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La presente invengién se relaciona con un
nétodo de produccidn de polimeros de la serie polida-
ter, particularmente, tereftalatos de polialguileno
- 0 polidsteres consistentes principalmente en los toereftr
5. - latom polialquilénicos u oxibenzoatos polialquilénicos
¢ poliéster~éteres consistentes principalmenie en los
oxibenzoatos polislquilénicos.
Con relacibn sl catalizador para la poli-
condensacidn en la produccidén de polimeros de leo merie
10, po}iéster, 3¢ han propuesto hasta ahorz un grain ndwuoro
de compuestos, poxr ejempls cowpuestos de anbimonio so-
lubles en el sistema de reaccidn, descritoé en la go=-
licitud de patente japonesa n2 8594/56, compuestos de .
cobalto descritos en lag solicitudes de patentes japo-
15, nesas nos. 4146/56; 8595/563 6392/57 y 12797/5L ¥ come
puestos de titanio descritos en las solicituders de po-
tentes joponesas nos. 6795/61; 17396/62; 1360/56 y
1632/68.
Sin embargo, se ha observado déspués de
20, examénes minuciosos que estos catalizadores conocidos
no son siempre satisfactorios en vista del tono cromé-
tico y propiedades fisicas de los =Xesultentes paimeros
o del efecto de acelerar la reaccidén de policondensa-
cibn de los catalizadores.
25, Los inventores han efectuados unas minucio~
sag y variadas investigaciones sobre otros catalizado-
res perfeccionados para la reaccibén de policondensa—

¢ibn y han hallado un méiodo de produccibn comercial
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de polimeros de la serie polilster no decolorados, do-
tadog de excelents tono cromitico y de propiedades i~

gicas, de una mansra facil y econdmica. Como resulte-

" do de ello, se ba realizado la presente invencidn,

Eg decir, esta invencidén consiste en un
ﬁétodo de produceibdn de tereftalatos polialquilénicos,
oxibenzoatos polialquilénicos o polidsteres o polidster-
dteres consistentes principalmente en los polfmevos an-
teriormente deseriton, caracterizado porgue se ngan
snticonio y titanio metélicos conjuntemente como cata-
lizador para la reaccidn de policondensacibn.

Es ya un hecho bien sabido gue el antimo-
nio metilico es eficaz como catalizador para la poli-
condenascibn en la produccidén de polimeros de la serie
polidster. Sin embargo, el tono cromitico de los poli-
meros obtenidos mediante el usgo de antimonio metilico
es gris ligersmente amarillento. Ademis, el antimonio
metélico no puede acelerar la reaccibn de policondensa~
cién tan eficazmente como el trifxido de antimonio aum-
plismente ugado como catalizador tipico para la reaceidn
de policondensacidén. Sin embargo, se ha observado gue
usando antimonio metidlico junto con una pequefia pro-
porcidén de titanio metélico, pueden obtenerse polime-
ros dotados de excelente tono cromitico sin decolorar-
ge y con perfeccionadas propiledades fisicas, acelerin-
dose considerablemente la reaccidn de policondensa-
cibn.

El catalizador de acuerdo con la inven=
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cifn eg suporior en it0dos los efectos desezdos al
tribxido de antimonio, que es un tipico catalizador
de policondensacidn.

En la presente invencidn, la proporcién
de antimonio metdlico a afiadir es preferiblemonte del
0,001 a1 0,1% y perticularmente del 0,01 al 0,05%,
bagado en el peso del polimero resultants.

La proporcibn de titanio metdlico a shiadir
es preferiblemente del 0,0005 al 0,05% y particularmen-
te del 0,001 al 0,01%, basado en el peso del resultan-
te polimero. B

Cuando la proporecidn de antimonio metd-~
lico a afiadir es inferior al 0,001%, basado en el
polimero resultante, la accibn gatalitica es insufi-
ciente, mientras qus, cuando la proporcidn es supe-
rior al 0,1%, el polimerc resultante puede ser de-
colorados Cuando la proporcibn de titanio metédlico
a afiadir es inferior &l 0,0005%, basado en el peso
del polimero resultante, el tono cromitico de ésie
no puede mejorarse y la reaccibn de policondesacibn
no puede acelerarse, mientras gque, cuando la propor-
cién es supsrior 21 0,05%, el polimere resultante
es decolorado en gris azuiado.

- Cuando se efiade titanio metdlico a anti-
monio metdlico en una relacibn en peso no superior al
50%, el efecto sinergético causado por la adicidn de
titanio metdlico swmenta correspondientemente a la

proporcidn de titanio metédlico afiadido, pero la adi-
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cibn de mas del 50% spenes incrementa el efecto sinerge-

tico.

Congiderando el efecto catalitico y el

" efccto entidecolorante del antimonio metdlico y del

titanio metilico, la proporcidn total de antimonio ¥y
éitanio metdlicos a ofiadir serd preferiblemente del
0,01 al 0,05%, basado en el peso del polimero resul-
tante. '

En la presente invencidn, el catalizmacar
puede afiedirse al sistema de reaccifn en la priwcrs
etapa, es decir, en la reaccibn de esterificacibr o
reaccibn de intercambio de ésteres, o en la segnnda
etapa, es decir, en la resccibn de policondensacidne
Sin embargo, es preferible afizdir el catalimsdor anten
de la reasccibn de policondensacidn. Bl antilmonio y tita-
nio metilicos pueden usarse en forma de wne mezcla pro~
viamente preparada o bien pueden afadirse directamen-
te al sistema de reaccidn, respectivawente. Ll anbi-
monio y el titenio metdlicos se usan generalmente degw
puds de dispersarse en etilenglicol separadamente, o
después de mezclarse y dispersarse en etilenglicolls

Cuando se usan catalizadores insolubles en
el sistema de reacciln , como en el caso de la presen—
te invencidn, es deseable que el catalizador se forme
en polvos divididos tan finaments como sea posible, al
objeto de incrementar el drea de contacto o dispersar—
los homogéneamente en el sistema de reaccibn, poro le

“,

invencidén no se limita siempre a la forma y tamaiio de
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particulas del antimonio y titanio metilicos.
Los polimerog de la serie poliéster apli-

cables el método de la presente invencibdn incluyenr po=

- liéstores de Acidos dicarboxilicos o sus derivados y

conpuestos dihidroxilos o sus derivsdos y polidster-
&teres de Acidos oxicarboxilicos o sus derivados y
poliéstercs o polidster-dterca que contienen oiros
compuestos dotados de grupos funcionales formadorces

de dstores u otros aditivos, por ejemplo tersfinluios
polialguilénicos, tales como terefitalsio polietildnico,
tereftalato polipropilénico, téreftalato politetrane—
$ilénico, tereftalato polihexametilénico, éte.; Oxi-
benzoatos polislguildénicos, tales como oxibenzoato
polietilénicon, oxibenzoato polipropilénico, cxibenzoa-,
0 politetrametilénico, oxibenzoato polihexamevilénico,
etce;polibsteres modificados o polidster~dteres modi-
ficados, obtenidos mediante copolicondensaciba de mag
del 75% molar de los polimeros anteriormente descyi-
tos con menos del 25% molar de otros componentes gue
tengan por lo menos un grupo funcional formador dc éa-
teres.

Dichos polidsteres o poliéster-éieres mo-
dificados incluyen a los polidsteres o polidster-&ieres
copolicondensados con, por 1o menos, und de los dioles
aliféticos (excluyendo al slquilenglicol de un coupo-
nente principal del citado tereftalato polialquilénico),
tales como etilenglicoi, propilenglicol, tetrametilen

glicol, pentemetilenglicol, hexsmetilenglicol, e¥c;
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polietilenglicoles , tales como dietilenglicol »
trietilenglicol, etc.; dioles aromiticos, tales como

catecol, resorcinol, hidroguinors, etc.; dicles alici-

- ¢licog, tales como ciclohexsnodimetsnol, ¢iclohexanc

diol, etcs; Acidos dicarboxilicos alifiticos, tales
como Acido adipico, deido sebicico, hoido docano-dicor
boxilico, ete.; Acidom Qicarboxilicos aromiticos, o~
les coumo Scido ftdlico, Acido isoftdlico, Acido sddico
sulfoizoftdlico, 4cido sddico-sulfoieraftdlico, deido
naftaleno-dicarboxilico, etc.; Acidos dicarboxilizos
aliciclicos, tales como Acido hexshidroisoftilico,
4cido hexshidrotereftilico, etc.; Acidos hidroxi-carbo-
xilicos, tales como Acido hidroxi-benzoico, Acido hidro-
xietoxi~benzolico, ete.; y derivados funcionales de
ellog,

Ta presencia de dxido de titanico couo
deslustrante, pigmento, colorante, agente abriilantea-
dor fluorescente y otros aditivos generalmente usados
en log polidateres no tienen ninguna influencia sobre
el método de la invencidn. »

Los siguientes ejemplos se ofrecen para
ilustrar ls invencién y no pretenden~limitar el dmbito
de la misma en modo alguno.

Salvo indicaclbn en contrario, lag partes
indicadas en log ojemplos son en peso.

La viscosidad del polimero se muestra por
una vigeosidad intrinseca en un disolvente mezclado de

tetraclorure de etano/fenol (40/60 en peso) a 2520,
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mostréndose mediante la siguiente fémula:

I
(07 =y
en la que n, representa la viscosidad relativa a la
qoncontfacién del polimero de C(gr)/100 cm3.

El nlmero de grupo carhoxilo se muesira
porﬁla unidad de equivalente de grupo carboxilo/106 &
de polimero mediante titulacidn del polimerc en alcohol
bencilico con hidréxido potésico.

E1l punto de fusidn se mide medisnte un
apargto del tipo de placa caliente (Ffabricado pur Yana-
gimoto Co.) provisto de vidrio emplificador, y 23 mues-
tra por la temperatura cusndo se ha fundido l& mitad
de la nuestra.

Ejemplo 1 -

En wn pequefio autoclave de acers inoxzidable

ge cargaron 1000 partes ds teréftalato dimetilico,

700 partes de .etilenglicol , 0,20 partes de acetatbo

de cine {dihidrato), 0,35 partes de fosfato trietilico
¥y verias proporciones de polvo de antimonio metélico
(tamafio medio de particulas, 1 micra aproximadamente)

¥y polvo de titanio metdlico (tamaHo medio de particu-
las, 2 nicras aproximadamente) como catalizador de
policondensacidén y luego se se¢lld y calentd el autocla-
ve mientras se introducis una pequeiia proporeibn de
nitrbgeno gaseoso en el mismo.

Cuendo la temperatura aleanzé los 17020,

se inicibé la agitacidn (velocidad de agitacibn, 60 rpm).
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Ia nezcla resultante se calentd'a una tem-

peratura de 170 g 2202C durente 6 horas para efectuar

una reaccibn de intercambio deo ésteres misntras se des-

. tilaba continuamente el metanol resultante del sistenms,

elevindose seguidamente la temperatura o 2802C en un

poriodo de 30 minutos. Luego se acciond una bomba de

vaclio mientras se introducia una pequefiisima cantidad
de nitrdgeno gaseoso en el autoclave para reducir la

presifn en el mismo a un vacio de 0,3 mm Hg en 1 hiora
(e este punto se hace referencia por punto inicial de
la reaccién de policondensacidn).

Adends, en tel estado se continud la
reaccién de policondensacidn y, cuando la viscosidad
del producto de reaccidn alcanzé un valor desea&é, ae
interrumpié la agitacién y asimiomo se interruwpid el
funcionamiento de la bomba de vaclio para termiuar la
reaccibn.

El producto de la reaccidén fue descargado
del fondo del autoclave bajo una presidn de nitrbgeno
gaseoso, enfriado y luego cortado en pequefias virutas.

A efectos de comparacibn, los experimen-
tos se efectuaron con relacién a log.casos en que se
ugd una cantidad Sptima de tribxido de antimonio y se
emplearon exclusivamente varias cantidades de antimonio
metélico. Tos resultados obtenidos se muestran en la

tabla 1.
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Canbidad de |Cantidad d6|% relaciéy Tiempo de |Viscosidac.
antimonio |titenio (% | de mezcla~ policon- intrinsecs
(% en pego/ en peso po- dC.) ('i':i't{:’.;- densacién
polimero 1limero ﬁggéﬁ?tl- (horas)
0407 109 1340 . Ueht ¢
S gfi“dg"g's"” 500 173 Y
0,6000__ 0 0 g ¢t
R 00005 50 > 570 TR
" t
= 01,0010 169 Rk RS
GO0 U 0 g W T
T U,0003 3 5377 A3 ¢
u 9, 0010 10 3 273 P03
0,033 030010 0 5 374 YO
i ¢, 0viD 3 I P
- 0,0150 . 29 3304 073 ¢
: e;'ezJ.o FEY 3374 b
i
9.0500 U 9 5 110 Py
T 0, 0107 20 3 172 Y ENE
—_— 0.0500 100 3 172 §.72_
TT0,1060 | O 0 374 SN P
v B.0100 10 7173 I
v 0] 300 50 3 ui'.’li B
01500 D ) 75779 P
T 0, 0500 33 ; 6. 72
: !
I 0, 3500 ) 3 375 P
(Mivestra de control) 5 0.5¢ |
Triéxido de antimonio (proporcién 1 !
de,adicibén: 0,03007% on peso/polime——- ‘

ro)
Nota: Tono cromdiico del polimero A: Incoloro (A': gra-
' %? medio entre A y
B: TLigersmente decolo~
rodo (B': Crado mee-
dio entre B y Q)
C: Claramente decolo-
rado (C's decolory
do mas que C).

POOR_
QUALITY
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Némero Qe Punto 4
grupo carbo- [frsidn

xilo (equiva | (2C)
" lente/106 g ! .
polimoro ! , ;
20,2 129958 1 Tdgers e_amari
12;5 (22t Ligergmente amerlllo (g)
17.6 | 260,577 W 2 :
1578 26210775 : - -
15, 262,V i Sustancialmente in- ) |
S aaloro — (AL
%gag f’:g?if'g i i A ]
4 L. 1. M'; — A' ;
—8l5 280161 e T .
13,8 262,21 Incolorg (A).
19,3 2615 % Sustancialmente ine (AY)
_ i coloro s }
X I 1262,7_ Y T lIncoloro g (&)
142 262,2  tTncoloro (A)
15r0 26275 Sustancialiieénte IncOo= (A1) T
loro e
AT, 3 200,81 ' VAT o
14,6 1262.0 ! ) T
150y 5.,251.;.7,,..3_ Ligeramenie gris (5)
17?5’ 262,06 g{ls Tigoranents amarie(B)
ento,
16,8 252,90 # (B)
. N Y YV ) - t
1542 262,3 %giﬁgn%%gurumentc ama~ (BY)
- ‘13?'?'3 .2?3:_:_3_._, Grig._amarillento (GIl
15,0 261,2 Gris amarillento claro (C)
~)_6;. 1 ;_3{,;2r be) “Texrde mam’girillehto“blérﬁ”( U"'"') T
26[3 259/0 -1 Amarillo claro (¢)
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Ejemplo 2 - 3,? SRR 6
En el mismo recipiente de reaccidn des-

crito en el ejemplo 1, se cargaron 900 partes de

- tereftalato dimstilico, 100 partes de isoftaleto

dimetilico, 700 partes de etilenglicol , 0,20 par-
tés de acetato de cinc (dihidrato) ¥y 0,28 partes de
fosfito trifenilico y se efectud una reaceibn de in-
tercambio de ésteres bajo las mismas condiciones dea-
critgy en el ejemplo 1.

Se mezclaron previamente del 0,001 al
0,1% on peso (basado en el polimere) de polvo 49
antimonio metdlico (tamatio medio de particulass
3 micras sproximadamente) y del 0,0005 gl 0,05% ar
peso (basado en el polimero) de polvo de Hitaniv me-
t41lico (tamafio medio de particulas: 1,5 micras apro-
ximademente) y la mezcla respltante se afiadié al pro-
ducto de reaccidn de intercambio de ésteres anterior-
mente.mencionado, efectuéndose luego la reaccidn de po=
licondensacidn de la manera descrita en el ejemplo l.

A efectos de comparacibdn, el experimento
se efectud con relacidén al caso de usar un 0,03% en
peso (basado en el polimero) de tribéxido de enbimonio,
catalizador tipico para la policondensacidne

Los resultados obtenidos fueron sustancial~
mente los mismos del ejemplo l« ALl usar del 0,01 al
0,05% en peso (por polimero) de polvo de antimonio
metdlico, juato con ek 0,001 al 0,01% en peso de pol-

vo de titanio metélico, el tiempo de policondensacibém

e

@y v e
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fue de 4,5 a 3,5 horas. El polimero obtenido tenia

ung viscosidad intrinseca de 0,71 a 0,74, un nimero

de grupo carboxilo de 15 a 17 y un punto de fusidn de

. 237 a 2382C, siendo el tono crowmilico muy excelente

(incoloro o sugtancialmente incolore).

Cuando las proporcioncs del antbimonio me-
thlico y del titonio metilico afiadidas se encuentran
fuera de log valorses preferidos anteriormenie Gosori~
tos, la aceleracign de la resccidn de policondensacildn
y el tono cromdtico del polimero son insuficientes, po-
ro ea pricticamente posible usér los niveles anterior-
mente descritos.

En el experimento en que se usd tridxido
de sntimonio por compsracién, el tiempo de policonden-
sacibn fue de 5 - 1/6 horas y el polimero obtenido tenie
una viscosidad intrinseca de 0,63, un nlmero de grupo
carboxilo de 23,5 y un punto de fusién de 2362C, sion-
do el tono oromitico verds amarillento claro.

Ejemplo 3 -

En el mismo recipiente de reaceidn usado
eh el ejemplo 1, se cargaron 1000 partes de p-(beta~
~hidroxietoxi)benzoato metilico, 0,20 partes de ace-
tato de cine, 0,17 partes de fosfato trietilico, un
0,03% en peso (basado en el polimero) de polve de anti-
monio metalico (menos de 300 mallas) y un 0,003% en
peso (basado en el polimero)de polvo de $itanio meté~
lico (monos de 300 mallas).

El gas contenido en el recipiente de
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regocibn fue sustituido por nitrbgeno gaseoso y la
mezcla de reaceciln se calentd a 1908C répidamente,

mientras se introducia nitrdgeno gasaoso. Veinte

* minutos después de alcanzar la temparatura los 1902C.

se inicid la aegitacidn y se elevd gradualmenie le
éemperatura en un pericdo de 3 horas a 2302C y se
destild la cantided sustancialmente tebrica del metanol
resultente.

Adends, se elevd la temperatura a 25027
y se redujo la pregibn a un vacio de 0,3 mn Hg ¥y lue~
go se efectud la reaccidén de policondensacidn micn-
tras se sgitaba, hasta que la viscosidad del pr;ducto
de reaccifn alcanzd un valor deseado.

El polimero poliéster-éter obtenids tenia
una viscosidad intrinseca de 0,60, un nlmerc de grupo
carboxilo de 16 y un punto de fusidn de 22187, siendo
el tono crom&tico sustancialmente incoloro y el tiem-
po de policondensacidn de 3-3/4 horas.

A efectos de comparacién, se efectud la
policondensacibén con relacibn al céso de ugsar tridxi-
do de antimonio como catalizador para la policonden-
saciég, pero el polimero obtenido tenia una viscogi-
dad intringeca de 0,58, un nimerc de grupo carboxilo
de 20,5 y un punto de fusibn de 2209C, siendo el tono
cromdtico verde amarillento claro y el tiempo de poli~

condensacidn de 5 horas.
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Descrite suficientemente le nstursleze del in-
vénto, psi como 1l meners de reslizerse en ls préctice,
debe hacerse conster gue les disposiciones anterior-

5. mente indicadss gon susceptibles de modificaciones de
detslie en cusnto no olberen su principio fundementol,
Tembién se hace constsr que el invento corresponde 2
una solicitud de Potente presentads en el Jspdn con el

10. nimero y fecha siguiente: 86218/68 de 25 de noviembre
de 1,968, scogibéndose por lo tanto & los beneficios
gue conceden los Convenios Internacionsles en vigor,
siendo lo que constituye ls escncis del referido in-
vento y por lo que se solicits una Pstente de Inver-

15, ¢ién por 20 siios, sobre: PROCEDIMIENTO DE FRODUCSION
DE PCLIMERCS DE LA SERIE POLIESTER; corscterifondose
por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de produccién de polimeros
de ls serie poliéster, especislmente tereftelsto po-

20, liolquilénico, oxibenzosto polislquilénico o poli-
&ster o polibster-8ter consistente principelmente en
el tereftslato polislquilénico u oxibé;zoato polial-
quilénico, carscterizedo porque la regsccidn de poli-
condencacién se resliza en presencis de antimonio ¥y

25. titenio metélicos conjuntemente, como catslizador.

2.~ Procedimiento de produccidén de polimeros
de lo serie poliéster; tsl y como queds sustesncisl-

mente descrito en ls presente Memoris.,
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por uns 5013 csra.
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SNTA WISCOSA!

CIETA“NAZIOKNALE

INDUSTNIA APPLICAZYONT VISCOSA, S.p.A.
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