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Me joras introducidas en el objeto dé la. patente principal
ne 361,378, presentada el 13 de diciembre de 1968 por:
PROCEDIMIZNTO PARA TA PREPARACION DE FOLIESTERES .-
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é9342ﬂbné;SAHDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Suiza.

T s i o o i B b G S T O S

la presente invencién.se refiere & un procedimiento para
la obtencidn de poliéste?es con ﬁropiedadeg me joradas median
te el empleo de un nuevo catalizador. En la descripeidn a con
tinvacién se denominan también los copoliésteres como poliés-

teres. La obtencidén de poliésteres de uno o varios deidos di-
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carboxilicos aromdticos y/o alifdticos o sus derivados funcio- '

nales, formadores de polidster y dioles alifdticos y/o ciclicos

empleando compuestos de titanio, ya es conocido. Batos catali-

zadores aceleran especielmente la policondensacidén y muestran,

en comparacidn con los mogéxidos de antimonio, en algunos casos,
una actividad catali{tica de aproximddamente 10 veces mayor. Esto
significa que estos compuestog de titanio se pusden emplear en can
tidades oonsidqzéblemente inferiores que los mondxidos de antimonic,
Se han dado a conocer compuestos @e titanio inorgdnicos y orgénicos,
especialmente compuestos que contienen los.enlaces Ti-X, Ti-0, Ti-
~0-C, Ti-C y Ti-C y Ti-C, donde X significa un dtomo de haldgeno
alegido del grupo formado por fluor,rcloro, bromo y yodo, Ejemplos

de compuestos del grupo que contiene Ti-X son los tetighaluros de

- $itanio, Ejamplos de compuestos del grupo que contiene los en&aceé.

T4-0 son los compuestos titanilicos Y los dcidos del titanio.Ejem-
ylos de compuestos d;l grﬁpo que contieneAenlades Ti-0-~C son los
alcoholatos de titanio. Bjemplos de compuestos del grupo que con-
tiene enlaces Ti~C son los compuestos del tipo Ti-Ry, donde R sig .
nifica un radical elegido entre alquilo, arilo y cicloalquilo.Rjem
plos de los cdmpuestos de ios grupos que contienen simultédneamente
los enlaces Ti-C y Ti-C son los titanocenos, por ejemplo los dici-
clopentadiengl-Ti-&gacetatos y diciclopentadienil~Ti-dihaluros,
Los compuestos del tipo Ti-X tienen sin embargo el inconvenien

te de que son sensibies a la hidrélisis (esto significa, sin embar

go,'que son malos de almacenar ¥y que muestran una actividad catali-
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tioca variasbls) y que en el poliéster formado‘producen una .colo-
racién indeseada. Los compuestos del tipo Ti-0 tienen el incon-
veniente de que, por los procesos de reduccidén durante la poli-
condensacién, se forman compuestos de titanio trivalentes y por
lo tanto tefiidos, éue agimismo le imprimen al poliéster formado
una coloracién indeseada. .

Los compuestos del tipo Ti-o-c 6onducen asimismo a colo-
raciones indeseadas de los productos. Por esta razén se eg-
taba obligado a emplear estabilizadores. Los compuestos del
tipo Ti-C no son fdeiles de obtener, son extraordindrismen-
to sensibles a la hidrdlisis v a la oxidacién y muestran por
lo tanto una actividad cétalitica muy variable. Los catali~
zadores més conocidos son los compusstos del tipo ~

| Ti-C ; Ti-C |
o . X o

Bstos éompuestos comple jos (por ejemplo,titanocenos) tiae-~
nen sin embqrgo el inconveniente de que para su obtencidn se
ha de trabajar en ausencila de agua y de oxigeno. Ademés, los
disolventes empleados se deben liberar de los peréxidos. La pu
reza del metal empleado es de influencla decisiva para el ren-
dimiento en titanocenos, por lo que, para 1a . obtencién de tita
nocenos,se debe partir de metal dé titanio de elevada pureza, .

Se ha descubierto ahora éue gse evitan estos inconve-

nientes si para la obtencidn de poliésteres se emplea titanio

.
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metdlico en forma de polvo como catalizador de policonden~

sacion. - Aqui se emplea el metal en concentraciones de un

0,0001 hasta un 0,5 % en peso, preferéntemente, sin embargo,

en cogcentraéionés de un 0,001 hasta un 0,1 %.en peso, refe

rido al peso del componente doido empleado. Como componentes

, cidos se emplean ventajésemente deidos dicarbox{licos, espe

cidlmente los difunoionéles que contienen de 1 & 2 enillos
bencénicos‘y de 8 a 20 étomos de carbono, o bien sus ésteres
dialquflicos de bajo peso moleculér, contenlendo los radica=
les alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono. Por lo general las
expresiones "alquilo de bajo peso moleculaf" 0 bién “alcanol
de bajo peso molecular" significan tambien a continuacion
preferéntemente un resto alquilo que contiene de 1 a 4 éto="'
mos ds carbono o bien un alcanol que contiene de 1 a8 4 atomoe
de carbono. Componentes acidos especidlmente preferidos son
el ééido tereftdlico, isoftdlico, naftalin-(2,6)-dicarboxili-~ -
co y_difqnildicarboxilico. Ademés se puedeﬁ emplear también'
los deidos dicarbox{licos alifdticos difuncionales que con-

tienen de 4 a 10 dtomos de carbono, o bien sus ésteres dial-

'quilicos de bajo peso molecular. Acideos dicarboxilicos ali-

~ féticos preferentes son el deido adipico y sebdcico. Poliés.

teres con propledades mecdnicas especiéimente buenas se obiig
nen, sin embargo, si como minimo vn 85 % en peso del componen
te doido empleado se compone de dcido terefidlico o bien de

sus ésteres dialquflicos de bajo peso molecular. Como compo-
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nente alcohdélico se emplean aloanodioles difuncionales con-

teniendo de 2 o 10 dtomos de oarbono, 1,4-bis-(hidroximetil)-
ciclohexano y 2,2-bis-(4'~(b-hidroxi-etoxifenil)spr0pano. Al
emplear estos componentes difuncionales se obfienen poliéstg

res lineales.. También se pueden emplear pequefias centidades

. (0,01 &' 1 mol %, referido al componente dcido empleado) de

componentes; mas de valencla superior a dos de efecto ramifi
cante y reticulador (deidos carboxilicos polifuncionales, al
coholes, deidos hidroxicarbox{licos). Ejemplos de estos com
ponentes son: glicerina, eritrita, penta«eritrita, gcido tri
carbalilico, dcido trimetilioo, dcido dioxibenzoico y dcido
racémico. - ‘

Durente la‘preparacién e los poliésteres se pueden |
tomer también todas las demds medidas oconocidas, por ejemplo,
le adicién de sustancias inertes (materias sélidas de bajo
peso molecular y de alto peso molecular), de pigmentos y de
blanqueadores bpticos.

' El procedimiento, en comparaeién'con los conocidos,
tiene ia ventaja de que titanio metdlico empleado como cata~
lizador de policondensacidn, no exige ninguna resceidn wlte-
rior y se destaca ppriuna eficacia catali{tica homogenea, in-.
dependiente del almacenamiento, y porque los poliésteres ob-
tenidos presentan sélamenie—upa coloracidn blanca propia muy
reducida. Por esta razén se puede prescindir de estabilizado

res de colorantes. El polvo de titanio se emplea en la mayo-
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ria de los casos en una granulometria de hasta 200 1, habien
do demostrado ser sin embargo aspecidlmente eficaz un polvo

de titénio con une granulometriz de hasta SO/u, especidlmen=
te hasta 20 n. Ia formulacidn "polvo de titanio con una gra

nvlometria hasta So/u" signifieca, por ejemplo, que el polvo

. preparado por molturacidén y tamizado con un tamiz de SO/u sé

lemente contiene temafiog de granos que son inferiores a 50/u.
Mediante la molturacidén a temafios de partficula fina se
pusde logrer une distribucién especiélmente buena del polvo
de fitanio en la meécla de reaccidn. 'Comﬁmcon el empleo de
titanib como catalizaddr de policondensacidn se puede prescin

dir de la adicidn de estabilizadores no se perjudican por ose

“tos productos acompafiantes las propiedades mecénicas y eléc- .

tricas de los poliésteres obtenidos. o
Ia esterificacién o bien re-esterificacién se efectian
en la forme uvsvel. E1 componente dcido arriba definido y el
componente.glicélico arriba definido se calienten en una ate.
mésfers de gas inerte entre si a temperaturas entre 150 y 250
¢ empleandose en forma conocida compuestos de metal como ca=-
talizadores de esterificacidn o de re-esterificacidn., Por la
esterificacidn o bien re-ssterificacién con seperacidn, por .
destilacién, del agua o bién del alochol monovalente, gque con
tlene de 1 a 4 dtomos de carbono, se obtienen ésteres digli-
olicos esencidlmente mondémeros que en dependencia de la cla-

se del glicol en exceso & separar por destilacidn se policon~

densan a temperatures entre 200 y 330%¢ en vacfo en ausencia
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de ox{geno.

Como catalizadores de la re-esterificacidn se pueden
empleaf en forma nonocida gcidos inorgénicos u orgsnicos,
por ejemplo, dcido olorhidrico o deido p-toluenosulfénico o
también incluso compuestos de metal, teles como tridxido de
antimonio, xido de cine, hidrdxido de cinc y alcalino-té-
rreo, fluoruro alcalino, plomo y cinc, acetatos de metal al
calino-térreo y metal alcalino, de cinc, mangsneso y plomo,
gntimoniononiltartrato potésico, hidruros de metales alcall
nos y alealino-térreos, carbonatos de metales alcalinos, bo
ratos de metales alcalines y algalino—térreos, de cinc y
manganeso. Como catalizadores de re-esterificecidn entran

en consideracidn los mismos compuestos metalicos; tan solo

el tridxido de antimonio es inadecuado como catalizador de

re~esterificacién. Estos catalizadores se emplean en can-

tidades de un 0,001 a un 0,5 % en peso»réferido al componen-

te doido.

Ei'procedimieﬁfo'de la presente invencidn es especial
mente de importancis pars la preparacidn de poliésteres que
,Be componen como m{nimé en wn 85 % en peso, referido al com-
%ponente gcido, de 4cido tereftdlico, ya que estos polidsteres
fs&n de gran importancia tanto en la técnice de los textiles
como tembién en la fabricarién de fibras industriales y en

la fabricacidén de materiales sintéticos industrisles. Como

gy

B R taa kel o S S PP PR

gy

AR Bra iy




S

10,

15.

20,

25,

. T
.‘ af‘.‘ﬁi‘-ﬁ'*-‘j;ﬁ

ulterior componente dcido se emplesn ente todo el decido isof

tdlico y naftalin~(2,6)-dicarbox{lico. El componente glicé-

" 1ico técnicamente mas importante es el etilenglicol. Ademds

se emplea tembién en redueidas cantidadés el dietilenglicol

¥y el 1,4<bis-(hidroximetil)-ciclohexeno. Si se quiere aumen
tar la tefiibilidad del polidster se agreéa 2,24bis-(4'-ﬁ5-h;
droxietoxifenil)=propano. Mediante la seleccidn del catali-
zador do esterificacién o de re-ssterificacién se tiene du-

plismente en le meno el regular el comportamiento de crista~
lizacidn del polidster. ‘

Para la obtencidn de poliésteres cuyo componente dei-
do se compone en un 85 % de tereftalatos, se parte ventajdsa
mente de mezclas de ésteres de dimetilo'que en un 85 % en pg
so0 se componen de tereftalato de dimetilo y de glicoles, pre.
feréntemente etilenglicol, se separa por destilecidn o tempe
raturas hasta 250°C bajo presidén normel y en ausencia de oxi
geno el metanol y el etilenglicol. ILos tiempos de reaccidn
asclenden en este caso, segin la cantidad de preparado y s¢
gin la seleccidén del sistema catalftico, entre 30 minutos y
6 horas. Despuds se polimeriza a temperaturas entre 240 y
330°C, preferdntemente entre 250 y 300°C bajo presidn redu-
cida haste que se haya alecanzado el grado de policondensa-~

cidén deseado. Ia fusidn de polidster obtenide se extrae a

 presidn del recipiente de reaccidn y en la forma usual se

granula 0 se recorta.
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Les partes indicadas en los ejemplos siguientes son
partes en peso. Las'temperéturas ge indican en grados cen-
tfgrados. Para la medicidén de las viscosidades intrinsecas
se emplearonasoluciones de 1 g de polidster en 100 oc de una
mezcla de partes igusles de fenol y tetraclorocetanc. La tem
peretura de cristalizacidn (temperatura de la velocidad méxi

ma de cristalizacidn) y le temperaturs de gelificacidn y el

punto de fusidn se determinan en muestras tratadas térmica-

mente y enfriadas brﬁséamente con ayuda del ca;orimetro di-
ferencial DSC~1 de la firma Perkin~Elmer. Ia proporcidn de

calentamiento asclende s 16°C/hinnto.

Ejemplo 1

Se calienta una mezcla de 388 partes de tereftalato
de dimetilo, 310 partes de etilenglicol, 0,08 partes de ace-
tato de mangeneso y 0,2 partes de un polvo metdlico de tita~
nio con una granulometris de hasta 45 pa con agitacion y en
ausencia de oxfgeno del aire a unos 220°¢. En el plazo de
70 minutos se separan pofjdestilacién el metanol y el eti-
lenglicol. Continuando la agitacidn durante 5 horas y ca-
lentando & temperaturas alrededor de los 270° bajo un vacio
de 0,3 - 0,5 Torr se obtiene un tereftalato polietilénico
incoloro del punto de fusidn 258° y una viscosidad intrinse

ca de 0,84, Ia bemperatura de gelificacién asciende a 77°,
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la temperatura de cristelizacidén a 154°. E1 polidster se
puede hilar a fibras de muy buen estiramiento con excelentes

propiedades de uso.

»

Ejemplo 2 v

Se calienta una mezcla de 388 parfes de tereftalato
de dimetilo, 310 partes de etilenglicol, 0,16 partes de ace-
tato de plomo & 0,16 partes de polvo de titanio metdlico con
una grapulometria de hasta 100m con agitacidn y en ausencis

‘de oxfigeno del aire a temperaturas entre 180 y 220°, En el

{plazo de 30 minutos se separan por destilecidn el metanol y

el etilenglicol. Continuando la agitacidén durante 5 horas y'
celentando & temperaturas alrededor de unos 270° bajo un va:
cio de 0,3 - 0,5 Torr se obtiene un poliéster incoloro con

;una viscosidad intrinseca de 1,04 y un punto de fusidn de

i253°. Ie temperaturs de gelificscldén asciende a T76°, la tom .

‘peratura de oristalizacién a 142°.

Ejemplo 3
Una mezcla de 388 partes de tereftalato de dimetilo,

1310 partes de glicol, 0,08 partes de acetato de cine y 0,12 '

ipartes de titanio metdlico pulverizado con una grannlometria
!de hasta 20 Y seAcalienta con agitacidén y en ausencia de
foxigeno,del aire a temperaturas de hasta 220°, Bn el plazo
de 50 minutos se separa por destilacidn el metanol y el eti-.
lenglicol. :

Contimiando la agitacidén durante 5 horas y calentando
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. . a temperaturas alrededor de unos 270° con un vaefo de>0,3-0,5
Torr se obtiene un polidster incoloro con une viscosidad in-
trinseca de 1,01 y un punto de fusién de 225°, Ia temperatn
ra de gelificacidn aacieﬁde g 76%, la temperatura de crista-

5., lizacidn a 5540. Este producto ez muy adecuado para la fe-
bricacién de fibras y peliculas con buenas propiedades de
uso. ‘

Ejemplo 4
- 300 partes de tereftalato de dimetilo, 210 partes de
10. etilenglicol, 0,475 partes de acgtato de calcio y 0,03 partes

de polvo de titanio de una granuwlometria de hasta 5/m se man

tienen durante 1 hora y 30 minutos bajo sgitacion y en ausen-
cia de aire a 195°, despuds durante 40 minutos a 220°, Se se~
.paran por destilacién el metanol y el etilenglicol. En el
15. plazo de 40 minutos se calienta la mezg;alde reaceidn a 275°
{y se pone bajo un vacfo de 0,2 hasta 0,5 Torr. En el plazo
gde 4 3/4 de hora se obtiene tereftalato de polietileno con

una viscosidad intrinseca de 0,76, el punto de fusidn se en~

cuentra en 2630, la temberatura de gelificacidn es de 76°,
20. 15 temperatura de cristalizacién de 127°. El poliéster blan
co se puede elaborar mediante una méquina de moldeo por in-
yeccidn en forma de cuerpos moldeados de alta estabilided de
forma. '
Se comprenderd que sin separarse del espiritu y alcan

25. ce de este invento, definidos en las cldusulas siguientes,

L
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"pueden introducirse modificaeiones ¥ variaciones enéaquél.
NOTA
o Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
‘asi como la manera de realizarlo en la préctioca, debe ha-
5. |cerse conatar que las disposiciones anteriormente indica-

. das son shsceptibles 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 mimero signientes:

10, R9 deenero de 1969, n? A-873/69; acogiéndose por lo tanto
& los beneficlos que conceden los Convehios Internaciona-
les en vigor y siendo lo que constituye la esencia del re-
.ferido invento y por lo que se solicita 1€ Certificado de
Adicidn por 20 afios en Espafia por: Mejoras introducidas en

15. el objeto de 1a patente principal n? 361,378, presentada
el 13 de digiembre de 1968 por: PROCEDIMILNTO PARA LA PRR-
PARACION DE POLIESTERES; caracterizéndose por lo siguiente:

, 1.~ Hejoras introducidas en el objeto de la patente
'principal ne 361.378, presentada el 13 de diciembre de 1968

20. por PROCTEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE POLIESTERES, me-
diante calentamiento a temperaturas entre 150 y 250°C de
al menos un componente deido del grupo de los ésteres de
dialquilo de bajo peso molecular de un deido dicarboxilico

omdtico difuncional, que contiene de 1 a 2 anillos ben-

25, cénicos y de 8 a 20 dtomos de carbono, del mismo deoido di-
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cerbox{lico aromdtico, del eéster dialquilico de bajo peso
molecular de un dcido dicarboxilico alifdtico difuncional,

que contiene de 4 a 10 dtomos de carbono, y del mismo dci~

do dicarboxilico alifdtico (a), al menos con un glicol di-

funcional del grupo de los alcanodioles que contienen de 2
ia 10 étomosnde carbono, dietilenglicol, 1,4~bis-(hidroxine-
Etil)~ciclohexano y 2,2—bis—(4'-13 ~hidroxietoxifenil)-pr0f
pano (b) con eliminacidn del alecanol de bajo peso molecular
y del agua, con formacidn de ésteres diglicdlicos esencial~
nente mondmeros, calentamniento del mencionado éster digli-
eb6lico en presencia de un catalizador de policondensacién
con separacidn por destiiacién del glicol en exceso y for-
macidén de polidster a temperaturas entre 200 y 330°C, pre-
feréntemonte entre 250 y 3009C, caracterizadas porque dicho
catalizador de policondensacidn contiene titanio metdlico
en forma de polvo.

2.~ Mejoras segin la reivindicacidn l; caracteri-

zadas porque el titanio se emplea en una concentracidn de

N

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

te dcido, preferéntemente un 0,001 hasta 0,1 % en peso.
3.~ Mejoras segin una de las reivindicaciones an-

terioreg, caracterizadas porque como componente dcido se

plea éster dialquilico de bajo peso molecular,

/ 4,~ Mejoras segin la reivindicacién 3, caracteri-

zadas porque el componente dcido es al menos un éster

-



5.

10.

15.

20,

= 14 -

dislquilico de un Scido dicsrboxilico del grupo bcido te-
reftélico, isoftélico, nsftelin-(2,6)-dicerboxflico, di-
fen{idicarboxilico, sdipico y sebbcico.

. 5,- Mejores seglin uns de les reivindicaciones
enterlores, caracterlzadas porque ls formseibn del &ster
diglmcéllco esenclalmente nondmero y le policondensacidn
se efectlon en recipientes de resccidn independientes.

‘ 6.~ Mejorss segin une de les reivindicaciones
anteriores, csrecterizsdss porque se empléa titenio me-
télico con una grenulacidn de haste 50 /% preferente-
mente de haste 20 juen el recipiente de policondense—
c¢idn.

7+~ Mejorss segin less reivindicsciones 5 y 6,
coracterizsdas porque psrs glcenzer ests granulométris
en el recipiente de policondensacién, ol recipiente de
policondensacién se le anteconects un filtro con un an=-
cho de msllss de 50 /u,.preferéntemente 20 Jue

8.~ Mejores segin uns de las reivindicaciones
snteriores, caracterizsdes porque sl menos un 85 % en
peso del componente 4cido se compone de tereftslsto di-
metilico. . '
9.~ Mejorss introducidas en el objeto de ls
atente principsl n2 361,378, éresentada el 13 de diciem-
bre de 1968, por- PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE FPQ
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LIESTERES; tal y como queds susbancislmente descrito en
la presente Memoris,
-Esta Memoris conste de 15 hojes escritss s

méquins por uns sols cars.

3 -
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