigue tam=
bién se designa a los copoliésteres como polidsteres.

Es conocida la preparacidn de polidsteres a
‘base de uno o varios &cidos dicerboxflicos aromiticos y/o
éaliféticos 0 sus derivados funcionales formadores de po=- ;
;1iéster, y de dloles alifédticos y/o ciclicos. En los po- .
zliésteres técnicamente mis importantes, la mayor parte del
%componente dcido consiste en &cido tereftdlico. Ademls seg
emplean, por ejemplo, &cido isoftédlico, &cido 5-sulfdisofté
lico, &cido difenildicarboxflico, &cido difenilsulfodicar-
box{lico, Acido 2,6-naftalenodicarboxilico, &cido adipico

[N S

o 4cido sebécico. Como componente de diol se utiliza prin-
cipalmente etilenglicol, ademés l,4-butanodiol, 1l,4-bis
/Bidroximetil/-ciclohexano y 2,2-bis-/F'!-beta-hidroxieto- |
xifenil/-propano (=bisfenol-A-diglicoléter). También se |

pueden condensar pequeilas canbidades de compuestos que ac%

4

tlan como reticuladores, por ejemplo &cidos carboxilicos, l

i
alcoholes o fenoles trivalentes y polivalentes, &cidos di ;
carboxflicos aliféticos insaturados o &cido 2,5—dihidroxi{

P
teréftalico. Productos tipicos de esta clase y procedimien:

itos para su preparacidén estén descritos, por ejemplo, en

PR

Ela memoria de la Patente briténica nfmero 578.079, en la

i
memoria de la Patente USA nlmero 2.901.466, en la DAS ale

- |
mena 1.052.683 y en la memoria de la Patente francééé'nﬁ~§
mero 1.438.863. La mayor parte de las veces, se transeste-

rifica en una primera etapa de la reaccién el éster dime-
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tilico qel &cido dicarboxflico con el glicol. Se pollcon-_

densa el diglicol-éster obtenido en una segunda etapa de :

" peaccidén para formar el poliéster. Sin embargo, también
“se puede esterificar directamente con el glicol a los fei

dos dicarbox{licos libres y policondensar los diglicolés-

teres asf{ obtenidos. Por esterificacién se entenderén en
1o que sigue la transesterificacién, la esterificacifn di
‘recta ¥ la policondensacidn.

| Para acelerar las reacciones de esterificacidr se em
‘plean catalizasdores. Ya se propusieron para este fin meta
éles, aleaciones metédlicas y compuestos metélicos, entre
fmuchgs otros antimonio, estaiio, plomo, y metales alcalino%
%térreos, compuestos de estos metales y aleaciones de antgé
émonio y estalio y de estaiio y plomo. Muchos de los catali—é
:zadores conocidos no son suficientemente activos. Otros %
?son muy activos, pero los poliésteres preparados con elloé
gestan frecuentemente coloreados o tienen una insuficiente,
Eestabilidad cromdtica y térmica, por lo cual se estd obli ?
gado a afiadir compuestos de fésforo u otros estabilizado~z
?

res. A su vez, mediante estos aditivos se influye desfavg

reblemente sobre otras propiedades de los poliésteres, poé

ejemplo, sus propiedades mecdnicas y eléctricas, y por otéa

B

parte se prolongan, la mayor parte de las Vveces, los btiem |

i |

{pos de reaccidn. é
i Se ha encontrado ahora que catalizadores que i
fcontienen (a) antimonio, (b) estafio y/o plomo, y (¢) un E
;metal alcalino-térreo o varios metales alcalino~térrecs, |
son sobresalientemente activos como catalizadores y ade- |
més tienen una muy pequefia influencia perjudicial sobre

las propiedades de los productos finales. En estos catali

| -3 -

|
|
=
zadores el antimonio, el estafio y el plomo aceleran esen~ i
i
i
i
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cialmente la reaccién de policondensacidn, mientras que
los metales alcalino-térros favorecen sobre todo la reac-

fci6n de transesterificacién.

Estos catalizadores pueden contener los meta- -

‘les citados tal como estén, en mezcla entre ellos. hdsmds,
ise puede -emplear aleaciones de dos o més metales. Final-
‘mente, en lugar de uno o més de estos metales, Se pueden
;_emplear sus compuestos, preferiblemente los que sor =olu-

f:bles en un alcohol monovalente o polivalente. Aleaciones

:;especialmente apropiadas son, por ejemplo, las de antimo-
anio y plomo, o las de antimonio, plomo y calcio, y compues
§ :

;tos metadlicos especialmente apropiados son los Sxidos, hi :
i

idrtﬁxidos, sales o compuestos complejos, por ejemplo glico-s-

s s
flato de antimonio, 8xido de plomo, acetato de plomo, ace- :

'ba.to de estafio, dxidos alcalino-térreos y las sales alcali;
no-terreas de los dcidos férmico, acético u otros &cidos ‘

|
;nonocarboxilicos. Ios metales o aleaciones pueden estar

ii'inamente pulverizados y se pueden emplear, por ejemplo,
suspendidos en metanol o etilénglicol, y también en forma
de virutes, granulos o alembres. Son especialmente favora-i
bles las solucliones, por ejemplo, soluciones en un alcohol :

;nonova.lente o divalente que sirve como componente de la

B

.icea.ccién o que estd presente en la reaccidén, por ejemplo
5 . :
etilénglicol o metanol, o un Acido monocarboxilico, espe~ ;

! i
cialmente acido acético. :

Se utilizan los nuevos catalizadores general-

ngente en cantidades entre aproximadamente 0,005 y 1% en
ﬁeso ¥y especialmente entre 0,01 y 0,10% en peso, referido ‘
a la cantidad empleada de todos los Acidos dicarboxilicos ‘

% . : .
¢ de sus derivados de &cido funcionales. Contienen preferi :

i

I

1

- - |
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A

blemente aproximademente 20 a 80% en peso de antimonio,

10 a 70% en peso de plomo y/o estafio, ¥ 5 a 60% en peso

de uno o varios metales alcalino-térreos.

Ios nuevos catalizadores tienen importancia_
especial para la preparacién de polidsteres lineales. even

tualmente débilmente ramificados o reticulados a base de

‘éeidos dicarboxflicos arométicos, especialmente de los que
‘contienen condensado mis de 85% en moles de &cido tereftd
lico, y polimetilenglicoles de la férmula HO—(CHa)n-OH,
en que n es un nfmero entero de 2 a 10, § 1,4~bis-~/hidro-

iximéti;7lciclohexano, y sobre todo de poli(tereftalato de

éetileno). Seglin que metal alcalino-térreo se emplée como
;componente del catalizador, los poliésteres obtenidos soné
{aprqpiados ﬁreferiblemente para la preparacién de fibras

hilables ¥ de hilos o de cuerpos configurados por moldeo :
por inyeceién o por extrusidén. Asi, con ayuda de antimonio,
;estano o plomo, y megnesio, se obtienen productos con tem .
éperatura de cristalizacién relativemente alta ( = tempera

ftura de la méxima velocidaed de cristalizacién), que crista

§lizan de forma relativamente lenta, y tienden a la forma-

ioién de una estructura ¢ristalina de cristales gruesos,

%redominantemente esferolitica. 81 se emplean, en calidad
%de catalizador, antimonio, estafic o plomo, y cdlclo, es- |
%roncio o bario, los productos obtenidos tienen una baja

&emperatura de cristalizacidn, cristalizan con més rapidez
% tienen una estructura homogénea de cristales finos. 3
| Tembién la composicidén cuantitativa del cata- |
llzador tiene una cierta influencis sobre las propiedades ,
de los productos finales. Asf, catalizadores a base de 30
70% en peso de antimonio, 10 a 50% en peso de estaiio y/o

?
1
!
! -5~ e
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'plomo, ¥ 5 a 30% en peso de magnesio son especialmente
apropiados para la preparacibén de poliésteres pars fibras ,'
hilos y pelfculas, y catalizadores a base de 30 a 70% en
:peso de antimonio, 10 a 40% en peso de estailo y/o plomo,
¥y 10 a 60% en peso de cllcio, estroncio o bario son espe-
‘cialmente apropiados sobre todo para la preparacién 3e po
bliésteres para cuerpos configurados por moldeo por inyec-
.cién ¥ por extrusidn.

. La preparacidén de los poliésteres se realiza, "
‘por ejemplo, calentsndo una mezcla de éster dimet{lico del
é_é.cido tereftalico, de etilenglicol y de 0,1% en peso de
éuno de los nuevos catalizadores, bajo nitrdgeno y bajo

agn.tacién. En este caso, en la primera etapa de resceidn, :

s >k ame - see @oes

ila transesterificacién, el metanol ¥ el etilénglicol pasan
i
2 por destilacidn a temperaturas hasta de aproximadamente

i25052(}. bajo presidén normal. Después, en una segundas etapa*
de reaccibén, se policondensa a temperaturas de aproximada—
imente 240 a 3002C y preferiblemente de 265 e 2802C, y baao
;presn.én reducida., En este caso los tiempos de reaccién se ! !
Eadustan a los pesos moleculares, o viscosidades intmnse-
icas, buscados del poliéster. Por ejemplc, para la prepara

icién de fibras o filamentos para el sector de las prendas

d.e vestir, de los productos textiles domésticos o de los

i
1
i
H
;

velos, son suficientes la mayor parte de las veces polids
;tere con viscosidades intrinsecas hasta de aproximadamen ;
I

gte 0,70, mientras que para la preparacién de productos

i
';textiles técnicos, especialmente de cordoncillos para cu-

o mlmen is wan e s o o s

‘biertas de neumiticos, o para piezas de moldeo por inyec- |
i
‘cibn o de extrusibén se utilizan poliésteres con viscosida !
: .

ides intrinsecas superiores a 0,70, preferiblemente supe- ‘

-6 -
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. colores o apenas coloreadas y muy estables térmicamente.

riores a 0,80.

La masa fundida de poliéster obtenida es ex-
trafda a presibén desde el recipiente de policondensacidn,
¥y es granulsda o recortada de la maners usual. EL ulterior
tratamiento del material secado preferiblemente hasta un
contenido de humedad menor de 0,02% en peso, btambidn se
realiza segln procedimientos conocidos. _

En lugar del éster dimetilico del Acido terq;i
télico se pueden emplear también, por ejemplo, &steres
del &cido tereftdlico con alcoholes monovalentes con 2 a
4 ftomos de carbono.

Tos polidsteres obtenidos con ayuda de lo3s
nuevos catalizadores pueden ser configurados mezclados en-

tre ellos o con poliésteres conocidos. Ademis, se pueden
mezclar con ellos todos los aditivos conocidos, por ejem- !

plo colorantes, pigmentos, materiales de carga, agentes
ﬁe opacificacién o sustancias de refuerzo.

En efecto, ya se han preparado fibras, hiles y-
beliculas, por uns perte, y cuerpos configurados por mol- E
heo por inyeccién y por extrusién, por otra parte, a base
ae polidsteres del dcido tereftdlico. Sin embargo, con
éyuda de los nuevos catalizadores se pueden obtener poliég
%eres que tienen propiedades especlalmente valiosas, espe-
éialmente colores claros, sobresaliente estabilidad cromi-
fica y térmica, y bajo contenido de grupos éter y de gru-

pos carboxilo. Asf, producen fibras, hilos y peliculas in-

Ios cuerpos configurados por moldeo por inyeccién y por
9xtruaién, a causa de su estructura finamente cristalina

formada bien y homogéneamente, tienen sobresalientes pro-

-7 -
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AR, oz pO

pledades mecaénicas, especialmente cuando en la tranorm .
~eibn del poliéster la temperatura de los moldes se encuen’
tra desde aproximadamente 20 a 702C. por encima de la tem
peratura de congelacidn. Por lo tanto, la temperatura de
los moldes se establece preferiblemente en la vemperavura .
de la mixima velocidad de cristalizacién o poco superior,

:_ es decir desde gproximadamente 125 a 1502C. (Pabente bri-
i'bénica nimero 609.795). Para obtener una estructura de las
%piezas configuredas con cristales especialmente finos ¥y
Ehomogéneos, se hen propuesto también otras medidas, pox

;gejemplo, la adicién a la mezcla de poliolefinas o de agen '
|

Etes formadores de nQicleos cristalinos. En este caso, es
esencial una dispar;i6n lo mis fina y homogénea posible
del aditivo en el polidster, lo cual se realiza de la me-
jor menera por fusidén en un extrusor y subsiguiente exbtru~

sibén, enfriamiento y granulado. Sin embargo, esta ebapa de
i

trabajo adicional no solamente es molesta y aumenta el prg_f
.cio, sino que también provoca una deberminada descomposi-

cibén térmica e hidrolitica asi como un empeoramiento del

color del polimero.

Las partes indicadas en los siguientes ejemplos son
;partes en peso y los porcentajes son porcentajes en peso.

»

Tas bemperaturas estén dadas en grados Celsius. Para medir

Elas viscosidades intrinsecas se utilizaron soluciones de

i
0,5 g. de poliéster en 100 ml. de una mezcla de partes

%.guales de fenol y tetraclorcetano. La velocidad de crista

:

E;Lizacién, la temperatura de cristalizacidén (temperatura de%
?.as méximas velocidades de cristalizacidn), y los puntos i
fle fusibn fueron determinadas con ayuda de probetas acondi

1
fpionade.s térmicemente y enfriadas con rapidez, con ayuda

|
"del calorimetro diferenciasl DSC-1l de la firma Perkin-Elmer.

t

-8-
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Los polidsteres preparsdos segin los datos
de los ejemplos 5, 6 y 12 a 20 son transformados en un
granulado, son secados hasta que el contenido de agua es
menor que 0,02%, preferiblemente menor de 0,01%, y son
transformados en una miquina de moldeo por inyeccidn para
formar vasos.

Ios vasos son facilmente desmoldeables y es-
tan totalmente cristalizados en forma completamente homo-
génea (densidad 1,38). Son estables inherentemente, y no
se contraen incluso al calentar durante media hora en

aire a 1409C. Las propiedades mecanicas son muy buenas.

Ios polidsteres que se obtlienen segln los da-

.

‘tos de los ejemplos 7 a 11, pueden ser transformados, des-

pués de secar, preferiblemente hasta un contenido de agua
menor de 0,01%, en fibras o léminas susceptibles de ser
‘estiradas en frio con sobresalientes propiedades mecéni-
.cas.
Ejemplo 1

Una mezcla de 200 partes de éster dimetilico

‘del &cido tereftdlico y 160 partes de etilénglicol es ca~ |

lentada bajo agitacién junto con 0,1 partes de una alea-
‘¢idn en forme de polvo a base de 40% de cllcio y 60% de
antimonio y con 0,1 partes de una aleacibén en forma de
polvo a base de 50% de antimonio y 50% de plomo, excluyen
do el ox{geno del aire y la humedad. En este caso, a tem-

peraturas hasta de 2509C. pasan por destilacién metanol y |

. -etilenglicol en el espacio de 2,5 horas. Después, se sigue

agitendo durante 2,75 horas a temperaturas de sproximada-

mente 2652C. con un vacfo de 0,45 a 0,50 torr.

i

Seguidsmente, se introduce nitrégeno puro bajo.

-9 -
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la.presién atmosférica y se toma una muestra del producto
de reaccidén. El poliéster completamente iﬂcoloro funde a
257-2592C. y tiene una viscosidad intrinseca de 0,64. ILa
masa fundida de polidster se sigue agitando después a
28090, , toméndose muestras de tiempo en tiempo. Se obtie-
nen los siguientes valores de la viscosidad intrinseca:
0,64 después de 15 minutos; 0,63 después de 30 minubos;
0,63 después de 1 hora; 0,63 despuds de 2 horas.

Junto con la viscosidad intrinseca practica-
mente invarisble es notable la excelente estabilidad crom§ -
%tica. Incluso la dltima muestra es todavia incolora.

Como comparacién, de manere por lo demds -gual,

se condense utilizando 0,2 partes de un catallzador a ba-§
se de 80% de antimonio y 20% de calcio. En este caso, con ;

atiempos de transesterificacidén y de policondensacién de E

Eigual duracibn, se obtiene solamente una viscosidad intrﬁé
%seca de 0,47, ;
Ejegplo 2. '

% Seglin el procedimiento del ejemplo 1, pero con.
O 1 partes de una aleacidén en forma de polvo de 50% de an—a

i
¢1monlo ¥ 50% de plomo y 0,1 partes de virutas de caleio, %
se obbiene un polidster incoloro que funde a 258-2609C., |

; que biene una viscosidad intrinseca de 0,69. Se sigue :
?gitando la masa fundida de poliéster a 2802C., retiréndo-%
s; muestras de tiempo en tiempo. Se obiienen los siguientes?
§alores de la viscosidad intrinseca: 0,69 después de 15 i
lininutos; 0,69 después de 30 mimutos; 0,68 después de 1 ho-
ra; 0,68 después de 2 horas. _ '
ﬁjemplo 3 :
i Segln el procedimiento del ejemplo 1, pero con%

14
3

- 10 - \
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0,2 partes de una aleacién en forma de polvo de 40% de an
timonio, 40% de plomo y 20% de calcio, se obtlene un poliés
ter incoloro de punto de fusién 257-2592C., y con una visg

cosidad intrinseca de 0,64. Si se agita la masa fundida

de polidster a 2802C. bajo nitrdgenc, se obtienen los si~
guientes valores de la viscosidad intrinseca: 0,63 des-
pués de 15 minutos; 0,63 después de 30 minutos; 0,63 des-
pués de 1 hora; 0,62 después de 2 horas.

Ejemplo 4.

| Seglin el procedimiento del ejemplo 1, pero
con 0,1 partes de una aleacidén en forma de polvo de 60%
-de entimonio y 40% de plomo y una solucibn de 0,1 partes
Ede caleio en 10 partes de etilémglicol, se obtiene wn po-
;liéster incoloro de punto de fusibn 257-2602C. y con una |
éviscosidad intr{nseca de 0,68. En el ensayo se obtienen
;los siguientes valores de la viscosidad intrinseca: 0,68
%después de 15 minutos; 0,67 después de 30 minutos; 0,67
Edespués de 1 hora y 0,67 después de 2 horas.

%Ejemplo S

é Una mezcla de 3.880 partes del é&ster dimetili
co del &cido tereftélico y 3.100 partes de etilénglicol
,es calentada en presencia de 2,91 partes de una aleacidén
en forma de polvo de 35% de antimonio, 35/% de plomo y 30%
;de calcio, con exclusién del oxigeno del aire y de la hu- .
hedad, bajo agitacidn. En este caso, a temperaturas hasta ;

ide 2562C. pasan por destilacién en el espacio de 5 horas

'metanol y etilén-glicol. Después, se sigue agitando duran -

te 6 horas a tempersturas de 267 a 27020 y un vacio de 0,92
a 0,25 torr. El poliéster obtenido es blanco, tiene una Vis

cosidad intrinseca de 0,72 y un punto de fusidén de 2589.

- 1]l -
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La temperatura de cristalizacidén es de 1322, y la veloci-
_dsd de cristalizacién es de 3,00, expresada por un indice
'proporcional que se obtiene a partir del diagrema de la
:medicién en el calorimetro diferencial.

. Ejemplo_6.

; Una mezcla de 5.000 partes del é&ster dimetfli
i co del Acido tereftdlico y 4.000 partes de etilénrglicol_
ies calentada bajo agitacidn en presencia de 1,25 paries
fde calcio, que se afiaden en forma de una solucidn en 125 ,
zpartes de etilén-glicol, y 3,75 parbes de una aleacidn en
forma de polvo fino a base de 60% de antimonio y 40% de

%plomo, bajo nitrdgeno puro. En este caso, a temperaburss

ihasta de 2432 pasan por destilacibén en el espacio da 4,5

S LRI

'horas metanol v etilén-glicol. Después, se sigue agitando
a 267-2682 y un vacfo de 0,7 a 0,9 borr durante 6 horas.
El poliéster obtenido es blanco y btiene una viscosidad :
intrinseca de 0,81 y un punto de fusibn de 2362. Ia tem_pg=
ratura de cristelizacién es de 1342 y la velocidad de crig

P

talizacidn es de 3,18. Ia densidad del vaso de ensayo es
de 1,383,

Ejemplo 7.

Una mezcla de 3.880 partes de éster dimet{licol
del Acido terefthlico y 3.100 partes de etilén-glicol es
calentada, bajo agitacidn y con exclusidén del oxfgeno del

aire, en presencia de 1,14 partes de una aleacidn en for-

]
pa de polvo a base de 60% de anbtimonio y 40% de plomo, que§

fue tamizada hasta un tamafio de particula menor que 25 mi-i
cras y 0,076 partes de polvo de magnesio. En este caso, a
temperaturas hasta de 2502 pasan por destilacidén en el es-

pacio de 4 horas metanol y etilén-glicol. Despuds, se si-

- 12 -
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gue agitando durante 3,5 horas a 274-27792C. y a 0,3-0,5

torr. El poliéster incoloro obtenido tiene una viscosidad

“intrinseca de 0,77 y un punto de fusién de 2622, La tempe

ratura de cristalizacibn es de 1642.

Los tamafios de particulas de los metales y de
lag aleaciones mebtélicas utilizadas pueden ser, en este
cago y en los casos festantes, hasta de aproximademente
200 micras.
Ejemplo 8
: Una mezcla de 3.880 partes de éster dimet{li-
‘co del &cido tereftAlico y 3.100 partes de. etilénglicol
;es calentada, bajo agitacidén y con exclusidn del oxigeno
idel aire, en presencia de 1,52 partes de una aleacilr a
Ebase de 60% de antimonio y 40% de plomo en forma de una
zsolucién que se obtuvo calentando la aleacibén con entradaz

éde aire en etilénglicol, y 0,19 partes de magnesio en for-

?ma de una solucidén del metal en etilénglicol. En este ca- :
?so, 8 temperaturas hasta de 2502 pasan por destilacién eng
éel espacio de 4 horas metanol y etilénglicol. Después, se;
%sigue sgitando a 274-2772 y 0,3 a 0,5 torr, durante 5,5 hg
zras. El poliéster incoloro obtenido tiene una viscosidad ;
gintrinseca de 0,91 y un punto de fusién de 2582. La tem- :

?peratura de cristalizacibn es de 1689.
|
Ejemplo 9.

1

Une mezcla de 3.880 partes de éster dimet{lico
:del dcido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol es :

';calentada, bajo agltacién y con exclusién del oxfigeno del '

iaire, en presencia de 0,76 partes de una aleacién en for-
?ma de polvo a base de 45% de antimonio y 55% de estafio que.

%fue tamizade haste un tamefio de particulas menor de 25 mi-?
s j

!
¢
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Vcras,.y 0,076 partes de magnesio en forma de una solucién
del metal en etilénglicol. En este caso, a temperaturas
hasta de 2502 pasan por destilacién en el espacio de 4
horas metanol y etilénglicol. Después, se sigue agitando
a 274-2772 ¥ a 0,3-0,5 torr durante 5,5 horas. El poliés--
ter incoloro obtenido tiene una viscosidad intrinseca de
0,80 ¥ un punto de fusién de 2592. La temperatura de crigl
talizacidn es de 167¢.

Ejemplo 10,

Una mezcla de 3.880 partes de éster dimetf{ii--
co del Acido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol, '
}es calentade, bajo agitacidn y con exclusidn del oxigéno ‘
del aire, en presencla de 0,90 partes de tridxido da antl-
{monlo, 0,40 partes de 6xido de plomo y 0,12 partes de 6xi
§do de magnesio. En este caso, a temperaturas hasta de 250%

§ f
ipasan por destilacidén en el espacio de 4 horas metanol y |

etllengllcol. Después, se sigue agitando durante 5,5 horas
|
a 2742772 3y 0,% a 0,5 torr. El pollester incoloro obteni ;
i
;do tiene una viscosidad intringeca de 0,85 y un punto de i

ifusidn de 2582, Ia temperatura de cristalizacién es de
'51659.

H
'Ejemplo 11.

f

; Una mezcla de 3.880 partes de éster dimetili-
i
éco del &cido tereftédlico y 3.100 partes de ebilénglicol

ies celentada bajo agitaciédn y con exclusidn del ox{geno
Edel aire, en presencia de 1,15 partes de una aleacidm en

forma de polvo a base de 80% de antimonio y 20% de plomo

}
‘que por tamizedo fue llevada hasta un tamafio de particulas'

menor de 25 micras y 0,19 partes de polvo de magnesio. En

geste caso, a temperaturas hasta de 2502 pasan por destila~

-15 -
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i
cibn en el espacio de 4 horas metanol y ebtilénglicol

Des-
puds, se sigue agitando Qurante 3,5 horas a 274-2772 y a
0,3-0,5 torr. El poliéster incoloro obtenido tiene una vis
cosidad intrinseca de 0,75 y un punto de fusién de 2602.
La temperatura de cristalizacién es de 1672,
Ejemplo 12.

Una mezcla de 3.880 partes de éster dimetfli-
co del Acido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol es
calentada bajo agitacidén y con exclusidn del oxfgeno del

‘aire, en presencia de 1,14 partes de una aleacién en for-

‘ma de polvo a base de 60% de sntimonio y 40% de plomo que |

por temizado fue llevada hasta un tamafio de particulas me
nor de 25 micras, y 1,14 partes de estroncio en forma de

una solucidn del metal en etilénglicol. En este caso, a

‘temperaturas hasta de 2502 pasan por destilacidn en el eg

paclo de 4 horas metsnol y etilénglicol. Despuds, se si-

gue agitando durante 6,5 horas a 274-2772 y a 0,5-0,6 torr,

El poliéster incoloro obtenido tiene una viscosidad intrin

‘seca de 0,94 y un punto de fusibén de 2592. ILa temperatura

de cristalizacidn es de 1379.

Ejemplo 13,

Una mezcla de 3.880 partes de éster dimetfli-
|

‘co del Acido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol

es calentada, bajo agitacibén y con exclusién del oxigeno

del aire, en presencia de 1,52 partes de una aleacidn en

forma de polvo a base de 60% de antimonio y 40% de plomo

- que por tamizado fue llevada hasta un tamafio de particulas

menor de 25 micras, y 1,14 partes de bario en forma de una
solucién del metal en etilénglicol. En este caso, a ’cempe-—j-

raturas hasta de 2502 pasan por destilacidén en el espacio

- 15 -
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de 4 horas metanol y etilénglicol. Después, se sigue agi-
tando durante 5,5 horas a 274-2772 y un vacio de 0,3 a
0,6 torr. El poliéster incoloro obtenido tiene una visco-
sidad intrinseca de 0,93 y un punto de fusidn de .2582. Ia
temperatura de cristalizacidn es de 1342,
.Ejemnlo 14

Una mezcla de 3.880 partes de éster dimet{li-
‘¢co del &cido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol
ies calentada, bajo agitacién y con exclusidén del oxigeno
“del alre, en presencia de 1,14 partes de una aleacidn a
"‘base de 60% de aubtimonio y 40% de plomo en forma de una
.solucibn, que se obtuvo calentando la aleacibn con entra-
‘Ga de aire en etilénglicol, y 0,38 partes de calcio en fo;ci
Ema de una solucidn del metal en etilénglicol. En este casc;,
%a temperaburas hasta de 2502 pasan por destilacidén en el
éespacio de 4 horas metanol y ebtilénglicol. Después, se si
%gue agitando durante 5,5 horas a 274-2772 y un vacio de :
10,3 a 0,6 torr. El polidster incoloro obtenido tiene una
viscosidaed intrinseca de 0,96 y un punto de fusidn de
| 2582, La temperatura de cristalizacién es de 1442,
Ejemplo 15

Una mezcla de 3.880 partes de éster dimetili-‘
co del &cido tereftdlico y 3.100 partes de etildnglicol
es calentada, bajo agitacién y con exclusién del oxigeno :
del aire, en presencia de 1,52 partes de una mezcla de 60%§
de antimonio y 40% de plomo en forma de u.na' solucidn, que '
se obtuvo calentando la aleacibén con entrada de aire en
etilénglicol, y 0,76 partes de bario en forma de una solu

cidén del mebtal en etiléngiicol. En este caso, a temperatn =

ras haste 2502 pasan por destilacién en el espacio de 4 |

1
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horas metanol y etilémglicol. Después, se sigue agitando
durente 5,5 horas & 274-2772 y un vacfo de 0,3 a 0,6 torr.
El poliéster incoloro obbenido tiene una viscosidad intrin
seca de 0,91 y un punto de fusién de 2592. Ia temperatura
de cristalizacibn es de 1422,
Ejemplo 16

Una mezcla de 3.880 partes de 8ster dimetili-
co del 4cido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol
es calentada, bajo agitacidén y con exclusién del oxigeno
del aire, en presencia de 0,95 partes de una aleacidn en
forma de polvo a base de 60% de antimonio y 40% de estafio

que por tamizado fue llevada hasta un tamafio de particulas

‘menor de 25 micras, y 0.76 partes de calcio en forma Qe

una solucién del metal en etilénglicol. En este caso, a

temperaturas hasta de 2502 pasan por destilacidn en el es-

pacio de 4 horas mebanol y ebilénglicol. Despuds, se si-

‘gue agitando durante 5,5 horas a 274-2772 y 0,3-0,6 torr. -

El poliéster incoloro obbtenido tiene una viscosidad intrin

seca de 0,90 y un punto de fusidn de 2572. Ila temperaturaf
de cristalizacidén es de 1389,
Ejemplo 17.

Una mezcla de 3.880 partes de éster dimetili-
co del fcido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol
es calentadsa, bajo agitacidén y con exclusién del oxigeno
del aire, en presencia de 1,26 partes de tridxido de anri~i

'monio, 0,72 partes de acetato de plomo y 2,7 partes de ace

- tato de calclo. En este caso, a temperaturas hasta de 2502

pasen por destilacidn en el espacio de 4 horas metanol y
etilénglicol. Después, se sigue agitando durante 5,5 horas.
a 274-2772 y 0,3-0,6 torr. El poliéster incoloro obtenido

-17 -



" tiene una viscosidad intrinseca de 0,88 y un punbto de fu-

sibén de 2562. Ia temperatura de cristalizacién es de 1362.

Ejemplo 18
Uns. mezcla de 3.880 partes de éster dimetili-
5 co del &cido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol

es calentada, bajo agitacidén y con exclusién del oxigeno
del aire, en presencia de 0,63 partes de tridxido de anti
monio, 0,65 partes de dxido de estafio divalente y 3,0 par
‘tes de acetato de calcio. En este caso, a temperaturas

10 %hasta de 2502 pasan por destilacidén en el espacio de 4 ho
iras metanol y etilénglicol. Despuds, se sigue agitando du
rante 6 hodas a 274~2772 y 0,3-0,6 torr. El poliéster :._g
;coloro obtenido tiene una viscosidad intrinseca de 0,89 y;

un punto de fusién de 2582, Ia temperatura de cristaliza-
15 icién es de 1412,

Ejemplo 19. |
i Una mezcla de 3.880 partes de &ster dimet{li- :
§;;c.o del &cido tereftdlico y 3.100 partes de etilénglicol l

i . . l.
‘es calentada, bajo agibecién y con exclusidn del bxigeno !
| ;

20 idel aire, en presencia de 1,7 partes de tridéxido de anti-

;monio, 0,9 partes de acetato de plomo y 1 parte de aceta-

: i
‘o de bario. En este caso, a temperaturas hasta de 2502 !

‘pasan por destilacidén en el espacio de 4 horas metanol y :
ietilénglicol. Después, se sigue agitando a 274-2772 y E
25 20,3-0,6 torr. duresnte 6 horas. El poliéster incoloro obte-i

i;nido tiene una viscosidad intrinseca de 0,92 y un punto :
?de fusidén de 2552. Lia temperatura de cristalizacidn es de |
1432, :

H

Ejemplo 20 i
: i

30 ; Una mezcla de 3.880 partes de éster dimetfli- !
8.6.68. !

[
H
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glicol. Después, se sigue agitando durante 5,5 horas a

co del &cido tereftélico y 3.100 partes de etilenglicol

es calentada, bajo agitacién y con exclusidén del oxigeno
del aire, en presencia de 1,52 partes de una aleacibén en
forma de polvo a base de 80% de antimonio y 20% de plomo
que por tamizado fue llevada hasta un tamafioc de particu-
las menor de 25 micras, y 0,38 partes de calcio en forma
de una solucién del metal en etilénglicol. En esbte caso,

a temperaturas haste de 2502 pasan por destilacidn en el
espacio de 4 horas metanol y etilénglicol. Después, se si—:
gue agitando durante 5,5 horas a 274-2772 y 0,3-0,6 torr. ’
El poliéster incoloro obtenido tiene una viscosidad :lni;ri.:_l'T
seca de 0,93 y un punto de fusidn de 257¢. La temperatura 3
de cristalizacién es de 1432, ’

Ejemplo 21. :
: Una mezela de 3.880 partes de 8ster dimetilicog
del &cldo tereftélico, 3.100 partes de etilénglicol y 158 '
parbes de bisfenol-A-diglicoléter es calentada, bajo agi- %
;tacién vy con exclusidén del oxigeno del aire, en presencia §
fde 1,52 partes de une aleacidén en forma de polvo a base !
de 60% de antimonio y 40% de plomo que, por tamizado, fue

?I.levada hasta un tamafio de particulas menor de 25 micras
%(el cabtalizador puede ser empleado de igual msnera tambiénE
fcon tamafios de particulas hasta de 200 micras) y 1,14 par-%
tes de calclo en forma de una solucién del metal en eti- ;
iénglicol. A temperaturas hasta de 2502C., pasan entonces :

por destilacién en el espacio de 4 horas metanol y etilén -

temperaturaes desde 274 a 2772 y un vacio de 0,3 a 0,5
torr. El poliéster incoloro obtenido tenfa una viscosidad

intrinseca de 0,88 y un punto de fusidn de 2512C. La tem-
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peratura de cristalizacidén fue de 1422C. El granulado, se-
cado hasta un contenido de agua de como miximo 0,01%, fue
‘transformado en vasos en una mAquina normal de moldeo por
inyeccibén (temperatura del molde 1452C.). Los vasos eran

. susceptibles de ser desmoldeados con facilidad y estaban
cristalizados homogéneamente. Eran de forma estable y no
Be contrafan incluso al calentar durante media hora en
;aire de 1402C.

;;E;jemglo 22 )

Una mezcla de 3.880 partes de &ster dimetfli-
Eco del &cido tereftdlico, 3.100 partes de ebilénglicol, |
632 partes de bisfenol-A-diglicoléter y 2,72 partes de ‘
ipen‘caerli:m‘oa, es calentada bajo agitacién y con exclusn.én
zdel oxigeno del aire, en presencia de 1,14 partes de una ;
!aleac:.6n en forma de polvo a base de 60% de anbtimonio ¥ i
%40% de plomo que, por bamizado fue llevada hasta un tama-
E_ﬁo de particulas menor de 25 micras (el catalizador puede
%ser empleado de igual manera también en temafios de parti- ;
;culas hasta de 200 micras) y 0,38 partes de polvo de mag- ;
nesio. A temperaburas hasta de 2502C. pasan entonces por ‘
destllac:l.én en el espacio de 4 horas metanol Yy etiléngli- g
icol. Despuds, se sigue asgitando durante 4,5 horas a tempe ;

raturas de 274 a 2772C. y un vacio de 0,3 a 0,5 torr. El

polléster incoloro obtenido tenfa una viscosidad intrinse- i
ca de 0,76 y un punto de fusidn de 2352C. Ia 'bemperatm:'a ';
id.e cristalizacidn fue de 1722C. El granulado, secado ha.sta.i
un contenido de agua menor de 0,01%, puede ser transforma-:
ido en fibras o liminas susceptibles de ser estiradas en

|
H
I
I
|
l

{
frio, con sobresalientes propiedades mecinicas. :
: :

i
4
!
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Ejemplo 23
Una mezcla de 400 partes de éster dimetilico

del &cido tereftdlico y 650 partes de 1,4-ciclohexanodime
tanol es calentada, bajo agitacién y con exclusién del
5 oxigeno del aire, en presencia de 0,1l partes de uns alea-‘
cién en forma de polvo a base de 60% de antimonio y 40%
de plomo que, por tamizado fue llevada hasta un btamafio d.et
particulas menor de 25 micras (sin embargo, la aleacidn
puede ser utilizada de manera similar tembién en bamafios
10 de particulas hasta de aproximadsmente 200 micras) y 0,1
‘partes de calcio en forma de una solucidn del metal en
“etilénglicol, Destilen entonces en primer lugar metanol y
Vpos’ceriormente, al elevarse las temperaturas hasta aproxi
madamente 260 a 28020, , tembisn destila ciclohexanodimets
15 ‘nol. Finalmente, se policondensa a temperaturas de 295 a *
,3052C y con wn vacio de 0,3 a 0,5 torr. Después de 5 ho~ .
' 2899C, y con una viscosidad intrinseca de 0,70, que puedeg

;ras, se obtiene un poliéster de punto de fusibén de 285 a

‘ser moldeado por inyeccién para former cuerpos configura—i

]

20 I‘dos cristalizados, y de forma estable.
.Ejemplo 24.
De modo y manera similar, una mezcla de 400
épartes de éster dimetilico del 4cido tereftdlico y 650
‘partes de 1,4-bis-/Hidroximetil/ciclohexano es policonden
25 ;sada en presencia de 0,1 partes de una aleacién en forma
+de polvo a base de 80% de antimonio y 20% de plomo ¥y 0,05i

1

: :pa.rtes de magnesio en forma de una solucidn del metal en

;etilénglicol. Se obtiene un poliéster que funde a 287 -

}28990 7y puede ser transformado en fibras y peliculas.
30 t La presente solicitud que corresponde a la
8.6.68.
- 21 -
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:presentada en Austria, el 2 de Junio de 1967, bajo el ni-
‘mero A S5144/67 y 29 de Septiembre de 1967, nlmero A

' 8872/67, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi '
‘gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

§ Los puntos de invencidn propia y nueva que sei
ipresentan para que sean objeto de esta solicitud de Patqg?
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si- ;

‘guientes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de po-
liésteres a base de uno o varios &cidos dicarboxilicos
arométicos y/o aliféticos o sus derivados funcionales fqg;
madores de poliéster, de dioles alifdticos y/o ciclicos,
y eventualmente de otros compuestos formadores de poliés-

ter por calentamiento de los componentes después de afia-

e 7 s mtmavem e waia e m wmar

dir metales, aleaciones metéilicas o compuestos metélicos :
en calidad de cabalizadores, caracterizado porgue se uti-%
liza un catalizador que contiene a) antimonio, b) estaiio i
y/o plomo, ¥y ¢) uno o varios metales alcalino-térreos. 1

2.- Procedimiento segln la reivindicacién 1,

caracterizado porque se utiliza el cabalizador en cantida-
des entre aproximadamente 0,005 y 1% en peso, ¥y especial-g
mente entre 0,01 y 0,10% en peso, referidas a la cantidadg
empleada de todos los &cidos dicarboxilicos o de sus deri%
vados de fcido funcionales.

i
i
H
1
i
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‘bario, y se trensforme el poliéster obtenido en cuerpos

:.en moles de &cido tereftdlico y, en calidad de componente ;

de diol, contienen condensado al menos 85% en moles de

no).
1iésteres.

tecede y para los fines que se han especificado.

e
1% i

%\5

3.- Procedimiento segln le reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizador contiene 20 a 80% en
peso de antimonio, 10 a 70% en peso de estafio y/o plomo y
5 a 60% en peso de uno o varios metales alcalino-térreos.

4,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se utiliza un catalizesdor que con=-
tiene 30 a 70% en peso de antimonio, 10 a 50% en peso de
estafio y/o plomo y 5 a 30% en peso de magnesio, y se trang
forma al poliéster obtenido en fibras, hilos o peliculas. 7

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque se utiliza un catalizador que contie-

t

ne 30 a 70% en peso de antimonio, 10 a 40% en peso de s8-:

“tafio y/0 plomo y 10 & 60% en peso de calcio, estroncin o

‘configurados por moldeo por inyeccién, o por extrusién.

6.~ Procedimiento segfln la reivindicacidn 1,

caracterizado porque se preparan poliésteres que, en cali-

: !
‘dad de componente &cido, contlenen condensado al menos 85%

]
§
¢
]
¢
]

etilénglicol y/o 1,4-bis-/hidroximetil/-ciclohexano.
7.~ Procedimiento segln la reivindicacién 6,

caracterizado porque se prepara poli(tereftalato de evl:ile---;E

8.~ Procedimiento para la preparacién de po-

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an;

H
1

- 23 -



GOD.S.
8.6.68.

Esta Memoris consta de veinticuatro hojas

escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 45 JUN. 28
P, A.

Ko
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