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Memoria descriptiva

Ia presente patente se refiere & un procedimiento

mejorado para la preparacién de poliésteres de condense-
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cidn lineales de alta viscosidad, a partir de terefta~
latos de glicol parcialmente polimerizados ¥, més par-
tieularmente, a la polimerizacién en fase sélida de po-
li({tereftalato de etileho) en lecho fluidificado.

Para la preparacién de hilo técnico a partir de
poli(tereftalato de etileno) se desea un polimero de al-
to peso molecular y una viscosidad intrinseca de 0,8 o
més alta, ya que el alto peso molecular dsl polimero con-
duce a hilos de t enacidad mds alta. No se puede preparar
fécilmente, aunque es posible, un polfmero semejante de
alta viscosidad, por polimerizacidén por fusidn, ya que
es diffcil manipular masas muy viscosas y, ademds, los
intentos de aumentar la temperaturs a fin de disminuir
la viscosidad dan lugar a una rotura del polimero.

Ia polimerizacién en fase sdlida, en la que wn
prepolimero de bajo peso molecular se polimeriza méds din
a temperaturas por debajo del punto de fusibn, es apro-
piada para la preparacién de poli{meros de alta viscosi-
dad intrinseca, sin que se rompa el polimero.

Para obtener velocldades razonables de polimeri-
zacidn es necesario efectuar el calentamiento de una ma-
nera uniforme, y separar rdpidamente los productos de
condensacidén. Esto puede tener lugar medlante una po-
limerizacidn en fase sdlida en un lecho fluidificado, en
el que el material se polimeriza en forma de particulas,
gue son lo suficientemente finas para poderse mantener
en agitacién en una corriente gaseosa y poderse manipu-
lar como un fluido. Se han encontrado serias dificulta-

des al intentar aplicar la polimerizacidn en lecho flui-
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dificado para la preparacién de poli(tereftalato de eti-
leno) en escala técnica.

Un poliéster con viscosidad intrinseca menor de
0,8 se prepara normalmente por polimerizacidn por fusién
de los componentes monémeros e inmediata separacién rdpi-
da del poliédster fundido, por ejemplo vertiéndolo sobre
uns superficie enfriada con agua. Esto da un producto
amorfo. El poli(tereftalato de etileno) amorfo es muy du~
ro y diffecil de molturar en partfculas con los dispositi-
vos usuales. Tiene también un punto de fusidén bajo, por
ejemplo 120 £¢ para un poliéster con viscosidad intrinse-
ca 0,4, lo qde conduce & una aglomeracidén de las partfcu~
las ya sea durante la molturacién o en un lecho fluidifi-

cado.

Se puede obtener un producto muy cristalino, en—
friando lentemente el poliéster fundido, vertidndolo p.e.
en forma de una placa gruesa, que a continuacidn se deja
enfriar lentamente., EIEste poliéster cristalino puede re-
ducirse sin dificultades, a particulas de teamafio apropis-—
do en una instalacidn usual de molturacidén. Ademds, el
punto de fusidn cristalina se eleva a aproximadsmente
256 o¢ y se pueden aplicar temperaturas de polimerizacidn
de hasta 235 20, sin que ftenge lugar una aglomeracidn de
pertfculas. No obstante, se ve que la velocidad de poli-
merizacidn as extraordinarismente pequefia, y que no se
puede alcanzar una viscosidad intringeca de 0,8 incluso
despuds de muchas horas de calentar & temperaturas por de-—
bajo de 235 °C.

Gon el procedimiento mejorado de la presente pa-—
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tente se puede preparar apropiadamente un poli(tereftala-
to de etileno) con una viscosidad intrinseca inusitada-
mente alta.

Tzmbien con el procedimiento de esta patente se
puede polimerizar en fase sélida a gran velocidad, sin
que tenga lugar una aglomeracién de las partfculas o una
rotura del polimero. Otras ventajas del procedimiento se
aclarardn mediante la descripeidn que sigue, y el esguema
adjunto.

Segln el procedimiento de egsta patente, se puede
preparar primero poli(tereftalato de etileno) con una vis-—
cosidad intrinseca de 0,20 a 0,65, por polimerizacidn de
los componentes mondmeros en la forme usual hasta una fu-
sién amorfa. Esta se separa rédpidamente para formar un
prepolimero sélido casi eamorfo, que se reduce a trozos.
Tos trozos de prepolimero se calientan a2 150-200 ¢C hasta
que el poliéster esté parcizlmente eristalizado. E1 po-
liéster se calienta de preferencia a aproximadamente 160
2¢. durante 10 min. por lo menos o hasta que el poli(te-
reftalato de etileno) tenga una densidad entre 1,39 y
1,40. A continuacidén el poliéster parcialmente cristali-
zado se reduce s particulas gue se pasan por un tamiz de
anchura de malla 0,84 mm. con lo gue quedan menos del 10 %
de particulas fines que pasan por un tamiz de anchura de
malla 0,074 mm.. Las particulas se pasan, preferentemen~
te, por un tamiz de anchura de malla 0,42 mu. y despues
por un temiz de anchura de malla 0,15 mm. A continuacidn
se polimeriza el poliéster hasta una viscosidad intrinse-

ca de 0,8, calentando las partfculas en un lecho fluidi-~
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ficado a 200-23%5 oC.

Esta polimeriZacidn ge lleva a cabo en la fase
s6lida de preferencia a 215 - 225 2C.

En el Gréfico 1 (pdeina 6) se muestra un esquema
aclaratorio de la marcha del procedimiento. '

El procedimiento del ejemplo primero se puede rea~-
lizar llevando trozos de prepolimero amorfo a un disposi-~
tivo de precalentem._dento normal, donde se calientan los
trozos hasta una temperatura de 150 - 200 2C para crista-—
lizar parcialmente el prepolfmero. Después de cristali-
zar se pueden molburar los trozos en el dispositivo nor-
mal hasta el tamafio de particula deseado, y se llevan a
un aparato de polimerizacidn con lecho Ffluidificado.

El prepolimero de poli(tereftalato de etileno) em—
pleado en el procedimiento de esta patente puede preparar-
se de cuslquier forma conocida. Ia polimerizacidén se lle-
va a cabo pare preparar un prepoiimero con una viseosidad
intrinseca entre 0,20 y 0,65 de preferencia aprox. 0,40.
El prepolimero se rompe en trozos que pasen por abertu-
ras de tamiz de 3,2 mm. Los trozos se moliuran a parti-
culas despues de calentadas para lograr una cristalizacidén
parcial. ILos prepolimeros con una viscosidad intrinseca
inferior a aprox. 0,20 dan lugar & la formecidn de wa
cantidad excesiva de finas partfculas y por ello un 50 %

o mds pasardn a través de un tamiz standard con una an-

chura de malla de 0,047 mm., cuando se muelan las partfou-
las a continuacidn en el dispogitivo usual de molturacidn.
Por encime de una viscosidad intrinseca de aproximadamen-

te 0,65 el prepolfmero es diffcil de molturar y sobre to-
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Polimerizacién en fase sblida
en lecho fluidificado a 200 -
235¢ ¢, hasta une viscosgidad in-
{rinseca de 0,8 por lo menos
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do, se necesitan viempos de calentemiento mds largos pa-
ra obtener una cristalinidad conveniente para evitar que
las particulas se fundan unas a otras durante la polime-
rizacidn. ITa viscosidad intrinseca mds apropiada es apro-
ximadamente de 0,40, 1o que da un compromiso entre el va-
lor previo por el cual se puede preparar el prepolimero
cristalino en un tiempo razonable, y el poder moler el
material obtenido con facilidad hasta el tamafio de partf-
cula deseado con menos de 10 % de particulas finas como
residuo., ELl poli(tereftzlato de etileno) amorfo con una
viscosidad intrinseca de 0,4 tiene un punto de fusidn de
120 °C. Como las polimerizaciones en fase sélida deben
realizarse a temperaburas de unos 200 2C como nfnimo para
alcanzay velocidades de polimerizacidén convenientes y co-
mo que & esas temperaturas el prepolimero amorfo funde an-
tes de que pueda cristalizarse, es evidente el inconve~
niente de un prepolimero amorfo. Tos cristales de poli-
(tereftalato de etileno) con un punto de fusidn de unos
265 oG y prepolimeros con un porcentaje relativamente alto
de cﬁistalinidad gon muy apropiados. ILa cristalinidad que
se desarrolla en un prepolimero amorfo por calentamiento
durante 10 minubtos por lo menos a wna temperatura de unos
160 o¢, es suficilente para posibilitar le polimerizacidén
en fase sélida a temperaturas de hasta 235 2C sin que con
ello el polfmero se haga pegajoso o de otra forma tenga
una influenciz perjudicial sobre la eficacia del proce-
dimiento. Ademds, la cristalinided desarrollada a 160 2C
es tal que se puede molturar fécilmente. Con relacidn a

la molturacidn no hay diferencia sustancial entre muestras
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que se han calenfado a 150 2C y las que se han calenta-
do a temperaturas de 200 °¢ o mds.

Se puede aplicar el procedimiento de la presente
patente del modo més eficaz mediante una operacidn de po-
limerizacidn continua en la fase sélida y con aplicacidn
de un lecho fluldificado. Ia temperaturs de precalenta-
niento estid comprendida entre 150 y 200 °¢, Es preferi-
ble una temperatura de 160 2C ya que con ella se obtienen
resultados Sptimos. Una temperatura de precalentamiento
de unos 160 2 da la velocidad de polimerizacidn méxima,
y el prepolimero molturado puede ser polimerizado en le-
cho fluidificado a temperaturas de hasta unos 235 ¢C sin
volverse demasiado pegajoso vy sin influir por tanto des-—
favorablemente en la fluidificacidn del lecho. Se pue-
den aplicar temperaturas de precalentamiento de dnicamen-
te 150 2C, pero esto tiene algin inconveniente en la fiui-~
dificacidn del lecho ya que las temperaturas tolerables
son algo mds bajas. Pueden utilizarse temperaturas de
precalentamiento de hasta 200 20 para la preparacidn de
un polimero con viscosidad intrinseca 0,8 en cuyo punto
el aumento del tiempo de polimerizacidn para las tempera—
turas mds altas se hace extraordinariamente grande. Evi-~
dentemente, disminuir las temperaturas de precalenta—
niento por encima de 160 2¢ disminuye la movilidad de los
extremos de las cadenas de polimero, la velocidad de di-
fusién del glicol y por lo tento la velocidad de polime—
rizacién. Para las viscosidades intrinsecas que son de
desear para hilo téenico, p.e. por encima de 0,8 es pre-

ferible especialmente una temperatura de precalentamiento
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de unos 160 oC¢. As{ por ejemplo se obtendrd un prepoli-
mero precalentado 15 min. a 160 ¢ con una viscosidad in-
trinseca de 0,8 a una temperatura de polimerizacidn de

270 2C en aproximedemente la mitad de tiempo que se ne-
cesita para un prepolimero precalentado 15 mine. a 217 20C.
Para viscosidades intrinsecas por encima de 0,9 es toda-
via mds pronunciads la diferencia en los tiempos de po-
limerizacidn necesarios para obtener un valor determinado.

En el precalentamiento de los trozos de prepoli-
mero se desea, naturalmente, llevar el prepolimero a la
temperatura deseada 1o méds rdpidamente posible, no obs-
tante, sin calentar tan rdpidemente que el prepolimero
funda en masa todo €1 sntes de empezar a cristalizar. El
punto de fusién sube répidamente cuando tiene lugar la
cristalizacidn y después de que el principio de la cris-
talizacidn ha tenido lugar, puede el prepolimero calentar-
se sin fundir, hasta la temperaturs del £inal de la cris-
talizacién en el intervalo de 150 — 200 2C.

Por el Gréfico 2 (pdgina 10), que muestra la den-
sidad del poliester en funcién del tiempo de precalenta-~
niento para distintas btemperaturas de precalentamiento,
puede verse que la cristalizacidén hasta una densidad de
1,39 a 1,40 tiere lugar rdpidamente & las temperaturas
indicadas para lo cual son suficientes algunos minutos.
El tiempo necesario variard, naturalmente, con la masa
del prepolimero calentado y con el dispositivo de calen~
taniento, Para un experto, serdn evidente las condiclo-
nes apropladas pars evitar la fusién de las particulas

unas con otras. Durante el precalentamiento no se pre-
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sentan cambios que interesen a la viscosidad intrinseca.

Del gréfico 2 se deduce que una temperatura de
precalentamiento de 160 ¢C ofrece la ventaja extra de que
se alcanzZa un nivel constante de cristslinidaed, tal como
se deduce en mediciones de ls densidad, Tal caracterfs-
tica tiene interés especialmente en un procedimiento con-
tinuo, en el que es relativamente cdémodo regular la uni-
formidad del producto, especialmente en el caso de demo-
ras como consecuencia de dificultades que aparezcan en
una etapa sigulente del proceso.

Después del precalentamiento deseado, el prepoli-
mero se moltura haste el tamafio de particula deseado. El
tamafio de las partfculas puede estar comprendido entre
0,84 v 0,047 mn, Gomo y2 es sabido, un tamafio mds peque-
fio de las particulas conduce a una mayor velocidad de po-
limerizacién.

Sin embargo, la molturacién del prepolimero hasta
particulas demasiado pequefias lleva a una gran cantidad
de particulas finas que son un inconveniente en un lecho
fluidificado. Serd preferible que el tamafio de las par-
tfoulas esté entre 0,42 v 0,15 mm. 0o sea que las parti-
culas pasen a través de un tamiz con una distancla entre
mallas de 0,42 mm, pero gque permanezcan casi todas en un
tamiz con una anchurs de mplla de 0,15 mm.

El prepolimero molturado se polimeriza en la for-
ma conocida para polimerizacidén en fase sélida a tempera—
tura por encima de 200 2C hasta la viscosidad intrinseca
deseada. ILa temperatura de polimerizacidn preferidle es—

t4 comprendido entre 215 y 225 2¢. Por debajo de 215 eg,
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las velocidades son tan pequefias que el procediniento,
puede no ser econdmico, y por encima de 225 9C puede ser
diffcil de fluidificacidn de las partfculas pars mante—
ner un procedimiento continuo debido a la aparicidn de
aglomeraciones. Por encime de 235 ¢C hay aglomeraciones
en todos 1los casos, independientemente de la cristalini-~
dad del prepolimero.

Otra ventaja de la polimerizacidn en fase sdlida
seglin el procedimiento de la presente patente es la for-
macidn de un polimero que contiene muy pocos grupos car-
boxilo libres.

Es conocida la sensibilidad de las fibras de po-
liéster a la rotura por calentamiento en contacto con go-
umae, de lo que se deduce que es de interés una baja con~
centracidn en grupos carboxilo libres en el polimero pa-
ra regular una rotura semejante. EL poliéster de alto pe-
s0 molecular preparado segin el procedimiento de la pre-—
sente pateﬁte, presenta menos de 10 equivalentes carboxi-
lo libres por milldn de gramos, mientras que un poliéster
con alto peso molecular preparado por polimerizacidn en
fusidn seglfin el método usual, presenta mds de 20 equiva-
lentes carboxilo por milldn de gr.

Ie viscosidad intrinseca se caleould a 25 2C. en
un viscosimetro Ostwald con una solucidn de 0,32 gramos
del poli(tereftalato de etilenoc) en 100 ml de disolucidn
de 75 % de cloruro de metileno y 25 % de dcido trifluoro-
acético. Ios valores son aproximadsmente con un limite

de % o,02.

Tal como es sabido (véase #Crystallization of Po-
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lymere” de Ieo Mandelkern pags. 215-218 Ed. Mc Granw-Hill
1964) con un grado de cristalinidsd creciente del polime-
ro, aumenta la densidad del polimero. Tos valores de la

densidad, dados aguf, se han calculado en un tubo de gra-
dientes de densidad, contra valores Standard, determina-—

dos con tetracloruro de carbono como liquido pesado y

n~heptano como ligquido ligero.

EJEMPLO 1

BEste ejemplo describe la preparacién de un prepo-
1imero que es utilizable segfin el procedimiento de esta
patente. Se prepard de un modo continuo bis-ﬁ’-hidroxi—
etlil tereftalato a partir de etilenglicol y dimetilteref-
talato, bajo aplicacidn de un catalizador consistente en
acetato de manganeso y dxido de antimonio. Este "monéme-—
ro” pasd de un modo continuo hacia un sistema de polime-
rizacién en el que se aumentaba la temperatura y se baja-
ba la presidén para preparar un prepolfmero de poli(teref—
talato de etileno). Ias dltimas etapas de la polimeriza-~
cidn se reslizaron a una temperatura de unos 270 0 y una
presidn de unos 4 mm. de mercurio, con aplicacidén de un
dispositivo de final de procediniento con el cual se re-
guld la presidn para obtener la viscosidad intrinseca de-—
seada. Bl lado de salida del dispositivo estaba provisto
de una bomba de tornillo a fin de facilitar el paso del
prepolimero hacia un dispositivo de vertido.

Bl prepolimero fundido se extruyd a través de una
rendija de 7,5 cm sobre un tambor refrigerado para obte-

ner una banda vidriosa, amorfa, que se cortd a continua-
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cidn hasta el tamafio de malla de tamiz de 3,2 mm., & fin
de obtener asi trozos de polimero emorfo. El prepolime-
ro tenfa wna viscosidad intrinseca de 0,39.

A continuacidn, se molturd el prepolimero amorfo
en un molino rotatorio hasta un temafic de partfcula de
0,25 & 0,18 mm. Bl prepclimero amorfo, al revés del or-
den de sucesidn preferible, se molturd antes de preca-~
lentar vara obtener una entrada uniforme, con fines Qe
ensayo, y para evitar inconvenientes como consecuencia
de la molturacidn de pequefias cantidades de prepolime-
ro, que habrfan de utilizarse en las pruebas de los ejem—

plos IT a III.

EJENPLO 2

Una cantidad del ejemplo 1 suficiente para obte-
ner 6 muestras de 1 gr. se calentd bajo nitrégeno seco a
116 2¢ durante 15 min. en un tubo de vidrio para provo-
car la cristalizacién, y después se enfrid. Después de
precalentar, se colocaron muestras de 1 gr. del prepoli-
mero en el fondo de tubos de polimerizacidn de vidrio, con
un didmetro de 30 mm. Se wtilizaron 6 tubos que fueron
unidos con una pieza de distribueidn colectiva y se man-
tuvo el vacfo con una bomba de difusidn de aceite. Ios
tubos se sumergieron en un bafio comin de silicona, some-
tido a agitacidn, que se llevé a una temperatura de aprox.
218 oC, a cuya temperatura el centro del lecho del poli-
mero alcanzd en 5 min. la temperatura de polimerizacidn,

Con intervalos de 1 hora, se sacé un tubo del bafio y se
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le dejd enfriar a femperatura ambiente sin interrumpir
el vacfo. Despubs se sacaron las mucstras fuera del tu—
bo y se determind la viscosidad intrinseca. Ias carac—
terfsticas y los resultados obtenidos se dan en la Ta-
bla 1 (pdgina 16) y se designan como prueba 1.

Como pruebas separadas, se reiteraron los proce-
dinientos citados anteriormente, excepto en lo que con-
cierne a la temperatura de precalentamiento. En las
pruebas 2, 3, 4 y 5, la temperatura de precalentamiento
fue de 190¢, 200, 218 y 235 ¢C respectivamente.

Bn el grifico 3 (pdgina 17) se da la variacidn
de la viscosidad intrinseca con el ‘tiempo de polimeriza-
cidn, para las distintas muestras de prepolimeros cris-
talizadas a las temperaturas de precalentamiento indica-—
das en la Tabla 1.

Bl inconveniente de exponer el polimero a altas
temperaturas tal como sucede en un enfriamiento lento de
la fusidn, se deduce de la prueba 5, en la gue no se pu—
do dlcanzar una viscosidad intrinseca de 0,7 incluso

después de 6 horas de polimerizacidn.
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TABILA 1

difcunstanciés de la

polimerizacidn y )
precalentanjenvo it Temperatara TROREW  Totomiist
Prueba 1 160 o - 7777 oo
1 216 0.007 0.62
2 219 0.006 0.81
3 218 0.006 0.95
4 218 0.006 1.00
5 218 0.006 1.02
6 218 C.005 L.10
Prueba 2 190 0 -~ - G40
1 218 0.006 067
3 218 0.005 0.88
4 216 0.005 0.91
6 216 0.005 1.02
Prueba 3 200 0 - - 0440
1 218 0.C05 0.65
2 216 0.005 0.74
3 218 0.004 0.88
4 218 0.004 0.89
5 216 0.004 0.93
6 216 0.004 1.00
Prueba 4 218 8] - - 0.40
1 218 0.006 0.56
2 212 0.006 0.65
3 218 0.006 0.68
4 218 0.007 0.84
5 218 0.007 0.84
6 218 0.007 0.92
Prueba 5 235 0 - - 0.40
1 218 0.005 0.40
2 216 C.005 Ce42
3 216 0.005 0.60
4 218 0.C05 0.60
5 216 0.004 0.65
6 215 0.004 C.67
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EJEMPLO 3

De este ejemplo se deduce la ventaja exira de uti-
lizar una temperatura de precalentemiento de 160 2C con la
que es posible una preparacién rdpida de un producto uni-
fome en 1o que se refiere a cristalinidad, tal como se de~-
duce de las pruebas de densidad. Se cristalizaron mues-
tras del prepolimero amorfo del ejemplo 1, 2 temperaturas
de 160, 217 y 235 €C durante periodos de tiempo de hasta
7:5 horas. En perlodos de tiempo intermedios, se calcula-
ron las densidades de las muestras de prepolimero separan—
do porciones y determinando la densidad en el tubo de gra-—
dientes de densidad descrito anteriormente. TLos fesul’ca—
dos son los indicados en el gréfico 2 (pdgina 10)". Tal co—
mo se deduce del grédfico, la muestra precalentada a 160 9¢
alcanzd una cristelinidad maxima en 15 min. y el valor pér—
manecid constante 7,5 horas. A 217 20 la cristalinidad
alcanzé wn méximo en 15 minutos, pero en el transcurso de
6 horas aumenté lentamente. A 235 8¢ la cristalinidad

aumentd todavia despuds de nds de 5 horas de precelenta~

niento.

EJEMPLO 4

-De .,z—a‘s'teﬂejemplo se deduce la ventaja de trabajar
con una elevada\temperatura de polimerizacidn.

Se precalentaron muestras del prepolimero amorfo
del ejemplo 1, en las 'piuebas 6y 7 a temperaturas de 190
v 215 9C respectivamente, durante 15 minutos, tal como se
describe en el ejemplo 2. EL prepolimero asi menipulado

se polimerizd a continuacidn segin el procedimiento del
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ejemplo 2, excepto en que se aplicd una temperatura de
polimerizacidn de 225 ¢¢ y una presidén de 0,005 a 0,006
mm de mercurio durante la polimerizacidn. Tos resulita-

dos se dan en la Tabla 2.

TABLA 2

Temperatura de Polimerizacidn Viscosidad
precalentamiento (h) intrinseca

0.40
0.78
0.94
1.03
1.10
l.14
1.24

Prueba 6 190

[N B N =

Prueba 7 215 0.40
0.65
0.78
0.82
0.92
0.97

1.02

(<N B . T AT R

En este ejemplo, una temperatura de precalenta-
miento de 190 9C condwjo a un polimero con una viscosi-
dad intrinseca de 0,8 en 1,1 horas aproximadamente, y
hasta un valor de 1,0 en unaé 2,6 horas mientras que la

temperatura mds alta necesité un tiempo aproximadamente
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2 veces mayor para alcanzar la misma viscosidad.
Queda clara la ventaja econdmica de una etapa de

precalentamiento- regulada.

EJENMP2LO 5

Un pfeioiiﬁero amoffd, preparado como en el ejem—
plo 1 con una viscosidad intrinseca aproximada 0,4 se
cristalizé 2 horas por calentamiento a 160 &¢ antes de
molturarlo en un molino tipo rotor-estator, hasta un ta-
nafio de particula de 0,25 a 0,18 mm. EL prepolimero mol-
turado, f£rfo (36,29 Xg) se calentd 12 horas a 160 9¢, se
1llevd inmediatamente a un dispositivo de polimerizacidn
con lecho fluidificado y se elevd la temperatura de la
masa a 200 2C en 1,25 horas. Después se elevé la tempe~-
ratura en las 3 horas siguientes a 220 2¢ y se mantuvo
en este valor durante 18 horas y 35 min. A través del
lecho se hace pasar gas inerte seco y caliente para sepa-
rar compuestos voldtiles, dar calor y mantener la fluidi-
ficacidn. Una muestra sacada después de la polimeriza-
cién tenfa una viscosidad intrinseca 1,22.

El procediniento segin la presente patente es
apropiado tambien para la preparacidn de poli(terefiala~
to de etileno) muy viscoso tal como se deduce del ejem—

plo siguiente.

EJEMPLO 6

capos-dé poli(teréftaiato de trimetileno) con una

viscosidad intrinseca de 0,59 y una densidad de 1,33 zr.

por em® se distribuyeron en porclones de unos 29,3 Xg.
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cada una aprox. y se precalentaron 2 horas a 160 ¢ pa—
ra conseguir una cristalizacidn, como se deduce de un
aumento de la densidad del polfmero hasta 1,34 gr. por
cm?. Yos copos cristalizados se molturaron 2 veces en
un molino aplicando un tamiz de 1,6 rm de m=lla. JYos
copos mds finos se precalentaron, para su utilizacidn
6 horas a 165 ¢¢. Despuds de colocada la nmsa en el dis-
positivo de polimerizacidn con lecho fluidificado, se
calentaron los copos con un gas inerte durante 8 horas
hasta 210 2C. Despuds de transcurrida la polimericacidn
¢l promedio de la viscosidad intrfnseca era de 1,20.
Muchas otras formas de realizacidén, son posibles,
naturalmente, sin salir del marco del procedimiento de

la patente.

Se reivindica como objeto de la presente Paten—
te de introduccidn :

1. - Procedimiento mejorado para preparar poli-
ésteres lineales de condensacidn segidn el cual se poli-
meriza parclalmente tereftalato de glicol para formar un
polimero. fundido amorfo, se deja solidificar la fusién y
se prdéigﬁe 1a polimerizacién en fase sélida, caracteri-
zado porgue se prepara un poliéster con una viscosidad
intrinseca extraordinarismente alta, por enfrismiento ré-
pido de la fusidén, para formar un poliéster sélido casi
amorfo, con lo que el éster fundido se polimeriza par-

cialmente 8l separarse hasta una viscosidad intrinseca
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de 0,20 a 0,65; y calentando el poliéster sélido obteni-
do a 150 - 200 ¢C para formar un poliéster parclalmente
eristalizado, qﬁe luego se reduce a particulas que pasan
por un temiz con une anchurs de malle de 0,84 mm, con lo
que menos de un 10 % de parifoulas son suficientemente
finas para pasar por un tamiz con anchura de malla 0,074
mm, polimerizando finalmente el polidster molturado, en
fase sdlida a 200 -~ 235 20 en un lecho fluidificado, has-
ta-una-viscosidad intrinseca de por lo menos 0,8.

2. - Procedimiento segfin la reivindicacidn 1 ca-
racterizado porque el poliéster consiste en poli(terefta~
lato de etileno) que, en la primers etapa, se separa con
una viscosidad intrinseca de aprox. O,4.

%e ~ Procedimiento seglfin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el poliéster se calienta en la segun-—
de etapa durante 10 min, por lo menos, 2 unos 160 2C, a
fin de desarrollar la cristalinidad.

4. =~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca—
racterizado porque el polidster parcialmente cristaliza—
do se moltura en partfculas en la tercera etapa, las cua-
les pasan por un tamiz de anchura de maelle 0,42 mm ¥ que-—
dan retenidos en un tamiz de anchura de malla 0,15 mm.

5. —= Procedimiento segfn la reivindicacidn 1, ca-
recterizado porque el poliéster se polimeriza en la cuar-—
ta etapa a 215-225 °C para alcanzar une viscosidad intrin-
sece de por lo menoé 0,8 en menos de 5 horas.

6. ~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el poliédster se polimeriza en la cuar-

ta etapa a 215 - 225 2C hasta un polidster con alto peso
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moleculer y con menos de 10 equivelentes carboxilo 1li-

bres por milldn de gramos de poliéster.

T. - Procediniento mejorado para preparar poli-

ésteres lineales de condensacidn.

Esta memoria consta de veintitrés pdginas, es-—

critas por una sola cara.

BARCELONA, 24 JUL, 1968
P. A.
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