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WPROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE POLI(TEREFTALATO
"DE ETTLENO)M.

Holicidants:  FHONE-POULENC S.A., entidad francesa,
residente en : 22, Aveme Montaigne,

PARIS-8e, PFrancia.

La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento de preparacidn de polidsteres del 4cido teref
t4lico, Mas particularmente se refiere a los poliéste-
res obtenidos por accidn directa del dcido tereftdlico

5e sobre el etilenglicol.
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En la actnalidad es bien conocido obtensr
el poli(tereftalato de etileno) por esterificacidn
dirvecta del dcido tereftdlico. El método més corrien-
tomente empleado consiste en hacer reaccionar en un
primer tiempo el dcido tereftdlico y el etilenglicol,
a fin de formar el tereftalato de bis( ﬁhidroxietilo),
asi como los bajos polimeros, y después en realizar
en un segu.ﬁdo tiempo la policondensacidn con elimina-
cidn de etilenglicol. Bste procedimiento por esterifi-
cacidn directa plantea, sin embargo, el inconveniente
de favorecer la formacidn de dietilenglicol que reac—
ciona como un diol durante las reacciones de esterifi-
cacidn y de policonlensacidn. Ahora bien, los enlaces
&ter as{ introducidos en las cadenas del polfimero dis-
mimyen notablemente su estabilidad y dismimnyen igual
mente su punto de reblandecimiento.

Esta reaccidn pardsita, tiene lugar. en su
mayor parte durante el primer tiempo del procedimien-
to, es decir, durante la fase de esterificacidn,
Diversos métodos que tienen por objeto palidr este
inconveniente, ya han sido propuestos. Estos métodos
preconizan generalmente conducir la reaccidn de este-
rificacidn en presencia de sustancias irvhibidoras de
la formacidn de los enlaces éter. EBn este orden de
ideas, puede citarse el uso de Oxidos, alcoholatos al
calinos o alcalino-térrecs, hidruros y sales organicas
de los me‘téles entre las que se pueden citar el aceta~
to de calecio (patente francesa n® 1.297.516).

Desgraciademente, estoé productos son inso-

lubles en el polimero acabado, e incluso empleados en
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muy poca cantidad, disminmuyen la transparencia de las
peliculas obtenidas.

Igualmente, e ha ppopuesto utilizar inhibi
dores orgénicos solubles en el poli(tereftalato de
otileno) como las aminas terciarias voldtiles (paten-
te francesa n? 1.239.223 y patente belga ne 686.548)

o ciertos coméuestos de amonio cuaternario‘ (patente
inglesa ng 1.023,%07).

.Ahora se ha hallado que se puede obtener el
poli(tereftalato de etileno) practicamente incoloro y
gue contiens muy poco dietilenglicol, por esterifica-
cidn directa del acido tereftdlico, si se afiaden pe-
quefias cantidades de trietanolamina durante la fase
de esterificacidn,

La cantidad de trietanolamina émpleada, se
sitda generalmente entre 0,001 % y 1 %, con preferen-
cia entre 0,001 % y 0,1 %, en peso con respecto al
focido tereftdlico cargado.

Segin la invencion, la trietanclamina se
afiade a la mezela reacclonal preferentemente al comien
z0 de la fase de esterificacidn. Esta ultima operacion
se realiza de una forma conocida a una temperatura com
prendida entre 220 y 300%C, preferentemente entre 230
¥ 2709C, bajo una presidn superior o igual a la tensidn
de vaﬁor del etilenglicol a la temperatura considerada

y en presencia de una cantidad de reactivos tal, que

etilenglicol

la relacion molecular w— . esté compren
acido tereftalico

dida entre 1,05 y 2, con preferencia entre 1,1 y 1,7.
Este estado del procedimiento se lleva hasta la obten-
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cidn de un grado de conversidn situado entre 70 %y
90 %; el agua producida durante la reaccidn se eli-
mina g medida de su formacidn. La 0peraoic'>1:1 pusde,
ademds, reslizarse en presencia de catalizadores te-
les como las sales de cobalto, por ejemplo.

La fase de policondemsacién se conduce
igualmente segin un proceso clésico. Ia temperature
se sitia entre 270 y 3002C, pero Se opera entonces &
uns presién en general inferior 2 1 mm. de mercurio,
a fin de eliminar al méximo el etilenglicol formado
por la reaccidn. Durante este etapa, se utilizan habi
tuelmente catalizadores; emtre éstos el tridxido de
antimonio Sb203, que se revela de un empleo particu-
larmente ventajoso, puede adicionarse a la mezcla,
después delicomienzo de la fase de esterificacion.
Ignalmente, puede hacerse uso de estsbilizanbes del
polimero formedo, tales como el &dcido fosforoso, los
fosfitos o los fosfatos de arilo, que son en general
incorporados al comienzo de la policondensscidn.

Is posible operar seg&n procedimientos con
tinnos o discontinuos,

El ejemplo siguiente, dado a titulo pura-
mernte ilustrativo, muestra cdmo la invencidn puede
llevarse a la practica.

En este ejemplo, las determinaciones colori
métricas se realizan sobre los polimercs en estado sg
lido o con ayuda de un fotocolorimetro ZEISS “ELREFHOM,
Los resultados se expresan de acuerdo con el Nsis’cema‘
de representacidn tricromitico XY¥Z de la comisidn in

ternacional de la iluminacion ffeasurement of colour -
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WRIGHT -~ Edit. HILGER & WATTS - 32 edicidn p. 96 a
127 (1964)/. Se determina de esta forma el grado de
blanco, la luminosidad y la longitud de onda dominan
te. Se calcula igualmente el grado de emarillio defi-
Rx - Rz
Ry

representan los coeficientes de reflexion difusa me-

en la que Bx, Ry y Rz

nido por la férmnla

didos por el aparato,
EJENPIO -

En un autoclave de 7}5 litros provisto de
un agitador rascador y de una columna de rectificar,

se introducen:

- deido tereftidlice 2.490 g (15 moles)
- etilenglicol 1.395 g (22,5 moles)
~ tridxido de antimonio 0,58 g

asi como difersntes cantidades de trietanolamina que
figuran en ol cuadro siguiente. La mezecla agitada es
llevada rapidamente a 2459C menteniendo una presidn
de 4 bares con nitrégeno," Bstas cordiciones son con-
servadas durante 75 mimtos, destilando e la vez en
contimo el agua formada por la reaccidn, y despuds

se descomprime hasts la presidn atmosférica. Ia ope-~
racidn de descompresidn que dura 30 mimbtos se reali-
za manteniendo la temperatura del medio reaccional a
2459C, BSe deja durante 15 mimatos a 2452C bajo pre-
s1dn etmostérica y despuds se afiaden 29,2 om3 de etil-
englicol que contiene 0,58 g de acido fosforoso en
solucidn., La presidn disminuye entonces en 40 mimatos
a 0,2 - 0,3 mm. de mercurio, elevindose simnlténeamen-~

te la temperatura de 245 a 285%C,
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Estas nuevas condiciones de presion y tem-
peratura se mantienen durante 90 mimatos, perfodo
durante el cual el stilenglicol formado es eliminado
por destilacidn. EL polimero es a contimiacidén ex-
trusionado en el agua y gramlado.

El cuadro siguiente indica los resultados
obtenidos con 0,03 % y 0,012 % en peso de trietancl-
eming, con respecto al dcido tereftdlico.

En este cuadro, la proporcidn en dietilen-
glicol que entre en la constitucion del polimero se

expresa en peso con respecto al polimero.

Cantidad
de trieta
nolamina

Proporcidn Punto de Grado ILumino TLongitud Grado
en dieti- reblande  de sidad de onda de
lenglicol cimiento blanco dominante amarillo

0,03%

1,37 % 259,29C 88,3 % 48,1% 575 = 0,21

0,012%

1,66 %  259,69C 92,3 % 60,66 574 mf 0,124

25,

30.

Si se reproduce el método operatorio descrito

anteriormente sin afiadir trietanolamina, se obtiene un

poli(tereftalato de etileno) de punto de reblandecimien

to 2502C y que contiene en peso 4 % de dietilenglicol.

-NOTA-~ _
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo enm la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-

ciones de detalle en cuanto no alteren sw principio
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fundamental. Tambidn se hace constar que el invento
corresponie a una solicitud de patente presentada en
Francia, con fecha 12 de junio de 1967, bajo el mime-
ro PV. 110.007, acogiéndose por lo tanto, a los beno-
ficios que conceden los Convenios Internmacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicitae patente de In-
vencidn, por 20 afios en Espefia : "PROCEDIMIENTO DE
PREPARACION DE POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)"; caracte
rizdndose por 1o siguiente: )

18 .- Procedimiento de preparacidén de poli
(tereftalato de etilemno), por esterificacidn del aci-~
do tereftdlico mediante el etilenglicol y policonien-
saeidn de los ésteres obtenidos, caracterizado porque
la esterificacidn se efectia en presencia de 0,001 %
a 1 % en peso de triebtanolamina con respecto al acido
tereftalico.:

28, Procedimiento de preparacion de poli
(tereftalato de etileno); tal y como queda sustancial
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de siete hojas, escritas
12 J2) 68

POULENC S.A.,

a miquina por una sola cara.
Madrid,
RHO

J. GOMEZ ¢
P p. Flrmede: 7
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