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Mejoras introducidas en el objeto de la patente principal 

ns 361.578, presentada el 13 de diciembre de 1968 por: 

PR0CEDIMI3NT0 PARA. LA PREPARACION DE POLIESTERES.-

- ! -
SANDOZ A.O., entidad suiza, residente en Basilea, 

Suiza.

La presente invención se refiere a un procedimiento para 

la obtención de poliésteres con propiedades mejoradas median 
te el empleo de un nuevo catalizador. En la descripción a con 

tinuación se denominan también los copoliesteres oomo polios- 

teres. La obtención de poliésteres de uno o varios ácidos di-
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carboxílíeos aromáticos y/o alifáticos o sus derivados funcio­

nales, formadores de poliéster y dioles alifáticos y/o cíclicos 

empleando compuestos de titanio, ya es conocido. Estos catali­
zadores aceleran especialmente la polioondensación y muestran, 

en comparación con los monóxidos de antimonio, en algunos casos, 

una actividad catalítica de aproximádamente 10 veces mayor. Esto 

significa que estos compuestos de titanio se pueden emplear en can 

tidades considerablemente inferiores que los monóxidos de antimonio. 
Se han dado a conocer compuestos de titanio inorgánicos y orgánicos, 

especialmente compuestos que contienen los enlaces Tí-X, Ti-0, Ti- 

-0-C, Ti-C y Ti-C y Ti-C, donde X significa un átomo de halógeno 
elegido del grupo formado por flúor, cloro, bromo y yodo. Ejemplos 
de compuestos del grupo que contiene Ti-X son los tetrahaluros de 

titanio. Ejemplos de compuestos del grupo que contiene los enlaces . 

Ti-0 son los compuestos titanilicos y los ácidos del titanio.Ejem-
t -

píos de compuestos del grupo que contiene enlaces Ti-0-C son los 

álcoholatos de titanio. Ejemplos de compuestos del grupo que con­
tiene enlaces Ti-0 son los compuestos del tipo Ti-R^, donde R s3g . 
nifica un radical elegido entre alquilo, arílo y cicloalquilo.Ejem 

píos de los compuestos de los grupos que contienen simultáneamente 

los enlaces Ti-C y Ti-C son los titanocenos, por ejemplo los dici-
Ó iclopentadienil-Ti-diacetatos y diciclopentadienil-Ti-dihaluros.

Los compuestos del tipo Ti-X tienen sin embargo el inconvenien 

te de que son sensibles a la hidrólisis (esto significa, sin enibsr 
go, que son malos de almacenar y que muestran una actividad catali-
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tioa variable) y que en el poliéster formado producen una colo­
ración indeseada. Los compuestos del tipo Ti-0 tienen el incon­

veniente de que, por los procesos de reducción durante la poli- 
condensación, se forman compuestos de titanio trivalentes y por 

lo tanto teHidos, que asimismo le imprimen al poliáster formado 
una coloración indeseada.

Los compuestos del tipo Ti-O-C conducen asimismo a colo­

raciones indeseadas de los productos. Por esta razón se es­

taba obligado a emplear estabilizadores. Los compuestos del 

tipo Ti-C no son fáciles de obtener, son extraordinariamen­
te sensibles a la hidrólisis y a la oxidación y muestran por 

lo tanto una actividad catalítica muy variable. Los catali­

zadores más conocidos son los compuestos del tipo 

Ti-C Ti-C

0 X

Estos compuestos complejos (por ejemplo,tltanocenos) tie­

nen sin embargo el inconveniente de que para su obtención se 

ha de trabajar en ausencia de agua y de oxigeno. Además, los 
disolventes empleados se deben liberar de los peróxidos. La pu 

reza del metal empleado es de influencia decisiva para el ren­

dimiento en titanocenos,,, por lo que, para la.obtención de tita 

nocenos,se debe partir de metal de titanio de elevada pureza. .
Se ha descubierto ahora que se evitan estos inconve­

nientes si para la obtención de poliésteres se emplea titanio



metálico en forma de polvo como catalizador de policonden- 
sación. Aquí se emplea el metal en concentraciones de un 

0,0001 hasta un 0,5 % en peso, preferentemente, sin embargo, 
en concentraciones de un 0,001 hasta un 0,1 % en peso, refe 

5 .. rido al peso del componente ácido empleado. Como componentes
. ácidos se emplean ventajosamente ácidos dicarboxílicos, espe. 

ciálmente los difunoionales que contienen de 1 a 2 anillos 
bencénicos y de 8 a 20 átomos de carbono, o bien sus ásteres 

dialquílicos de bajo peso molecular, conteniendo los radica- 

10. les alquilo de 1 a 4 átomos de carbono. Por lo general las
expresiones "alquilo de bajo peso molecular" o bien "alcanol 
de bajo peso molecular" significan también a continuación 
preferentemente un resto alquilo que contiene de 1 a 4 áto- ' 

mos de carbono o bien un alcanol que contiene de 1 a 4 átomos ''t
15. de carbono. Componentes ácidos especialmente preferidos son

el ácido tereftálioo, isoftálico, naftalin-(2,6)-dicarboxáli­

co y difenildicarboxílico. Además se pueden emplear también 
los ácidos dicarboxílicos alifáticos difunoionales que con­

tienen de 4 a 10 átomos de carbono, o bien sus ásteres dial- 
20. quilicos de bajo peso molecular. Acidos dicarboxílicos ali­

fáticos preferentes son el ácido adípico y sebáoico. Poliás. 
teres con propiedades mecánicas especialmente buenas se obtie, 

nen, sin embargo, si como mínimo un 85 % en peso del componen 
te ácido empleado se compone de ácido tereftálioo o bien de 

25. sus ásteres dialquílicos de bajo peso.molecular. Como compo-



5.

10.

15.

2 0.

25.

5 375930
X

nente alcohólioo se emplean aloanodioles difuncionales con­

teniendo de 2 a 10 átomos de carbono, 1,4-bis-(hidroximetll)- 
ciclohexano y 2,2-bis-(4'-(b-hidroxi-etoxifenil)-propano. Al 
emplear estos componentes difuncionales se obtienen poliéste 
res lineales. También se pueden emplear pequeñas cantidades 
(0,01 a 1 mol %, referido al componente ácido empleado) de 

componentes; mas de valencia superior a dos de efecto ramlfi 
cante y retioulador (ácidos carboxílicos polifuncionales, al 

coholes, ácidos hidroxicarboxilicos). Ejemplos de estos com 

ponentes son: glicerina, eritrita, penta-eritrita, ácido trl 

carbalílioo, ácido trimetílico, ácido dioxibenzoico y ácido 

racémlco.
Durante la preparación de los poliésteres se pueden 

tomar también todas las demás medidas conocidas, por ejemplo, 

la adición de sustancias inertes (materias sólidas de bajo 
peso molecular y de alto peso molecular), de pigmentos y de 
blanqueadores ópticos.

El procedimiento, en comparación con los conocidos, 
tiene la ventaja de que titanio metálico empleado como cata­
lizador de policondensación, no exige ninguna reacción ulte­

rior y se destaca por una eficacia oatalítica homogénea, ln-. 
dependiente del almacenamiento, y porque los poliésteres ob­
tenidos presentan solamente una coloración blanca propia muy 
reducida. Por esta razón se puede prescindir de estabilizado 
res de colorantes. El polvo de titanio se emplea en la mayo-

ti*
Q.

t
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ría de los casos en una granulometría de hasta 200 /̂u, habien 

do demostrado ser sin embargo especialmente eficaz un polvo 
de titanio con una granulometría de hasta 50̂ /u, especialmen­
te hasta 20^u. La f ormulación "polvo de titanio con una gra 
nulornetría hasta 50^u" significa, por ejemplo, que el polvo 

- preparado por molturación y tamizado con un tamiz de 50/u s¿ 

lamente contiene tamaños de granos que son inferiores a 50/U.
Mediante la molturación a tamaSos de partícula fina se 

puede lograr una distribución especialmente buena del polvo 

de titanio en la mezcla de reacción. Como.con el empleo de 
titanio como catalizador de policondensación se puede prescin 
dir de la adición de estabilizadores no se perjudican por es­
tos productos acompañantes las propiedades mecánicas y elóc- . 
tricas de los poliesteres obtenidos.

La esterificación o bien re-esterificación se efectúan 

en la forma usual. El componente ácido arriba definido y el 

componente glicólico arriba definido se calientan en una at-. 
mósfera de gas inerte entre si a temperaturas entre 150 y 250 

empleándose en forma conocida compuestos de metal como ca­
talizadores de esterificaoión o de re-esterificación. Por la 

esterificación o bien re-esterificación con separación, por . 
destilación, del agua o bien del alcohol monovalente, que con 
tiene de 1 a 4 átomos de carbono, se obtienen ásteres digli- 
cólicos esencialmente monómeros que en dependencia de la cla­
se del glicol en exceso a separar por destilación se policonr 

densan a temperaturas entre 200 y 330°C en vacío en ausencia
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de oxígeno. ¡

Como catalizadores de la re-esterificación se pueden r
- j*

emplear en forma nonoclda ácidos inorgánicos u orgánicos, íi
por ejemplo, ácido clorhídrico o ácido p-1oluenosulfóni c o o / 

tambián incluso compuestos de metal, tales como trióxido de  ̂

antimonio, óxido de cinc, hidróxido de cinc y alcalino-tó-  ̂
rreo, fluoruro alcalino, plomo y cinc, acetatos de metal a¡l f 

calino-terreo y metal alcalino, de cinc, manganeso y plomo, j¡
i*

antimoniononiltartrato potásico, hidruros de metales alcali ¡
** ^

nos y alcalino-tárreos, carbonatos de metales alcalinos, bo ¡
ratos de metales alcalinos y alcalino-tárreos, de cinc y 
manganeso. Como catalizadores de re-esterifioación entran 
en consideración los mismos compuestos metálicos; tan solo 
el trióxido de antimonio es inadecuado como catalizador de

re-esterificación. Estos catalizadores se emplean en can- ;
í

tidados de un 0,001 a un 0,5 % en peso referido al componen-  ̂
te ácido. j

El procedimiento de la presente invención es especial 
mente de importancia p¿ra la preparación de poliásteres que

se componen como mínimo en un 85 % en peso, referido al com-i
¡ponente ácido, de ácido tereftálico, ya que estos poliásteres 
son de gran importancia tanto en la tácnica de los textiles 
como también en la fabricación de fibras industriales y en 
la fabricación de materiales sintáticos industriales. Como
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* ulterior componente ácido se emplean ante todo el ácido isof 
tálico y naftalin-(2,6)-di carboxálico. El componente glicó­

lico técnicamente mas importante es el etilenglicol. Además 

se emplea también en reducidas cantidades el dietilenglicol 
5. y el 1,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexano. Si se quiere aumen 

tar la teSibilidad del poliéster se agrega 2,2-bis-(4'-j^-hi 
droxietoxifenil)-propano. Mediante la selección del catali­

zador de esterificación o de re-esterificación se tiene am­
pliamente en la mano el regular el comportamiento de crista- 

..1 póster.
Para la obtención de poliésteres cuyo componente áci-^ 

do se compone en un 85 % de tereftalatos, se parte ventajosa 
mente de mezclas de ásteres de dimetilo que en un 85 % en pe 
so se componen de tereftalato de dimetilo y de glicoles, pre,. 
feréntemente etilenglicol, se separa por destilación a tempe 
raturas hasta 250^0 bajo presión normal y en ausencia de oxí 

geno el metanol y el etilenglicol. Los tiempos de reacción 

ascienden en este caso, según la cantidad de preparado y se 

gún la selección del sistema catalítico, entre 30 minutos y 
6 horas. Después se polimeriza a temperaturas entre 240 y 
330°C, preferéntemente entre 250 y 300°C bajo presión redu­
cida hasta que se haya alcanzado el grado de policondensa- 

ción deseado. La fusión de poliéster obtenida se extrae a 
presión del recipiente de reacción y en la forma usual se 

granula o se recorta.
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* Las partes Indicadas en los ejemplos siguientes son

partes en peso. Las temperaturas se indican en grados cen­
tígrados. Para la medición de las viscosidades intrínsecas 
se emplearon,soluciones de 1 g de polióster en 100 oc de una 

5. mezcla de partes Iguales de fenol y tetracloroetano. La tem 
peratura de cristalización (temperatura de la velocidad máx^ 
ma de cristalización) y la temperatura de gelificación y el 
punto de fusión se determinan en muestras tratadas tórmlca- 

10. mente y enfriadas bruscamente con ayuda del calorímetro di­
ferencial DSC-1 de la firma Perkin-Elmer. La proporción de 

calentamiento asciende a l6°C/%ninuto.
Ejemplo 1

15. Se callenta una mezcla de 388 partes de tereftalato
de dimetllo, 310 partes de etilenglicol, 0,08 partes de ace­
tato de manganeso y 0,2 partes de un polvo metálico de tita­
nio con una granulometría de hasta 45/a con agitación y en 

20. ausencia de oxigeno del aire a unos 220°C. En el plazo de 
70 minutos se separan por destilación el metanol y el eti­
lenglicol. Continuando la agitación durante 5 horas y ca­
lentando a temperaturas alrededor de los 270° bajo un vacío 

25. de 0,3 - 0,5 Torr se obtiene un tereftalato polietilónico 
incoloro del punto de fusión 258° y una viscosidad intrínse 
ca de 0,84. La temperatura de gelificación asoiende a 77°,
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* O ,la temperatura de cristalización a 154 . El poliester se 
. puede hilar a fibras de muy buen estiramiento con excelentes 

propiedades de uso.
Ejemplo 2

p. Se calienta una mezcla de 388 partes de tereftalato
de dimetilo, 310 partes de etilenglicol, 0,16 partes de ace­

tato de plomo y 0,16 partes de polvo de titanio metálico con 
una granulometría de hasta 100/u con agitación y en ausencia 
Ide oxígeno del aire a temperaturas entre 180 y 220° t En el 

10.plazo de 30 minutos se separan por destilación el metanol y 
el etilenglicol. Continuando la agitación durante 5 horas y 
calentando a temperaturas alrededor de unos 270° bajo un va 

cío de 0,3 - 0,5 Torr se obtiene un poliester incoloro con 
una viscosidad intrínseca de 1,04 y un punto de fusión de 

15.'253°. La temperatura de gelífioación asciende a 76°, la tem .

peratura de cristalización a 142°.
- E jemplo 3

Una mezcla de 388 partes de tereftalato de dimetilo,

}310 partes de glicol, 0,08 partes de acetato de cinc y 0,12 
¡partes de titanio metálico pulverizado con una granulometría 

! de hasta 20 yu se calienta con agitación y en ausencia de 
oxígeno del aire a temperaturas de hasta 220°. En el plazo 
de 50 minutos se separa por destilación el metanol y el eti­

lenglicol.
Continuando la agitación durante 5 horas y calentando25.
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. a temperaturas alrededor de unos 270** con un vacio de 0,3-0,5 

Torr se obtiene un poliéster incoloro con una viscosidad in­
trínseca de 1,01 y un punto de fusión de 225°. La temperatu 

ra de gellficación asciende a 76°, la temperatura de crista- 
5. lización a 154°. Este producto es muy adecuado para la fa­

bricación de fibras y películas con buenas propiedades de 

uso.

Ejemplo 4
300 partes de tereftalato de dimetilo, 210 partes de 

10- etilenglicol, 0,475 partes de acetato de calcio y 0,03 partes 
de polvo de titanio de una granulómetría de hasta 5/u se man 
tienen durante 1 hora y 30 minutos bajo agitación y en ausen­
cia de aire a 195°)después durante 40 minutos a 220°. Se se­
paran por destilación el metanol y el etilenglicol. En el 

15. plazo de 40 minutos se calienta la mezcla de reacción a 275° 
¡y se pone bajo un vacío de 0,2 hasta 0,5 Torr. En el plazo
i
¡de 4 3/4 de hora se obtiene tereftalato de polletileno con 
uno viscosidad intrínseca de 0,76, el punto de fusión se en­

cuentra en 263°) la temperatura de gelificación es de 76°,
BO* la temperatura de cristalización de 127°. El poliéster blan 

co se puede elaborar mediante una máquina de moldeo por in­
yección en forma de cuerpos moldeados de alta estabilidad de 
forma.

Se comprenderá que sin separarse del espíritu y alean 
25. ce de este invento, definidos en las cláusulas siguientes,

¡



pueden introducirse modificaciones y variaciones en'aquél.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha- 
jcerse constar que las disposiciones anteriormente indica­

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­

to no alteren su principio fundamental. También se hace 
constar que el invento corresponde a una solicitud de Pa­

tente presentada en Austria con fecha y número siguientes: 
29 de enero de 1969, ns A-873/69; acogiéndose por lo tanto 

a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona­

les en vigor y siendo lo que constituye la esencia del re­
ferido invento y por lo que se solicita ier Certificado de 

Adición por 20 aHos en EspaKa por: Mejoras introducidas en 
el objeto de la patente principal ns 361.378, presentada 

el 13 de diciembre de 1968 por: PROCEDIMIENTO PARA LA PRE­

PARACION DE POLIESTERES; caracterizándose por lo siguiente:
1.- Mejoras introducidas en el objeto de la patente 

principal ns 361.378, presentada el 13 de diciembre de 1968 
por PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIESTERES, me­

diante calentamiento a temperaturas entre 150 y 250°C de 
al menos un componente ácido del grupo de los esteres de 

dialquiló de bajo peso molecular do un ácido dioarboxilico 

omático difuncional, que contiene de 1 a 2 anillos ben- 
cénicos y de 8 a 20 átomos de carbono, del mismo ácido di-
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carboxílico aromático, del áster dialquilico de bajo peso 
molecular do un ácido dicarboxílico alifático difuncional, 

que contiene de 4 a 10 átomos de carbono, y del mismo áci­

do dicarboxílico alifático (a), al menos con un glicol di­

funcional del grupo de los alcanodioles que contienen de 2 

}a 10 átomos de carbono, dietilenglicol, 1,4-b is-(hidroxime- 
ti 1) -c i clohexano y 3,2-bis-(4'--hidroxietoxifenil)-pro- 

pano (b) con eliminación del alcanol de bajo peso molecular 

y del agua, con formación de ásteres diglicólicos esencial­

mente monómeros, calentamiento del mencionado áster digli- 

cólico en presencia de un catalizador de policondensación 

con separación por destilación del glicol en exceso y for­

mación de poliéster a temperaturas entre 200 y 350°C, pre­

ferentemente entre 250 y S00°C, caracterizadas porque dicho 

catalizador de policondensación contiene titanio metálico 
en forma de polvo.

2. - Mejoras según la reivindicación 1, caracteri­
zadas porque el titanio se emplea en una concentración de

0,0001 hasta 0,5 % en peso, referido al peso del componen­

te ácido, preferentemente un 0,001 hasta 0,1 % en peso.
3. - Mejoras según una de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizadas porque como componente ácido se

plea áster dialquilico de bajo peso molecular.

4. - Mejoras según la reivindicación 3, caracteri­
zadas porque el componente ácido es al menos un áster

<



dialquilico de un ácido dicarboxilico del grupo ácido te- 
reftálico, isoftálico, naftalin-(2,6)-dicarboxilico, di- 

fenildicarboxílico, adipico y sebácico.
. 5.- Mejoras según una de las reivindicaciones

5. anteriores, caracterizadas porque la formación del áster
H s-

diglicólico esencialmente monómero y la policondensación 

se efectúan en recipientes de reacción independientes.

.6.- Mejoras según una de las reivindicaciones 
anteriores, caracterizadas porque se emplea titanio me- 

10. télico con una granulación de hasta 50 ^u, preferente­

mente de hasta 20 ^u en el recipiente de policondensa­
ción.

7. - Mejoras según las reivindicaciones 5 y 6, 
caracterizadas porque para alcanzar esta granulométria

15. en el recipiente de policondensación, al recipiente de
policondensación se le anteconects un filtro con un an­
cho de mallas de 50 yU, preferentemente 20 ^u.

8. - Mejoras según une de las reivindicaciones 

anteriores, caracterizadas porque al menos un 85 % en

20. peso del componente ácido se compone de tereftalato di-
metilico.
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LIESTERES; tal y como queda sustancialmente descrito en 

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

* s .
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