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Esta invencidn se refiere a resinas de poliésien
i lineales altamente poliméricas que poseen mejorada estabi~
i :

i1lidad térmica y a un método para producirlas.

i . . . . :
i Ias resinas de polidster lincales saturadas pue-
! i
iden prepararse al primero realizar una reaceidn de conden-

sacidn entre un dcido dicarboxilico apropiado o un ester

del mismo con un diol para formar un prepolimero. El pre~

‘
3

ipolimero resultante es luego policondensado para formar
{

!la resina de polidster deseada. Cuando un éster de un doi-
i

! . . . ws :
‘do dicarboxilico es usado como el material de partida, es
- . . ‘o

iprimero reaccionado con un diol en la presencia de un cao-

talizador de transesterificacidn por medio de una reaccidn
]

¥
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3
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de intercambio de éster; mientras que cuando se usa un éci;
gdo dicarboxilico como el material de partida, es primero
zsometido a una reaccidn de esterificacidnm directa con el
;diol en la precencia de lo que se llama zeneraluenic un
iaditivn de primera etapa o inhibidor de éter. En cualguier
;caso, el producto de reaccidn resultante, que puede descri-
§
‘hirse generalmente como un prepolimero de polidster, =c Iue—
80 policondensado en la presencia de un catalizador de
policondensacidn para formar la resina de polidster,

Por ejemplo, en el caso del método de transcste-
rificacidn de preparar tereftalato de polietileno, se roeaccilo-

glicol de etileno con terelftalato de dincetilo para Jorwmar -

el prepolimero de polidster que es compuecsto principalmente
i
ide tereftalato bis-2-hidroxietil; o en el método de cute-

;rificacién directa, se reacclonan glicol de etileno con

deido tereftdlico para formar el prepolimero de polidster

i

?esulﬁanﬁe que es luego policondensado parz Iformar la re-
§

sina de polidster deseada.
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Ias resinas de polidster lineales saturadas, ;
§tal como tereftalato de polietileno y mwchas otras, son !
j.ampl:‘Lr:mufan“t;e usades en la produccidn de peliculas y fibrasi
Jin embargo, es generalmente sabido que semejantes produc:
5 tos de polidster se descomponen cuando son expuestos a ca-
vlor por un periodo sustanclal de tienpo., Tal descomposi-
cidén es pariicularmente un problema en los procedimientos
“de extrusidn e hilado de las resinas terminadas. Adicio-
nalmente, lasg Libras producidas de semejantes resinas

son usadas extensamente en el ramo textil y, como resul-

10

-

tado de estba aplicacidn, son sometidas a temperaturas oas%
_tante extremas en el procedimiento de lavado, secado y ‘
planchado. Por tanto, cs altamente deseable que la COmpo-
sicidn de resina de poliéster posea tanta estabilidad ;
como sea posivle a altes temperaturas.

Por tanto, esc un objeto de la presente invenciéﬁ
.preparar una composicidn de resina de polidster lineal sai
turada altamente polimdrica que cxzhibsa mejorada estabili-:

dad térmica.

<0 . Estos y otros objetos son losrados de acuerdo
con la presente invencidn con una resina de poliéster
lineal saturada conteniendo un aditivo seleccionado del
grupo que consigte de silicio, fésforo o isocianato de %

fosforilo. ;

25 Ia preparacién de poliester por medio de la ;

reaccidén de intercambio de éster es generalmente realizarg

{

. da con una relacidn molar de diol, tal como glicol de eti;
: leno, con respecto a un éster de un deido dicarboxilico, ;
- tal como tereftalato de dimetilo, de 1:1 gproximadamente 5

0 . X i
3 . hasta 15:1 aproximadamente, respectivamente, pero de pre-:

. fereneia de 1,2:1 aproximadamente hasta 2,631 aproximada—i
8.7,1968 ' -3 ;
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%mente. La reaccidn de transesterificacion o de intercambio
;de éster se realiza generalmente a presidn atmosférica en
‘una atmdésfera inerte tal como nitrdgeno inicialmente a una
itemperatura gue va desde 125-250¢C aproximadamente, pero
5 de preferencia entre 1502C y 2009C, aproximadamente en la
ipresencia de un catalizador de transecterificacidn apropia-
?do. Por ejemplo, el catalizador de transesterificacién usa-
:do puede seyhidruro de litio o acetato Ge zinc a una con-
écentraeién que va dGesde 0,015 hasta 0,204 aproximedamente,
10 ibasado en el peso del éster del deido dicarboxilico usado
‘en la mezcla de reaccidn inicial. Durante la primera etapa
de esta reaccidn, se desprende alcohol metilico que ¢s con-
tinuamente removido por destilacidn. Despuds de un periodo
:de reaceidn de 1-2 horas aproximadamente, la temperatura
15 de la mezcla de reaccidn se eleva entre 200°C y 3002C,
aproximadamente por 1-3 horaes aproximadamenfe con el fin
fde completar la reaccidn, como para formar el prepolimero
%de poliéster deseado y destilar cualquier glicol excesivo.
| En el caso del método de esterificacidn directa
26 de preparar resinas de poliéster lineales saturadas, la
Ereacoién es realizada generalmente con una relacidn molar
de diol, por ejemplo, glicol de etileno, con un deido
:dicarboxilicé, tal como dcido tereftdlico, de 1l:l hasta
51531 aproximadamente, pero de preferencia de 1,2:1 a 2,6:1
25 aproximadamente, La etapa de esterificacidn directa es
realizada generalmente a temperaturas que van desde 180-2802C
éproximadamente en la gusencia de una atmdsfera que contie-
he oxigeno a yresidn atmosférica o elevada por 2-4 horas
para formar el prevolimero de poliester deseado. Por

30 ‘
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nitrdgeno.

Ia primera etapa del método de ezterificacidn
directa es rcalizada generalmente en la presencia de un
aditivo o amortiguador apropiado, tal como trietilamina,%

a una concentracidn que va desde 5 x 10“'5 mol aproximada-

[ R,

mente hasta 5 x 10™% mo1 aproximadamente del aditivo por

mol de decido dicarbdxilico en la mezcla de reaccidn ini-

:
t

cial. i
. o P §
Convencionalnente, la etapa de policondensa- !

t

cidén en la preparacidén de las resinas de poliéster de

gque se trata ya sea por el método de tranesterificacidn

o por el método de esterificacidn directa, se lozra gene-

ralmente al agregar un cabalizador de policondensacidén

apropiado al prepolimero de poliédster y calentar esta

mezcla a presidn reducida de 0,5 a 20 mm, aproximadamenté
de mercurio mientras ests siendo agitada a una temperatu;
ra de 260-3252C, aproximadamente por 2-4 horas. Por ejemé

plo, los catalizadores de policondensacidn apropiados pa-+

ra uso son tridxido de antimonio y butdxido secundario

rab ap s vl

de antimonio, a concentraciones que van desde 0,01 hasta
0,2: aprozimadamente, basado sobre el peso del prepolime%
ro de poliéster por policondensarse. g

En la prictica de la presente invencidn, los i
estabilizadores térmicos de isocianato antes meneionados!
pueden incorporarse en la composicidn de resina en diver-
sas etapas. Por ejemplo, en la preparacidn de la resina g
de polidster, losactuales estabilizadores pucden mezclar%
se de manera apropiada en los reactantes de resina de f

i

poliéster antes de comenzar la reaccidn, o en cualquiera’
1

—5- ?
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etapa despuds de haberse iniciado la reaccidn inicial, si
es indicado. Sin embargo, en la mayoria de los casos, es

preferido mezclar los actuales estabilizadores térmicos en

la resina de polidster inmediatamente después de que la

etapa de policondensacidén ha sido terminada.

Se ha encontrado que el isocianato de silicio,

el isocianato de fosforo y el isocianato de fosforilo son

. efectivos como estabilizadores térmicos en composiciones

de resina de poliéster cuando se emplean en cantidades que
van desde 0,01% hasta 0,5% aproximadamente, de mreferencia
desde 0,02% a 0,3% aproximadamente, basado en el peso de

la resina de poliéster. Sin embargo, cuando es indicado,

" pueden usarse concentraciones menores o mayores que lag

anteriores, pero su efectividad es generalmente reducida.

Los ciguientes ejemplos de varias incorporaciones
Jemp

preferidas servirdn mds para ilustrar la presente inven-

. ¢idn, avn cuando debe entenderse que estos ejemplos son

incluidos solamente para el fin de ilustracidn y no se pre-

tenden limitar el alcance de la presente invencidn., Todas

: las partes son por peso, a menos que 8o indique de manera

; distinta.

EJEZPLO T
Una mezcla que comprende 474 g. de deido terel=

tédlico, 208 mls. de glicol de etileno y 149 mls. de trie-

' tilamina fué cergada dentro de un recipiente de reaccidn

equipado con una entrada de nitrdégeno, un aparato separa—

~ dor Dean-Starke, dispositivos calentadores y disposilivos

agitadores. La mezcla de reaccidn fué agitada y la fempe-
ratura elevada a 1979C. aproximedamente bajo una manto
de nitrdgeno a presidn atmosférica. En 1982C. aproximade-

mente, comenzd @ salirse por destilacidn wna mezcla azeo-

=B
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trépica de agua y trietilamina. Le mezcla azeotrdpicae fué:
- continuanente separada por medio del aparato Dean~Starke,;
v la trietilamina fué recuperada y continuamente rezresa~:
da 2l recipiente de reaccidn. La mezcla de reaccidn so vol-
5 . vié casi clara. Iuego, la temperatura fué permitida cle~
varse a 2209C, aproximadamente sobre un periodo de una ho;
. ra para formar un prepolimero de polidster. El producto ‘
‘de prepolimero fudpermitido enfriarse bajo una atmdsfera
.de nitrdgeno.
10 ; BITHPLO IT
| Cincuenta gramos del producto de prepolimero del
“ejemplo I fueron mezelados con 0,02 g. de butdxido secun-
dario de antimonio y colocado en un recipiente de reacciéﬁ.

¥ L}

To mezcla Ge reaccidn fué calentada a 2802C. aproximadamen-
i
15 te bajo presidn reducida de 0,05 a 0,1 aproximadamente de{
mm. de mercurio mientras estaba bajo agitacidn por 2 horas
aproximadamente para producir la policondensacidén del pre-
polimerc de poliéster y la formacidn de una resina de po-:
liéster. La resina de polidster formada tenfa una viscosi;
20 .dad intrinseca original de 0,88, una viscosidad intrinsecé
Vdescompucsta de 0,69 y un por ciento de ligas rotas calcué
‘lado como 0,132,

‘ EJEHPIO ITI

Al final de la reaccién de policondensacidn del

25 ‘Bjemplo II, fueron agitados dentro del producto de resina

e S i et 1

de polidaster 0,02 g. de isocianato de silicio, Si(NCO)4, v
luego enfriado. La composicidn resultante de resina de ;

polidster tenia una viscosidad intrinseca original de 0,73,
; )
vna viscosidad intrinseca descompuesta de 0,65, y el por

30 ciento de ligas rotas fué caleculado como 0,077,

G.7.1968 ==
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EJEMPIO IV

Al finel de la reaccidn de policondensacién del

iejemplo II, fueron agitados dentro del producto de resina:
ide polidster 0,02 g. de isocianato de fésforo, P(NCO)B,

5 iy luego enfriado. La composicidn resultante de regina de
gpoliéster tenia una viscosidad intrinseca original de 0,53,

Euna viscogidad intr'inseca descompuesta de 0,59 y el por

.f

ciento de ligas rotas fué calculado como 0,042,

7 EJ:IPLO V
| . cr . .z
10 : Al final de la reaccidn de policondensacion del

i

ejemplo II, fueron agitados dentro del producto de resina

de polidster 0,02 g. de isocianato de fosforilo, OP(NCO)3,
fy luego enfriado. La composicidn resultante de resina de
fpoliéster tenfa una viscosidad intrinseca original de 0,80,

15 ;una viscosidad intrinseca descompuesta de C,68 y el por
%ciento de ligas rotasfué calculado como 0,0¢1.

E LEJENPLO VI
Una mezcla que comprende 600 g. de tereftalato

de dimetilo, 396 mls. de glicol de etileno y 0,24 g. de

20 hidruro de litlo fué cargado dentro de un recipiente ce

?reaccién equipado con una entrada de nitrogeno, dispositi-
zvos calentadores y dispositivos agitadores. La mezcla de
"reaccidn fué agitada y calentada a presidn atmosférica
1982C. bajo wm manto de nitrdgeno. La mezcla de reaccidn
25 fué mantenida a 198¢C. aproximadamente por casi dos horas,
" durante cuando el producto secundario alcohol metilico
| fud eliminado por destilacidn. Iuwego la temperatura de la
mezcla de reaccidn fué permitida elevarse a 2302C. sobre
un periodo de una hora aproximadamente para sacar por des<
30 tilacién cualquicr producto secundario de alcohol metilico
Ey glicol de etileno restante y formar un prepolinero de
. polidster. El producto de prepolimero fué permitido en-

9.7.1968 | ~8



i

10

20

25

30

9.7.1968 .

|

‘friarse bajo una atmésfera de nitrdgeno.

EJEMPIO VIT
Cincuenta gramos del producto de prepolimero

‘del Bjemplo VI fueron meuclados con 0,02 g. de tridxido

i

‘de antimonio y colocados en wn recipiente de reaccidn. Laf
H i

‘mezela defeaccidn fué calentada a 2802C. aproximadamente |

f‘oajo presidn reducida de 0,05 a 0,1 mm, aproximadamente
de mercurio mientras se enouentran bajo agitacidn por 3 i
horas aproximadamente para producir la policondensacidén !
‘del prepolimero de poliéster y la formacién de unz resina |

i

de poliéster. La resina de poliéster tenia uma viscosidad :

inrinseca original de 1,13, una viscosidad intrinseca des~

compuesta de 0,76 y el por ciento de ligas rotas fué cdou-

‘lado como 0,169.
BJENMPLO VIIT

Al final de la reagcecidn de policondensacidn ael
Baenplo VII, fueron agitados dentro del producto de res 1na
'de poliéster 0,02 g. Gde isocianato de silicio, Si(NCO)4, yi
luego enfriado. Ia resina de poliéster formada tenia una |
‘viscosidad intrinseca original de 0,67, una viscosidad in-i
_trlnseca descorpuesta de 0,62 y el por ciento de ligas rotas
fué caleulado como 0,052,

BEn los anteriores ejemplos, log valores de visco-
! !

sidad intrinseca original de los productos de resina de

pollester fueron oblenidos al medirse las viscosidades in-!

_trlnsecas de las conmposiciones de resina al producirse.

- .. ORI PN,

Los valores de viscogidad intrinseca descompucs
ta fueron determinados por el sisuilente procedimientos: la d
comp05101on de resina de poliéster fué molida y pasada a

traves de un tamiz de malla 10 (U.S.98.) y secada a 1209C,

al vacfo por 16 horas, lucgo enfriada en una Gesecadora

~Oem



|
g
|

éDe dos a tres gramos de eota resina seca fueron colocéuos
?en un tubo de cnsayo que fué luegon insertado dentro de wn
‘blogue ce aluminio precalentado a 2802¢. (0,52¢.). Ll
Ebloque fué luego sellado y evacuado a 0,1 mm. de mercurio,
5 i Despuds de retenerse por 10-15 segundos aproximadamente,
éel blogue fué llenado con un gas de nitrégeno seco y li-
“bre de oxigeno. Hsta purza de nitrdgeno al vaclo fué
- lucgo repetida por un toval de tres veces; todo cl proce-
so toud de 5 a 7 mimutos. Iucgo, la mucstra de resina fué
10 5dejada en el blogue calentado por dos horas adicionales
-bajo una corriente lenta de nitrdsenc. Despuds de cste pe—
riodo de dos horas, la muestra de resina fué sacade del
.blOGLe y colocada en una desecadora que fué primero eva-
¢uada y luego llenada con nitrdgeno. Ie viscosidad intrin-
15 seca del producto de resina fué luego Geterminads y seme-
.jante valor de viscosidad intrinseca fué anotado en los
- ejemplos anteriores como la viscosidad intrinseca deccom—
vuesta.
Los valores de por ciento de ligzas rotag indica-

wor el

&

20 . doeg en los anteriorc. ejemplos fueron calculados
uso de la sigulente ecuzcidn:

- 1/a 1/a
% Ligas R = (I{ ) -( L ) x 9,6 x 167

Vf Vi
. Los valores para Lk y a pueden encontrarse en la literatura,
> tal como Conix, A., Lalkronol., Chemie 26 , p. 226 (1458),
"en donde I = 0,00021 y a = 0,82,
Todas las determinaciones de viscosidad intrinse-
ca Ge los productes de resina de polidsber producidos
" en los anteriores cjemplos fueron debermingdas en una so-

lucidn de 60% fenol y 40% tetracloroctano, peso/peso, a 0L,

de acuewrdo con un procedimiento convencionsl de laboratorio,
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Los resultados en log anteriores ejemplos indi-

4

can gque los actuales aditivos, cuando se asrezan a resi-i
nas de polidster lineales saturadas, actlan para estzbi-;
lizar o reducir los efectos Ge descomposicidn de tempera-
turas superiores sobre esltas resinas de poliédster. L1 caﬁ~
bio en viscosidad intrinseca o la diferencia entre la vié-
cosidad intrinseca original y la viscosidad intrinseca §
descompuesta es una medida directa del efecto de estabili—
zacidn al calor que los actuales estabilizadores térmicoé
tienen sobre las resinas de polidster y puede calcularsez
ifdcilmente de los anteriores resultados.

Cuando looc anteriores controluvs, Ejemplos IX yi
VII, son corparatos con sus ejemplos correspondientes enj
donée fueron usados los mismos sistemas catalizgadores, :
con la adicidn de un estabilizador térmico de la presenté
invencidn, puede verse ficilmente de los valores Ce visco-
sidad intrinzeca y el por ciento de ligas rotas que los ‘
actuales egtabilizadores actdan en todos los casos para

t
limitar la cantidad de descomposicidn que tiene luzar cu%n—

do los productos de resina de polidster estdn expucstos |
a temperaturas elevadas por periodos de tiempo prolongadgs.
La presente invencidn ha sido ilustirads con
particular respecto a la estabilizacidn de tereftalato
de polietileno., Sin embargo, los actuales estabiliza&oreg

térmicos son asimismo efectivos para estabilizar cuales-

quiera poliésteres y copoliésteres lineales saturados;

por ejemplo, aquellos derivados de decidos dicarboxilicos,

{

tal como dcido isoftdlico, y deido 4,4'-difenildicarbox

Ha
S

lico, o sus derivados éster, y dioles apropiados, tal oo;
mo los glicoles de la serie HO(CHZ)HQH, en donde n es 2
a 10,

11~
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Ta presente solieitud que corresponde a la pre{

sentada en Estados Unidos de Amdrica, con fecha 30 de Octu-

' bre de 1.967, bajo el 2 679.158, se acoge a los benefi~ |

 gios del Articulo 51 del vigente Hstatuto sobre Propiedad
' iy

¢ Industrial.,

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
; presgentan para que sean objeto de la presente solicitud
" de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
5 los siguientes:
1.~ Un procedimiento para preparar una resina
. de polidster lineal saturada, tal como tereftalato de
' polietileno, teniendo mejorada estabilidad térmica, carac-
| terizado por incorporar dentro de la resina un aditivo
estabilizador seleccionado del grupo que consiste de iso-
cianato de silicio, de fdsforo o de fozforilo,
2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
~cacidn 1, caracterizado en que el aditivo es mezclado en
. la resina fundida.
3.= Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1 6 2, caracterizado en que es incorporado en la
resina de 0,01% a 0,5% por peso del aditivo, basado en el
peso de la resina.
4,- Un procedimiento para preparar una resing

. de poliester lineal saturada.

-] O
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| Tal y como se ha descrito en la memoris que an-g
: . . i
* tecede, y para los fines que mse han especificado. !
L
La presente memoria consta de trece hojas escri-
tas a miquina por una sola cara. l
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