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El objeto del invento es un procedimiento pa-f
ra la preparacidén de poli(tereftalato de etileno) por po-

licondensacidn de tereftalato de ebtileno oligdmero, el cual

estd caracterizado por que, en calidad de cabalizadores,
se utilizan soluciones glicllicas de germanatos de trie-
%il~ o tripropil- amonio.

Ya es conocida la ubtilizacibn de diferentes
compuestos de germanio en calidad de catalizadores para
. la reaccidén de policondensacidn para la preparacibn de §
poli(tereftalato de etileno). Entre estos compuestos co- ;
nocidos se cuentan por un lado dxido de germanio en es- E

tado crisbalizado y amoxrfo o soluciones obtenidas disol-

s e o b

viendo dxido de germanio en glicol, y por otro lado dife
rentes ésteres del &cido germénico o cowpuestos Srgano-

germinicos., ILa actividad catalitica de todos estos com-

s et 4 e

puestos es notablemente buena, a pesar de lo cual tambiéng

poseen desventajas de diferentes tipos.

El 4xido de germanio propiamente dicho es so
lo muy limitadamente soluble en glicol, y préicticamente
no lo es en poli(tereftalato de etileno) totalmente con=
densado. Cuando se utiliza Oxido de germanio existe, por
lo tanto, el peligro de que una parte del catalizador i
no pase de antemano a solucidn y por lo tanto cause un
enturbamiento indeseable en el poli(tereftalato de eti-
leno). 8i se parte de soluciones separadamente prepa-
radas del dxido de germanio en glicol, no se puede evitar:
con seguridad, igualmente, la aparicién de un enturbamiegi
to después de eliminar el glicol utilizado primeramente i
en exceso. . Ademds de esto, solo se pueden preparar So- :

luciones en glicol muy diluidas, como miximo al 2,5%, de
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modo que los volimenes de las soluciones de catalizador
son desproporcionadamente grandes en comparacibn con su
sctividad catalitica.

En los compuestos organo-germénicos y éste-

res del Acido germdnico conocidos no existen estas des-

ventajas, pero estos son accesibles solo de modo compa-
rativamente complicado y por lo tanto poco rentable. A
diferencia de esto, el procedimiento de acuerdo con el

invento permite la utilizacibn de soluciones de catali-

zador de concentracidén relativamente alta, que se pueden

obtener de manera sencilla. Los poli(tereftalatos de
etileno) obtenidos con esbas soluciones de catalizgdor
estén, ademds de ello, enteramente libres de enturbia-
mientos o de fendmenos de opalescencia.

La preparacidén de las soluciones de catali-
zador tiene lugar convenientemente por agitacidén de una
suspensibén de 1 parte en peso de 6xido de germanio en al
menos 9 partes en peso de ebtilénglicol y la trialcohila-
mina escogida, siendo necesarios en el caso de la trie-
tilamina, como minimo, aproximadamente 2 moles de amina
por cada mol de &xido de germenio, y en el caso de la
tri-n-propilamina o la tri-isopropil amina aproxiﬁada-‘
mente 4 moles de amina por cada mol de dxido de germa-
nio. 8i las sustanciag de partida utilizadas son anhi-
dras, se deben afiadir ademfs 1 a 2 moles de agua por ca-
da mol de b6xido de germanio. Ia agitacidn tiene lugar
ventajosamente a temperaturas prdximas al punto de ebu-

1licién de la mezcla, o bajo reflujos.
Dag trialcohilaminas que se han de utilizar

deben estar practicamente libres de aminas primaries y
375036
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secundarias, asi comc de amoniaco o de compuesbtos que des-=

’
s

t
;prenden amoniaco, ya que estas sustancias pueden influir

i
Edesventajosamente sobre el color de los poliésbteres.
! Los tereftalatos de etileno oligduercs a poli-
5 condensar son preparados de manera conocida por esterifi—;
caciln de 4cido tereftédlico con etilénglicol en exceso
o por transesterificacibn de ésteres de &cide tereftdli-
¢co - preferiblemente tereftalato de dimetilo - con ebi-
1énglicol en exceso, deblendo estar presentes, al menos %
10 en el caso (ltimamente citado, catallzadores de Transes- %
terificacidn, tales como compuestos de calcio, zinc, man
ganeso, etc. Los fendmenos secundarios indeseables en
la subsiguiente reaccidn de policondensacidn de estos
compuestos pueden ser eliminados también de manera cono-
15 |cida por una adicidn de compuestos de £bsforo después de !
terminar la reaccidén de transesterificacidn. Ademis de g
estos cabalizadores y estabilizadores, pueden esbar pre- .
sentes obros aditivos para lograr debterminados efectos,
tales como suslancias deslustrantes, colorantes, onties-

20 : tlticos, ete.

Los catalizadores utilizados de acuerdo con
el invento se ewplean en cantidades tales que la concen=-
tracidn de didxido de germanio es de 0,005 a 0,024 en
peso, referida al tereftalato de dimetilo empleado.

25 ' Como los compuestos de germanio favorecen
en general la formecidn de diglicol y triglicol, cuya in
corporacidn en el politereftalato de ebileno tiene wn
efecto de reduceidn del punto de fusidn, la mayor parte .
de las veces indeseable, se prefiere afiadir la solucidn

30 [de catalizador a la mezcla de reaccidn solo cuando ésta
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esté ya ampliamente liberada del etilénglicol no este-
rificado que se encuentra en equilibrio con ellas
En los siguientes ejemplos, los policonden-—
sados ovtenidos son caracterizados de la siguiente mane- ‘
ra: |
In calidad de coeficiente de medida para el

grado de policondensacibén se utiliza la viscosidad redu-

cida, R ,.qo El valor de n roq 5€ calcula de acuerdo

con

10 Tiempo de paso del disolvente

N rea = -1
Tiempo de paso de la solucidn

Q] =

Los tiempos de paso son determinados median=-
15 te un viscosimetro capilar; en calidad de disolvente sir E
ve una mezcla de 60 partes en peso de fenol y 40 partes I
en peso de 1,1,2,2~tetracloroestano; la temperatura de

medicidn es de 252C; y la concentracidn es de 1 g de po- |
limero en 100 ml de disolvente,

20 | El punto de fusidn del polimero se determina

calentando una muestra cristalizada bajo el microscopio

de platina calefactora, siendo la velocidad de calenta=

miento de 0,89C/minuto. El punto de fusiln es la tempe- .
ratura a la cual desaparece el (ltimo vestigio de una 1
25 | doble difraccidn entre prismas de Nicol cruzados.

El color del polidster fundido es medido me~
diante un Tintbmetro de Lovibond de la firma Tintometer

Ltd., Salisbury (Gran Bretafia y estd dado en valores de

la Yescala de Lovibond". Igba escala consta en juegos

30 de filtros de vidrio con permeabilided escalonada lineal |
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! para los colores rojo, amarillo y azul. Por combinacidn

apropiada de estos tres colores fundamentales sustracti-

vos, se puede ajustar cualquier color degeado y fijarlo

u ordenarlo numéricamente. Tl método empleado estd des-

crito ampliamente en dos folletos de la firma Tinboueter |

Itd. con el titulo "Colorimetric Chemical Analytical Me- |

thods " °
Ejemplo 1.

25 g de 6xido de germanio son calentados con j

agitacidén a 852C, en 225 g de etilenglicol, que contie-
nen 2,5 ul de agua. A esta suspensidn se sfiaden en el
espacio de una hora, gradualmente, 44 g de trietilamina,
y se sigue agitando durante 4 horas mds a 85-952C, Des-
pués de reposar durante la noche, ha resultado una solu-
cidn transparente, cuyo volumen es de 250 ml.

58,2 g de tereftalato de dimebtilo fueron
transesterificados con 46,5 g de etilénglicol en presen—
cia de 0,058 g de acebabo de calcio y 0,029 5 de acecta-
Yo de zinc a temperabturas de 180 a 220°C, hasbta que es-

tuvo berminada la seperacidn de metanol. Después se

afladieron 0,15 g de fosfito de trifenilo, la temperatura:

fue elevada a 2502C y se aplicd un vacio hasba de apro-

ximadamente 20 Torr, hasta que estaba separada por des-

tilacidn la cantidad principal del glicol libre. Enton-:

ces se inbrodujeron con succibn mediante una microbure-
ta 0,2 ml de la solucidn de catalizador, cuya prepara-
cidn se describe anteriormente, se elevd la temperatu-
ra a 2752C y se redujo la presibn a 0,2 Torr. Despuds
de 3 horas a perbir de la adicibn de la solucidn de ca-

talizador, se obtuvo un producto con las siguientes ca-
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racteristicas: '
! |
! \? red : 0,85 : ;
Punto de fusidn : 266,50
5 Color (Lovibond)  : 0,2 rojo, 0,9 amari-;
i llo, 0,1 azul '
I
|
Ejemplo 2. |

El ensayo se llevd a cabo de la misma mane-
10 ra que se indica en el £jemplo 1, con la diferencia de

que en lugar de los 0,2 ml de solucidn de catalizador ;
alll utilizados, se utilizaron solo 0,1 ml. El produc- |
to obtenido después de 3 horas a partir de la adicidn é
de la solucidén de catalizador poseia una viscosidad redu—i
15 {cida de 0,78, un punto de fusidn de 2662C y un color de 5

lacuerdo con la escala de ILovibond de 0,1 rojo, 1,0 ama~

1rillo vy 0,0 azul. ]
Ljemplo 3.

Un recipiente con agitador de 40 litros de

20 jcapacidad hecho de acero inoxidable fue cargado con 13,5

Ikg de tereftalato de dimetilo, 8,7 kg de etilénglicol,
iasi como 3,4 g de acetato de zinc y después fue lévado-
gcon nitrégeno. Después de esto, se calentd hasta una
temperatura de 2202C, de tal modo gque se expulsd, metanol
25 %exenbo de glicol a través de una pequefia columna. ILa I
separacidn de metanol estaba terminada después de 3,5 ho
ras. Después se afladieron 3,4 g de fosfito de trifeni-
lo, se siguid agitando durante 5 minubtos y la masa fun-

dida fue transferida a presidn a través de un filtro de

30 !bujia a un segundo reactor de acero inoxidable con 40 1i
373856
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tros de capacidad y con mecanismo de agitacidn, el cual
hebia sido calentado previamente a 2202C y cargado con
§nitr6geno. El producto fue calentado a continuacidn ba-
i jo agitacidn, se aplicd vacio ¥, & una Gemperabura in-
terna de 2458C, se alcanzd un vacio de 20 torr. Des-
pués de que de esta manera fue separado esencialmente
por destilacidén el glicol que se encontraba en equili-
brio, se incorporaron a traves de un pequefio embudo de
‘moteo 15 ml de la solucidn de catalizador descrita en

el Ejemplo 1. Despubs se elevd la temperatura interna a
2802C y se redujo la presidn interna a 0,2-0,3 Torr.
Después de 4 3/4 horas a partir de la adicidn de la so-
lucidn de catalizador, el consumo de corriente del me-
canismo de agitacidn alcanzd el valor que, basado en la
experiencia correspondia a uns viscosidad reducida del
poliéster de sproximadamente 0,85. Enbonces se rompid
el vacio por introduccibn a presidn de nitrdgeno, se
evacud el contenido del reactor por compresibn de nitrd-
geno, a traves de una védlvula de fondo, en forma de ba-

rra, las barras fueron enfriadas con agua y granuladas.

trbs obra de la misma mancra, los diversos productos,
a partir de la séptima carga, poselan las siguientes

propiedades constantes:

R rea? 0,84-0,86
Punto de fusidn: 266-266,5°C

Color (Lovibond) 0,1-0,2 rojo; 0,5-0,7 ama
rillo; 0,0-0,1 azul,

373036
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Los productos estaban, sin excepcidn, libres

é de fendmenos de opalescencia o de enturbiamientos
E Ejemplo 4.

: 5 g de Oxido de germonio fueron calentados a ;
5 g 1002C con agitacidn en 45 ml de etilénglicol, que conte- :
nia 0,5 g de agua, y se afladieron gota a gota 25 g de ;
i tri-n-propilamina. Después de agitar durante aproxima-
damente 2 1/2 horas, habia resultado una solucidn ama- .
rillenta transparente. i
10 58,2 g de tereftalato de dimetilo fueron
transesterificados con 46,5 g de etilénglicol en presen-
cia de 0,020 g de acetato de manganeso-tebrahidratado,

a la temperatura final de 220°C se afladieron 0,035 g de ;
fosfito de trifenilo y después se calentd a 2802C a la E
15 presidn normal, hasta que la separacidn de glicol se hacié
visiblementé més lenta. ZEntonces se afiadieron 0,6 ml de E
s solucibén de catalizador antes citada y la presibn fue g
reducida gradualmente hasta 0,2 torr a medida de la ve-
i locidad de destilacidn del glicol separado. Después de
20 cuatro horas a parbir del momenbto de la adicidn de la
solucidn de catalizador, estaba terminada la reacpién. i
El policondensado claro y transparente posela, despuds

de enfriar, las siguientes propiedades:

25 | N red : 0,95

Punto de fusidn : 2669C

Color (Lowibond) : rojo 0,1, amarillo 0,7,
azul 0,0

Se obtuvieron précticamente los mismos re-

30 sultados cugndo en lugar de tri-n-propilamina se utilizé%

Al
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triisopropilamina,
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Cuando se utiliza n-butilamina se pueden ob- :

! ener todavia soluciones de catalizador transparentes,

si su concentracidén no es mayor de 6 g de 4xido de ger-
manio en 100 ml de solucidn; la utilizacidn de trialco-
hilaminas con radicales alconilo todavia ms largos pro-
voca una nueva disminucidn de la solubilidad en glicol

del 6xido de germanio. ILa importancia préctica de ta-

‘les soluciones es por lo tanto pequefia. Por el contra~

rio, se hace posible obtener mis de 10 g de GeO, en 100
ml de solucidn por adicidén de trietemolamina; el poli-
(tereftalato de etileno) preparado con ésta posee, sin

embargo, e causa de la incorporacibn por condensacibn de

trietanolamina, una estructure ramificada y puntos de fu

sidn claramente reducidos, de modo que tales poliésteres

no poseen apenas importancia practica.

Esta solicitud que corresponde a la presenta

da en la Replblica Federal Alemana, el 28 de Koviembre
de 1.968, N¢ 18 11 446,0, se acoge a los beneficlos del
articulo 51 del vigente Esbtabubto sobre Propiedad Indus—

trial.

RETVINDICACTONES

Tos puntos de invencidn propia y nueva que

gse presontan pars que sean objeto de esba solicitud de

373936
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Patente de Invencidn en Dspaila, por VEINTE afios, son los

sipguientes:

l.~ Procedimicnto para la preparacibn de
poli(tereftulato de etileno) por policondensacidén de te-
reftalato de etileno oligdmero, caracterizado por que en
calidad de catalizadores se utilizan soluciones glicédli-
cas de germanabtos de bLriebilamonio o de tripropilamonio.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
1, caracterizado porque se ubtilizan soluciones glicdli-
cas de germanatos de trietilamonio o de tripropilamonio
preparadas por adicidn de las correspondientes trialco-
hilaminas e suspensiones acuoso-glicbdlicas de Gxido de
germanio,

3¢= Procedimiento para la preparacion de
poli(tereftalato de etileno.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria gque
antecede, y con los fines que se han especificado.

BEsta Memoria consta de once hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

. 26 N0V 1369

Madrid,

P.A.

AN
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