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La presente invencién hace relacidn a un procedimien~ KYRISgA

! to perfeccionado para la preparacién de polidsteres li-

neales. Més particularmente, la invencién se refiere a un

procedimiento que puede ponerse en prictica en continuo

o en discontinuo para la produceién de poliédsteres linea~ -

les de peso molecular elevado, de alba calidad.

Actualmente, en la escala industrial, se procede &
la preparacién de poliésteres lineales de peso moleculsr
elevado por cambio mutuo de éster. Por ejemplo, cuandc g3
trata de preparar tereftalato de polietileno linesl fuer-
temente polimerizado, se calientan los ésteres dimet{li-
cos del 4cido tereftdlico con un exceso de etilenglicol,
en presencia de un catalizador de cambio mutuo de ésteres,
a una temperatura de 185 a 2002C aproximadamente, a la
presidn stmosférica, hasta que se libera aproximademente
la cantidad teérica de alcohol metilico. A continuacién,
se expulsa el glicol en exceso por destilacidén, y se po=
limeriza el producto restante, que es el éster bis-
-glicélico, por reaccidn de condensacién con eliminacidn
de glicol, calentando el éster bis-glicédlico con un cata-
lizador, a temperatura elevada y a presién reducida, has-
ta la formacién de un producto de peso molecular eleva-
do.

Se puede obtener el tereftalato de etileno polimero
calentando el dcido tereftdlico con etilenglicol para for-
mar el éster diglicdlico, el cual se puede polimerizaer
seguldamente por calentamiento en presencia de un catali-
zador, a presién reducida, de tal manera que se forme un
producto de peso molecular elevado. Sin embargo, este

procedimiento no ha alecanzado éxito en escala indusirial,
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porque la esterificacién del 4cido terefidlico con el
etilenglicol exige tiempos de calentamiento prolongados,
a temperaturas elevadas, y exige igualmente la utilizacién
de un gren exceso de glicol, Se ha intentado preparar el
tereftalato de polietileno haciendo reaccionar el etilen-
glicol con dcido tereftdlico, a uns presién superior a la
presidén atmosférica y a temperaturas elevadas, pero este
procedimiento presenta el inconveniente de que una partajl
del glicol se convierte en poliéteres y otros productos -
y, ademds, de que es preciso ubtilizar un gran exceso déf 
glicol. Los poliéteres se reconocen por colorear y comupi-
car inestabilidad al tereftalato de polietileno lineal.

de peso molecular elevado.

Los objetos de la invencién son: un procedimiento
perfeccionado para la pfeparacidn de poliésteres linea~
les; un procedimiento de preparacién de poliésteres li-
neales a partir, como reactivos, de 4cidos dicarboxilicos
libres y de glicol libre; un procedimiento de prepara-
cién en continuo de poliésteres lineales fuertemente poli-
merizados; un procedimiento en el cual no se utiliza més
que una cantidad mfnims de catalizador y en el que la
resina de poliéster lineal de peso molecular elevado pro-
ducida no contiene méds que una pequefla cantidad de resi=-
duo de catalizador. Otros objetos de la invencidn apare-
cerdn mis adelante, a medida que avance la descripeién
de la invencién.

Segin la invencidn, se preparan poliésteres lineales
haciendo reaccionar un 4cido dicarboxIlico libre con un
glicol en un disolvente que es un poliéster lineal de

peso molecular bajo, a fin de obtener como producto un
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polidster lineal de peso molecular bajo que tiene un grado
de polimerizacién medio comprendido entre 3 y 20. Se puede
polimerizar a continuacién este polimero de peso molecular
bajo por reaccién de condensacién. Tiene interés el proce-
der a la puesta en prdctica en régimen continuo, afiadiendo
de modo continuo 4cido carboxflico y glicol a una resina:
de poliéster lineal fundida, de peso molecular bajo, ha~
oiéndoles reaccionar y retirando de manera continua una
cantidad de resins de poliéster de bajo peso molecular.
igual a la cantidad de Acido y de glicol afladidas. Se
pueden preparar en conbtinuo polidsteres lineales de peso
molecular elevado afladiendo de maners continua el decido
dicarboxflico libre y el glicol a una resina de poliédster
lineal fundida, de peso molecular bajo, y haciéndoles
reaccionar mientras que se retira de maners continua la
resina de bajo peso molecular, introduciendo la resina
retirada en una instalacién de polimerizacién, procediendo
e la polimerizacién en continuo de la resina en resina de
peso molecular elevado, y retirando de la instalacién de
polimerizacidén une resina de poliéster lineal de peso
molecular elevado.

Ios ejemplos que siguen se dan a t{tulo de ilustra-

cidn de la invencidn.

Ejemplo 1

En un matraz de vidrio de 12 litros se colocan
6,872 kg de tereftalato de dimetilo, 4,830 kg de etilen-
glicol, 1,54 g de catalizador de antimonio y 2,62 g de
catalizador de acetato de zinc en 110 ml de etilenglicol.

Fl matraz estd provisto de una columna de destilacidn de
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1,219 m, de un refrigerante de reflujo y de un agitador a
rotor de tipo de turbina. Se agita la mezcla y se calienta
a 1508C, y después se eleva lentamente la temperatura &
22020, a una velocidad tal que el desprendimiento de meta-
nol sea regular e ininterrumpido. Cuando la temperatura.
de la mezcla alcanze los 22090, se detiene la reaccidn. ..
Se ponen en un pequefio matraz 25 g de la sustancia
preparade antes y se calienta a 2502C. Se afiaden 50 g
de 4cido tereftdlico. Cuarenta y cinco minutos después,
se afiaden 25 ml de etilenglicol. Una hora después de la
adicién del 4cido tereftdlico, la temperatura de la mez~
cla alcanza de nuevo los 2502C, y se ha disuelto todo el
dcido tereftdlico. Se aflfaden entonces 100 g de 4cido teref-
tdlico. Cuarenta y cinco minutos mds tarde, se afiaden 50
ml de etilenglicol. En una hora, se ha disuelto la tota-
1idad del 4ecido tereftdlico. De nuevo, se afiaden 100 g de
dcido tereftdlico suplementario y, 45 minutos mds tarde,
50 ml de etilenglicol, y se hace reaccionar la mezcla
durante 55 minutos. El producto asl preparado es un te-
reftalato de etileno polfmero de peso molecular bajo que

tiene un pequefio grado de polimerizacidn.

Bjemplo 2

En un matraz de 1 litro provisto de un agitador, de
un refrigerante de reflujo y de orificios de entrada para
la adicién de dcido tereftdlico y de etilenglicol, se
ponen 400 ml de tereftalato de etileno polfmero fundido,
de peso molecular bajo, preparado en el ejemplo 1. Se
afladen 100 g de 4cido tereftdlico, se agita la mezcla y

se calienta a 25020 hasta que queds clara. Se retiran del




‘ 3
matraz aproximadamente 100 mli de la mezcla y a continuj— . ‘
cién, a lo que queda en el matraz, se afiaden 100 g de
4cido tereftdlico, y luego 55 g de etilenglicol. Se con-
tinda calentando y agitendo hasta que se aclara nuevamen-

5 te la mezcla. Se repite la operacién, como sigue:
Cantidad de Temperatura BEtilengli Polimero;
Mewo o, eier utida - do o poso male-
peso mol
dido cular reti-

10 rado
hr min g 20 ml g .
- - 100 -
- 30 - 50 114
- .33 - -

15 - 45 100 220 -
1 15 - : 50 -
1 20 - - 122
1 45 100 210 - -
2 15 - 50 -

20 2 20 - - 155
2 35 100 250 - -
3 05 - 40 -
3 10 - - 119
3 25 100 250 - -

25 3 55 - 40 -
4 0 - - 123

30
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Ejemplo 3
Se procede como en el ejemplo 2 utilizando, coﬁouﬁééé R
fundida de partida, 400 ml de tereftelato de etileno débil-
mente polimerizado,
Cantidad de Poline-
| hioo enel Cantidad de glicol ana ggﬁﬁf o e
Tiempo dido 80 mole
cular
retiradd
hr min g nl eC é;i\
0 0 200 - 205 =~
0 14 - Principio de la adicién 229 ;
o 59 - 70 208 -
107 - - 230 280
1 10 200 - 210 -
1 24 - Principio de la adicidn 230 -
2 17 - 7. 228 -
2 21 - - 230 280
2 32 200 - 192 -
2 56 - Prineipio de la adicidn 226 -
3 56 - 70 226 -
3 59 - - 230 280
4 06 200 - 220 -
4 15 - Principio de la adicidén 220 -
5 35 - 70 222 -
5 48 - - 230 280
En el ejemplo que figura arriba, la relacién molar
entre el 4cido tereftdlico y el etilenglicol es de




P

1/1,05. El grado de polimerizacién medio, para el produc-

to de peso molecular bajo, es de 20, es decir que la mo-
léculu medis de poliédster en el producto contiene 20 gru-

pos dcido-glicol:

0
I

i
10 H(ocnzcnaoch )

que se mantienen unidos en la cadena, y estd terminada

por un glicol, teniendo asi la estructura medias

15

0

0
H(OCHZCHZOQOH) 20CH,CH.OH.
20

Se procede de nuevo a la preparacidén del polimero
de peso molecular bajo, utilizando diversas temperaturas
25 para la reaccidn de esterificacidén. Se toma una muestra
de 50 g de tereftalato de polietileno de peso molecular
bajo preparado en cada uno de los ejemplos, Yy se convier-
te en poliéster de peso molecular elevado procediendo

como sigue:

30 En un reactor tubular de 500 ml, provisto de una pa-

6-9.69 i 8 -
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leta de agitacién y de una salida bajo vacfo, se ponen
50 g de polimero de peso molecular bajo, 0,015 g de ace~
tato de zine trihidratado y 0,015 g de triéxido de antimo-
nio. Se calients la mezcla a 2752C, durante 45 minutos,

a 0,1 mn de presién de mercurio. Se anota el color de los

polimeros de peso molecular elevado con relacién a un pa~""

trén y se evaldan las viscosidades intrinsecas de la ma-
nera habitual, midiendo la viscosidad de una solucién co-=
nocida de polidster en una mezcla de disolvente 1,5/1

fenol-tetracloroetano a 302C.
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TABLA I
Temperatura utilizada Viscosidad
para la esterificacién Color del intrinseca
Bjemplo Ném. & fin de formar el polf polimero del poli-
mero de bajo peso molg (1) mero
cular
oC ‘
3 so00 210 1'5 0,748 .
4 voes 220 1,5 0,658
5 X XN ] 230 1,5 0’690'
6 seee 240 1,5+ 0,695
7 LA R R J 250 1,0 + 0’614
8 ¢evo 260 3,0 0,711

(1) La evaluacidn de la coloracién se hace por comparacién
con soluciones patrén de colorante "Pontamine Catechu 3 G"
en agua en las siguientes concentraciones:

Indice de coloracién

Miligramos de colorante/100 mili-

litros de agus

0,250
0,500
0,750

- 10 -
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Los resultados de la tabla I indicen que se obtienen
productos de peso molecular elevado a partir del polimero
de peso molecular bajo producido a temperaturas diferen-

tes.

Ejemplo 4

En otro ensayo, se hacen reaccionar 11,34 kg de una
mezcla de tereftalato de dimetilo/isoftalato de dimetilo .
en proporciones 90/10, con 8,073 kg de etilenglicol, en
presencia, como co-catalizadores, de 0,3% de acetato de
zine y de 0,0023% de titenato de etilenglicol polimero,
Se obtiene asl un tereftalato de bis-hidroxietilo al que
se afiaden 4,1 ml de fosfato de trifenilo. Se procede a la
polimerizacién calentando la mezcla a 2562C y bajo 0,5 mm
de presién de mercurio. Al cabo de 4 1/4 horas de poli-
condensacidén en estas condicionee, se obtiene un polimero
que tiene una visceosidad intrinseca de 0,621, En un ensa-
yo testigo, en el que no se aflade fosfato de trifenilo,
se obtiene, al cabo de 2 horas y 10 minutos, un polimero
que tiene una viscosidad intrinseca de 0,65.

Egto ilustra la accidn retardadora pronunciada ejer-
eida por los estabilizadores de fésforo en las reacciones
de polimerizacién del tipo de cambio mutuo de ésteres. En
oposicién a ello, los estabilizadores de fésforo tienen
poco efecto sobre las reacciones de polimerizacién para
las cuales la sustancia de la primera etapa se prepara
por una reaccidn de tipo de esterificacién, como lo

muestra el ejemplo siguiente.

Eiemplo 5

-11 =
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En un pequefio reactor tubular, provisto de agitador
"y de salida a vacfo se ponen 50 g de tereftalato de etile-
no polimero de peso molecular bajo preparado como se des-
cribe en el ejemplo 2, 0,015 g de tridxido de antimonio
y 0,015 g de fosfato de tritolilo en 0,8 ml de éter di-
fenflico. Se calienta y se agita la mezcla, durante 30
minutos, a 2502C y a la presién atmosférica. Se disminuge
la presién a 1 mm de Hg en el tubo de reaccidn, y se elef.
va la temperatura a 2752C. AL cabo de 1 hora y cuarto, a2
obtiene un polimero de peso molecular elevado que tiene
una viscosidad in#rinseca de 0,648, El Indice de colora-
cidn del polfmero es de 2, por comparacidén con el patr&n
indicado en la tabla I.

Se procede a un ensayo idéntico, utilizando terefte-
lato de etileno polfmero de bajo peso molecular preparado
como se describe en el ejemplo 2, sin afladir fosfato de
tritolilo. AL cabo de 2 horas a 27520 y a 1 mm de Hg, se
obtiene un polfmero que tiene una viscosidad intrinseca
de 0,531, Egtos ejemplos indican que la adicién de un es~-
tabilizador de fésforo no hace disminuir la velocidad de
polimerizacién cuando se prepara el producto de la prime-
ra etapa segin la invencién, sino que, en realidad, la
aumenta. Ello es contrario a los resultados que se obtie-
nen cuando se aflade un fosfato durante la preparacién de
un poliéster seglin el procedimiento de cambio mutuo de
ésteres tal como se desoribe en el ejemplo 4.

Se puede proceder a la puesta en préotica del proce-
dimiento de la invencidén en continuo, operando como en

los ejemplos 1, 2 ¥y 3, pero afladiendo los reactivos de

Y
Auiswgy
\ )

manera continua, en lugar de afiadirlos por porciones a la

-12 -
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R
vez, y retirando de modo continuo polfmero de peso mole-
cular bajo. Se puede combinar esta operacién con una ope-
racién de polimerizacidn, reaslizando asl un procedimiento
eficaz, econdémico y continuo para la preparacidén de po-
liéster de peso molecular elevado utilizable para la pre-
paracién>de fibras y de peliculase Se hallard la ilustréé
cién de ello a continuacidn. | N

Bn el dibujo adjunto, dado Unicamente a titulo de

ejemplo, se ha representado en la figura dnica una insta; |

lacidn para la puesta en prdctica en continuo del procéﬁin
miento segin la invencién. Cuando se procede en continuc,
¥y pera iniciar la operacién, se llensa un reactor 1, ca-
lentando, a la tercera parte aproximedamente de su capa-
cidad, con tereftalato de polietileno de bajo peso molecu-
lar. Se calienta en seguida este polimero de peso molecu-
lar bajo hasta una temperatura de 250 a 2602C y se agita
lentamente con ayuda de un agitador 2 unido a un eje 3
cuya rotacidén estd dirigida por un motor 4. Se utiliza un
depdsito 5 para disponer de un aprovisionamiento de 4cido
tereftdlico. Se envia 4cido tereftdlico desde el depdsito
5, con ayuda de un transportador de tornillo 6, y por una
canalizacidén 7, hasta el reactor calentado 1. Se utiliza
un dep6§ito 8 que contiene el etilenglicol. Se envia
etilenglicol, desde el depdsito, con ayuda de la vélvula
de regulacidén 9, y por una canalizacién 10, hasta el
reactor calentado l. La admisidén de dcido tereftdlico y

de etilenglicol se hace de menera continua y simulténea,
en proporciones casi estequiométricas. Se evapora el agua
formads en la reaccibén de esterificacién. E1 vapor de

agua, al mismo tiempo que los vapores de etilenglicol,

. - 13 -
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pasa a un condensador de reflujo 1l en el cual se produce
condensacién del etilenglicol, gue se devuelve al reactor
1. Se elimina el vapor de agua retirdndolo por una cana-
lizacidén 12, en la parte superior del condensador de re-
flujo 11. Se forma poliéster de peso molecular bajo, que,f
e retira del reactor calentado 1, a un caudal que es Cam -
sl igual al de introduccién de los reactivos en dicho
reactor calentado 1, con ayuda de una vélvula de regula~- -
cién 13 y, por una canalizacién 14, se envia a un reactcr
de polimerizacién 15, en una de las extremidades del ousl
Se hace entrar la resina de polidster de peso moleculax
bajo que se polimeriza en el ourso de su paso a través"
del reactor, y por otro de cuyos extremos se retira la
resina de peso molecular elevado que se forma., El catali-
zador de polimerizacidn, contenido en un depésito 16, es
conducido de modo continuo, por una vdlvula de regula-
cidn 17, y por una canalizacidn 18, hasta el interior del
reactor de polimerizacidén 15. El vapor de agua y el gli=-
col liberados en el curso de la reaccidén de polimeriza-
cibén se retiran del reactor de polimerizacidén a través

de un condensador 19 y se envian a una instalacidn de
recuperacién del glicol 20, en la cual se recoge el gli-
col. Se hace funcionar el reactor de polimerizacidn a
presién reducida obtenida por un sistema de puesta bajo
vacfo, no representado, conectado al condensador 19. Se
retira regina de poliéster de peso molecular elevado del
reactor de polimerizacién, por una vilvula 21, y una ca-
nalizacién 22, y se envia a otro lugar, no representado,
donde se puede dejar en reserva o tratarla para formar

fivras, pelfculas u otros productos.

-14 -




6.9.69

10

15

20

25

30

Fg g

Se ha ilustrado la invencidén congiderando particular- A

mente la utilizacidén de 4cido tereftdlico y de etilengli-
col como reactivos. Se puede poner en prdctica igualmente
para preparar poliésteres a partir de otros dcidos y de
otros glicoles, Por ejemplo, en lugar del &cido tereftéli-
co, se pueden utilizar otros dcidos. Como ejemplos tipicecs
de estos dcidos, se pueden citar el dcido isoftédlico, el
deido ortoftélico, el dcido 2,6-naftoico, el decido hexa-
hidrotereftdlico, el 4cido p,p’-difenildicarboxflico, el
4cido adipico, el dcido sebdcico, etc.

Se puede proceder a la puesta en préctica de la_ih~
vencidn cuando se trate de preparar poliésteres lineasles
de tereftalato de glicol o copoliéesteres lineales de Aci-
do tereftdlico y de otros 4cidos dicarboxilicos y otros
glicoles., A titulo de ejemplos tipicos de estos 4cidos,
se pueden citar dcidos dicarboxf{licos aromdticos tales
como el dcido isoftdlico, el dcido ortoftdlico 6 el 4deido
p,p ~difenil dicarboxflico; dcidos dicarboxilicos ciclo~
alifdticos tales como el 4cido tetrahidrotereftilico; asi
como dcidos dicarboxflicos alifdticos tales como el 4cido
oxdlico, el Acido succinico, el decido adfpico, el dcido
sebdcico, etc. Se puede proceder igualmente a la puesta
en prdctica de la invencidén para preparar copoliésteres
tales como copoliésteres de tereftalato, y en particular
copoliésteres que contienen 4cido tereftdlico como por-
cién principal del constituyente deido total, es decir
copoliésteres que contienen de 90 a 60 moles por ciento
de dcido tereftdlico con relacién al contenido total en
constituyente 4eido, siendo el resto del constituyente

4cido uno o varios de los 4cidos citados arriba u otros

: - 15 -
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dcidos dicarboxflicos similares.
La invencidén se presta particularmente bien a la
preparacidén de copaliégteres tereftalato de etileno~

~igoftalato de etileno que contienen Acido tereftdlico

v

como porcién principal del constituyente fcido, tales 0050“

los copoliésteres 90/10, 80/20, 70/30 & 60/40, es decir
los copoliésteres que contienen de 90 a 60 moles por cien=
to de dcido tereftdlico con relacidén al constituyente
dcido total, y de 10 a 40 moles por ciento de 4dcido isof=-
t4lico, con relacidn al constituyente dcido total.

Se han dado ejemplos de modos de puesta en précticé~
de la invencidén considerando particularmente la utiliza-.
cidn de etilenglicol. Se pueden preparar igualmente de
modo similar poliésteres de otros glicoles. A titulo de
ejemplos tfpicos de estos glicoles, se pueden citar los
polimetilenglicoles que llevan de 2 a 10 grupos metileno,
tales como el etilenglicol, el propilenglicol, el tetra~-
metilenglicol, el hexametilenglicol o el decametilen-—
glicol, los ciclohexanodioles, el ciclohexanodimetanol,
el di-beta~hidroxi etoxi benceno, o el 2,2-bis | 4(beta-
hidroxietoxi)fenil | propano, u otras variedades de gli-
coles similares.

Se puede proceder a la puesta en préctica del proce~
dimiento entre amplios limites de temperatura. Es preciso
que la temperatura utilizada para la esterificacidn sea
al menos tan alta como la temperatura de fusidén de la
resing de polidster de peso molecular bajo, pero que no
sea tan alta que haga destilar una fuerte cantidad de
glicol, fuera de la mezcla en curso de reaccidén, en el

condensador de reflujo. Bs decir que, de un modo apropia-
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do, la temperatura puede estar comprendida entre 150 y

3002C aproximadamente, seglin le temperatura de fusién del
polimero de bajo peso molecular, y que es preferible ope-
rar entre 220 y 2602C, A temperaturas mis elevadas, la
relacidén 4dcido/glicol es generalmente més alta que la re-
laocién dcido/glicol utilizada a las temperaturas inferio-
res. La relacién 4cido dicarboxflico/glicol utilizada es~
tard comprendida entre 1/1,05 y 1/1,3 aproximadamente.
Cuando se utiliza el dcido tereftdlico como reactivo y
cuando se procede a la puesta en pridctica del procedimien~
to a 2509C aproximadamente, se puede utilizar una rela-
cidn 4cido tereftdlico/glicol de 1/1,05 y obtener resul-
tados satisfactoriog. A una temperatura de 23020 aproxi-
madamente, la relacién 4cido tereftdlico/glicol utilize~
da debe ser, de manersa apropiada, de aproximadamente
1/1,3% pare gerantizar velocidades de reaccidén razonable-
mente répidas.

Se puede proceder a la puesta en préctica del pro-
cedimiento cargando en el reactor la mezcla de glicol y
de 4cido al mismo tlempo que la resina de poliéster de
peso molecular bajo, calentando la mezcla hasta fusién
de la resina de peso molecular bajo y haciendo reaccionar |
las sustancias. Sin embargo, es preferible proceder ha=-
ciendo en primer lugar fundir la resina de peso molecular
bajo, haciendo pasar luego el 4cido y el glicol y hacién-
dolos reaccionar. Se puede proceder a la puesta en préc-
tica del procedimiento en continuo o en discontinuo. Pa~

ra mis eficacia y economia en el funcionamiento, es pre-

ferible proceder en continuo,

El poliéster lineal de bajo peso molecular utilizado

-17 -
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grado de polimerizacidén medio se sitda en los mismos limi-
tes que el del producto polfmero de bajo peso molecular
preparado. Puede tener el mismo grado de polimerizacidén
que el producto final, o puede tener un grado de polime—{
rizacién diferente, es decir que puede tener un grado de
polimerizacién superior o inferior, porque el grado de
polimerizacidn del producto final estd regulado por las
cantidades y las relaclones 4cido/glicol afiadidas al sis-
tena.

El grado de polimerizacién medio, tanto para el po-
liéster de bajo peso molecular inicisl como para el pro-
ducto de bajo peso molecular preparado, se sitia entrezﬁ
y 20 y, con preferencia, entre 10 y 20. Las moléoulas de

polidster tienen la estructura general:

H(GA) G-H

en la cual H es hidrégeno; & es un grupo o un resto de
glicol; A es un grupo o un resto de dcido dicarboxilico,
¥y n es un nimero entero comprendido entre 3 y 20. Asi
pues, la resina de poliéster de peso molecular bajo tiene
wn peso molecular medio que se sitda entre 600 y 4000
aproximadamente. Cuando se procede a la polimerizacién
de esta resina, en discontinuo o en continuo, en presen=—
cia de un catalizador de polimerizacién para formar un
polimero de peso molecular elevado, el producto es una
resina de poliéster lineal fuertemente polimerizada que
tiene una viscosidad intrinseca de 0,40 como minimo y

comprendida generalimente entre 0,50 y 1,20,

- 18 -




Se puede preparar el poliéster lineal inicial, de
bajo peso molecular, polimerizando el éster bis-glicdlico,
despolimerizando un poliéster de peso molecular elevado
en presencia de glicol, o por cualgquier otro procedimiento
5 apropiado.

Se ha indicado arriba, gque la invencidn proporciona
un procedimiento eficaz, en continuo, para la obtencidén
de resinas de poliéster lineales de peso molecular eleva-
do, es decir de resinas que tienen una viscosidad intrih#"
10 seca de 0,40 como minimo y generalmente superior a 0,50,
Bl procedimiento, asi como las condiciones de preparacién
de la resine de peso molecular bajo obtenida en la prime-
ra etapa, se ilustran arriba. Se proceds a la reaccidn
de condensacidén o de polimerizacién, para la preparacidn
15 de la resina de peso molecular elevado a partir de la
resina de peso molecular bajo a temperatura elevada y bajo
presién reducida, en presencia de un catalizador de poli-
merizacidn apropiado, segin las técnicas corrientes cono-~
cidas. Asi, se procede con preferencia a la reaccidén en
20 ausencia de oxigeno, y, generalmente, en una atmésfera
de gas inerte tal como el nitrdégeno, etc. Se procede bajo
presién reducida, generalmente inferior a 10 mm de Hg y,
de un modo general, a o por debajo de 1 mm de Hg y a una
temperaturs comprendida entre 260 y 2909C, si bien se i
25 pueden utilizar otras temperaturas y presiones, segin las
téonicas conocidas.

El procedimiento segin la invencidén presenta numero-
sas ventajas, tanto de orden técnico como de orden econé-

mico. Los 4dcidos libres son menos costosos que los dste-

30 res dialcoh{licos de 4cidos, por lo que se pueden lograr

6'9069 ' - 19 -
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economfas considerables utilizando el decido libre, mien- R
tras que los procedimientos segin las técnicas anteriores
utilizan los ésteres dialcohflicos. No se obtiene sub-
~-producto de alcohol alcohflico inferior y, como el exceso
5 de glicol utilizado se mantiene en un minimo, la recupera-

cidén y las pérdidas de glicol se ven consgiderablemente re-

ducidag. Lag velocidades de reaccién son rdpidas, y se
puede proceder a una reacoidn completa desde la materia
prima hasta el polimero de peso molecular elevado en un ’;
10 perfodo de tiempo tan corto como 3 horas. Ademds, los i
polidsteres formados por este procedimiento tienen visco—'
sidades intrinsecas que son un poco mds altas que las que ;
se obtienen normalmente por la via del intercambio mutuoi.

de ésteres. Ademéds de estas ventajas, el polidster produ-

[P UUUPP RV

15 cido puede oontener mucho menos residuo de catalizador gque
las resinag de polidster formadas por el procedimiento de
intercambio mutuo de ésteres. No es necesario catalizador |
en la reaccién de esterificacidén inicial, sunque, si se
‘deséa, se pueden utilizar catalizadores tales como el

20 acetato de zine, el acetalo manganoso o los alcoholatos
de metales alcalinos. El vnico catalizador necesario, de
hecho, es un catalizador de polimerizacidén o de condensa-
cibén que, de modo apropiado, puede ser una sustancia tal
como el tridxido de antimonio, el borato de zinec, el li~ i
25 targirio, el acetato de plomo, el éxido de magnesio, u
otro catalizador de condensacidén. Ademds, se puede, en el
courso de la puesta en prdctica del procedimiento, afladir
egtabilizadores tales como fosfatos y fosfitos, y ello sin
producir accidn perjudicial sobre la reaccién de polimeri-

30 zacidén, lo que es contrario a la accidn de estas sustanciasg

6.9.69 - 20 -
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Bien entendido, la invencién no se limita a los modos
de puesta en prdctica representados y descritos, los cua-

les se han dado Unicamente a t{tulo de ejemplos,

~-NOTA~

Log puntos de invencidén propia, no nueva, pero no

egtablecide, practicada ni divulgadas en Bspafia, que se

te de Introduceidén por DIEZ afios, son los siguientes:

1

ge afladen 4cldo dicarboxflico libre y un glicol a un po-
liéster lineal, previamente formado, de bajo peso molecu-
lar, y se calienta y se hace reaccionar la mezcla a una
temperatura superior a la temperatura de fusién del po-
liéater lineel de bajo peso molecular, pero inferior a la
temperatura de destilacidén del glicol fuera de dicha mez-

cla, hasta la formacién de un poliéster que tenga un grado

;medio de polimerizacidn de 3 a 20.
| 2.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carao-
terizado porque se afiaden el 4cido dicarboxilico libre y
dicho glicol al poliéster lineal, previamente formado, de

bajo peso molscular, fundido.

3.= Procedinmiento segin las reivindicaciones prece-

!
identes, caracterizado porque se forma una resina de po=-

l114ster lineal de bajo peso molecular ¥y, a continuacién,

-

|
|
| . -
|

n?

| presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—

" 1.~ Un procedimiento de preparacién de polidsteres - -

| linealeg fuertemente polimerizados, caracterizado porque- - -




10

15

20

25

30

Py

la resina mencionadsa.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque se afladen el 4cido dicarboxi-
{ lico libre y dicho glicol, en la relacién de 1/1,05 a

1/1,03 entre el 4cido y el glicol, a dicho poliéster li-

neal de bajo peso molecular.
é 5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-

dentes, caracterizado porque se afiaden, de forme continua,

%écido tereftdlico y etilenglicol, en la relacién 4cido
§tereftélico/etilenglicol, de 1/1,05 a 1/1,3%, a un polids-

i

. calentando a una temperatura superior a la temperatura de

N
¥

i

8 la temperatura de degtilacidn del glicol fuera de dicha
%mezcla, y se retira, de maners continus, una cantidad del

ipoliéster de bajo peso molecular formado, aproximadamente

igual a la cantidad de 4cido tereftdlico y de etilengliocol
iaﬁadidos.

6.= Procedimiento segin las reivindicaciones prece-

dentes, caracterizado porque se afiade un catalizador de

{polimerizacién a la porcidn de poliéster de bajo peso mo-
%lecular retirada, y se procede a la polimerizacidn del
Epoliéster de bajo peso molecular en poliéster de peso mo-
%lecular elevado, por condensacidne.

T.= Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque se afiade (a) al menos un dcido
ielegido entre el 4cido tereftdlico y el dcido isoftdlico
.y (b) etilenglicol, en la relacién molar 4cido/glicol

gcomprendida entre 1/1,05 y 1/1,3, a un poliéster lineal de

6.9.69 | - 22 -
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fugién del poliéster de bajo peso molecular, pero inferior A%

_ter de bajo peso molecular, de tereftalato de etilenglicol,;
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bajo peso molecular, se calienta y se hace reaccionar la
mezcela a una temperatura comprendida entre la temperatura
de fusién del poliéster lineal de bajo peso molecular y la
temperature a la cual destina el glicol fuera de la mezcla
a la presidn atmosférica, se aflade un catalizador de poli-
merizacidén por condensacién, despuds se calienta y se

hace reaccionar la mezcla a una temperatura comprendida
entre 265 y 28690, bajo una presién de aproximadamente 1

|

'mm. de mercurio, hasta que se forme un polidster lineal

de peso molecular elsvado,

8.= Procedimiento segin las reivindicaciones prece-

i
%dentes, caracterizado porque se utiliza una mezcla de
tereftdlico representa el 90% de la mezcla y el deido
isoftdlico representa el 10% de la mezcla.

é Q.- Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
identes, caracterizado porque se afiade una cantidad estabi-
lizante de un estabilizante de fésforo al poliéster li-
neal de bajo peso molecular y, a continuacidén, se procede

‘& la condensacién del poliéster lineal de bajo peso mo-

'lecular, para former un poliéster lineal de peso molecular
Eelevado.
}
: 10,= Un procedimiento de preparacidén de polidsteres

11ineales fuertemente polimerizados.

e Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,

'representado en el dibujo que se acompafia, y con los fines
.que se han especificado.

; Bsta Memoria consta de veinte y cuatro hojas escritas

- 2% -

dcido tereftdlico y 4cido isoftdlico, en la cual el 4cido . -

W
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