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La presente invencidn se relaciona con un -
procedimiento mejorado para preparar poliésteres linealese.
M&s particularmente, la presente invencidn ss relaciona =
con una mejora en un procedimiente para preparar poliése
teres linsales de alto peso molecular utilizande el &cide
libre y el glicol libre como materiales de partida.

De acuerdo con la técnica anterior, se puede
preparar un paliéster de un &cido dicarboxflicoc y un gli-
col haciendo reaccionar sl &cido y el glicol. Con frecuen-
cia, estas reacciones aa esterificacidn son demasiado len-

tas para resultar atrayentes en procedimientos comercia

t

les, Por ejemplo, se sabe que las reacciones de &dcido

tereftdlico y glical etilénico son lentas y requieren

t

tiempo. En la patente norteamericana ndm. 2.465.319 se

menciona que la rsaccidn requiere 18 a 72 hr. para com
pletarsea.

Una de las finalidades de la presente inven-
cifn es proveer un procedimiento mejorado para hacer reac-
cionar dcidos dicarboxilicos y glicoles libres. Otra fina-
lidad es proveer un procedimiento en el cual se rsduce -~
el tiempo de la reaccidn de esterificacidn y se reduce -
gl contenido de éter de resina de poliéster lineal de al-
to peso molecular que se produce a partir de los produc -
tos de esterificacidn. Una finalidad particular de la pre-
sente invencidn ss proveer un catalizador que acelera la ~
reaccidn de glicol etilénico y &cido tereftdlico. Otras -
finalidades surgirdn mds adelante, a medida que avance la
descripcién de la presente invencidn,

De acuerdo con la presente invencién, se ha -
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comprobado que se puede acelerar las reacciocnes de esteri-
ficacidn y que se puede preparar resinas de polifster que
tienen un bajo contenido de éter y puntes elevados de fu-
sidn, haciendo reaccionar un 4cido dicarboxflice libre y-
5 un glical empleando bajas relaciones entre glicol y dcido
libre en presenciaz de un catalizador elegido del grupo que
cansiste en sales de 4cido carboxilico orgédnico de tita -
nio, sales de &cido carboxflico orgédnico de cireognio, -
/g ~dicetonatos de titanio, /%-dicetonatms de circonio,
10 6xidos orgdnicos de titanie, y dxidos orgédnicos de circo-
nin. Se lleva también a cabo el procedimiento utilizando-
poliester de bajo peso molecular como medio solvente. -
Adem&s de proveer resinas que tienen mejores propiedades,
el procedimiento de la presente invencién produce polfime-
15 ro con tiempos mis breves de reaccién que los procedimienw
tos de la técnica anterior.
Se puede operar ventajosamente el presente -

procedimiento como un procedimiento continue, haciendo -

reaccionar continuamente un Scido dicarboxflico libre y
20 un glicol en presencia de upa cantidad catalftica de un -

catalizador de la presente invencién a una presidn de -

aproximadamente 0,703 a 70,3 kg/cm2. con desprendimiento
de agua. De preferencia se lleva a cabo el procedimiento -
continuo en presencia de aproximadamente 0,5 a 2,0 partes-
25 de poliéster fundido de bajo pesc molecular por cada parte
de 4cido dicarboxiflico y haciendo reaccionar la mezcla baw
Jjo presién con desprendimiento de agua de manera de produ-
cir un poliéster lineal de bajo peso molecular que tiene un

8.4,70. -3 -
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grado de polimerizacidn de aproximadamente 1,4 a 20, y po=-
limerizando entonces la resina de poliéster de bajo peso =~
molecular bajo presidén reducida con desprendimiento de gli-
col hasta una resina de polidstee de alto peso molecular, En
estos casos, se puede producir continuaments poliésteres -
lineales dd alto peso molecular introduciendo continua =
mente 4cido dicarboxilico librs y glicol en un reactor que
contiene resina de bajo peso molecular y retirando la re -~
sina resultante de bajo peso molecular e introduciéndola -
en un aparato de polimerizacidén continua y polimerizéndola
continuamente a resina de alto peso molecular y retirando -~
del aparato de polimerizaciém la resina de poliéster 1£ -
neal de alto peso molecular.

Se puede operar también el presente procedi-
miento como un procedimiento por tandas, agregande un &cido
dicarboxflico libre, glicol y un catalizador de la presente
invencidn, a un reactor y haciendo reaccionar la mezcla ba=-
jo presién con desprendimiento de agua. De preferencia se -
lleva a cabo el procedimiento agregando un &cido dicarbox{-
lico libre, glicol y un catalizador de la presente inven -
¢idn,,a una cantidad de aproximadamente 0,5 a 2,0 partes -
en peso, en base al dcido dicarboxflice, de una resina fun~
dida de poliéster lineal de bajo peso molecular en un reac-
tor y haciendo reaccionar la mezcla bajo presién con des -
prendimiento de agua para producir un poliéster lineal de -~
bajo peso molecular que tiene un grado término medio de -
polimerizacidn de aproximadamente 1,4 a 20, y polimerizande
entonces la resina de bajo peso molecular bajo presién re-

ducida con desprendimiento de glicol a una resina de polies-

-4 -



10

15

20

25

8.4.70,.

?W-378506

ter de alto peso molecular.

En la produccidén de resinas de poliéster de -

- alto pesa molecular, un excesac de glicol, como asf{ ~

también periodos prolongadas de reaccidn, contribuyen a -

la formacidn de glicol dietilénico y éteres similares que,
a menos que se lps separe, llegan a formar parte de la ca-
dena de polimero, introduciends asf{ ligaduras éter inde -

seables en el polfmero final. Estas ligaduras éter refle-

jan propiedades indeseables en el poliéster.

El tiempo de reaccidn indicado en esta des =~
cripeidn es una medida del tiempo que transcurre desde que
la temperatura de la tanda alcanza 2308C hasta que la tem-
peratura de cabeza del reactor disminuye a 1258C, La dis -
minucidn de la temperatura de cabeza se produce cuando se
reduce sustancialmente la cantidad de agua desprendida. Es-
to constituye una medida conveniente del tiempo necesario =
para la esterificacidn.

LLa composicidn del producto de reaccién del -~
cido dicarboxflico y glicol depende de la relacién entre
glicol y dcido que se utiliza inicialmente y de &sto depen-
de también el grado hasta el cual se completa la reaccidn.
En genexral, cuando la relacidn entre glicol y Scido es menor
de aproximadamente 2:1, no se favorece la formacidn de -
tereftalato de bis (ﬂ»—hidroxietilo), cuando sd usa 4cido
tereftdlico. Ademds es importante la relacidén entre glicol
y &cido cuando no se usa polimero de bajo peso molecular, -
debido a la insoclubilidad del &cido en el glicol y las di-~
ficultades en la reaccién cuando se emplea bajas relaciones
entre dicol y &cido, Cuando la relacién molar es menor de -
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2:1, las formaciones predominantes son dimeros, trimeros,
tetrdmeros y pentémeros.

En esta descripeidn, todas las referencias a par-
tes son en pesoc a menos que se indique lo contrario,

Los Ejemplos 1 a 8 ilustran el efecto de un cata-
lizador de la presente invencidn en la reaccién entre &ci-
do tereftdlico y glicol etilénicoc sin que esté presente =
polimero de bajo peso wolecular.

EJEMPLO 1
En un recipiente de reaccién y con agitacién cons-

tante se calienta hasta aproximadamente 2602C. una lechada

YEe R H
3 D 3
ik
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de 1 mol de 4dcido tereftdlico y 8 moles de glicol etilénico.

Se somete el reactor a presifn a 2,81 kg/cm2. con presidn
de nitr6geno. Se separa continuamente el agua que produce
la rsaccién, mediante una columna de destilacién fraccio -
nada, hasta que gueda completa la reaccidén de esterifica -
cién, Se reduce entonces la presién en el recipiente hasta
1 atmésfera y se agrega 0,025% en pesa de catalizador -
trifxido de antimonio (en base al &cido tereftdlico). Se
somete entonces la mszcla de reaccidn a una presidn redu-
cida de 0,5 mm. de Mg y una temperatura de 280°C, Se des-
carga el producto del reactor con una viscosidad intrin -
seca de 0,62, E1 prcdgcta tereftalato de polietileno posee
un punto de fusién de 230,420 con un conienido de éter de

13,2 moles %.
EJEMPLD 2

Se repite la reaccidn del Ejemplo 1 utilizando -
0,05 % en peso de octilen glicolato de titanio (en base-

al 4cido tefeftdlico) como catalizador para la reaccién -

—6 —-



de esterificacién, En la Tabla I se indica los resultados.
EJEMPLO 3
Se repite la reaccidn del Ejemplo 1, con la -
excepcidn de que se reduce la relacidn entre glicol etilé-
5 nico y &cido tereftélico a 2,5. Se indica los resultados -

en la Tabla I.
EJEMPLO 4.

Se repite la reaccidn del Ejemplo 1 utilizando
una relacién molar entre glicol etilénico y &cido tereftd-

lico de 2,5:1 y usando 0,05% en pesoc de octilen glicolato

- de titanio, en base al 4cido tereftdlico, como catalizador
para la reaccién de esterificacién. En la Tabla I se indi-
ca los resultados.
Los datos de los precedentes Ejemplos 1 a 4 -
15 estdn tabulados en la Tabla I para poder realizar compara -
ciones entre tablas de datos.
TABLA 1
Ejen- Catalizador © " Co/ATT Pefe Gentenidd) 1.y, Tigme
plo, pesa MOL/MOL &C, _moles % reaccidn
1 Nada - 8/1 230,4 13,2 0,62 116
20 2 Octilen glico-
lato de titanioc 0,05 8/1 246 8,0 0,62 66
3 Nada - 2,5/1 247 7,6 0,62 133
4 QOctilen glicola-
to de titanio. 0,05 2,5/1 254 5,30 8,62 71
(1) Se detesrmina el contenido de éter en base a la depresién
25 del punto de fusidn del poliéster. Por ejemplo, cada mol

por ciento de éter representa una depresidn de 3%C, del
punto de fusién. El tereftalato de polietileno tiene -

un punto de fusidn cristalino que es muy préximo a =~

2702C, -

B.4.70, -7 -



La Tabla I muestra la mejora del contenido de éter
y del tiempo de reaceidn que se logra cuando se usa el ca-
talizasdor de la presente invencidn en el procedimiento de -
hacer reaccionar glicol etilénico y &cido tereftdlico. Los
precedsntes resultados demuestran también que la disminu -
cién de la relacidn entre glicol etilénico y dcido teref-
t4lico hace que el punto de fusién del producto aumente -
mientras disminuye el contenideo de éterx.

EJEMPLOS 5 & B

Se lleva a cabo la reaccién de esterificacién y -
les reaccionar de policondensacidén en la misma manera que
en gl Ejemplo 4, con la excepcién de que se varia la can-
tidad de catalizador octilen glicolato de titanio. Se com-
para estos resultados con los obtenidos en los Ejemplos =

3 y4y se los resumen en la Tabla II.

JABLA 1T

Bfecto de la Conentracidn de Octilen Glicolato de Titanio

Of . -
Ejem- Catalizador ° en GE/ATF p.f. Contenido de Tiempo
éter 1.V, de
plo. peso Mol/Mol 2C. moles %. reaccifn,
3 Nada - 2,5/1 247 7,6 0,62 133
5 Octilen glico
lato de tita=0002,2,5/1 251 6,3 0,62 122
nio.
B " 0,005 2,5/1 253 5,6 0,62 115
7 " 0,010 2,5/1 254 5,3 0,62 96
4 " 0,050 2,5/1 254 5,3 0,62 71
8 " 0,1000 2,5/1 254 5,3 0,62 68

E£stos datos demuestran que 2l aumento de la con -

centracién de catalizador desde O hasta 0,05% en peso causa

8040700 8
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una disminucién del tiempe de reaccidn de 62 min.

Los Ejemplos 9 a 22 muestran la mejora que -
se obtiene mediante el uso de la combinacién de los cata~
lizadores de la presente invencién con el solvente de po-
lfmero de bajo peso molecudar en el procedimiento de la -
presente invencidn.

EJEMPLOS 9 a 22

A un recipiente de reaccidén que contiene -
polimero de bajo peso molecular se agrega 4cido tereftd -
lico, glicol etilénico y 0,05% en peso del catalizador =
indicado en la Tabla III en base al 4cido tereftdlico. La
relacidn entre glicol etilénico y dcido tereftdlico es ~
1,2 moles de glicol etilénico por cada 1,0 mol de &cido -
tereftdlico, La relacidn entre 4cido tereftdlico y polf-
mero de bajo peso molecular es 1,0 parte de 4cido teref-~
t4lico por cada 1,2 partes de polimero de poliéster de -
bajo peso moledular., Se agita la mezcla de reaccién y -
se la calienta hasta aproximadamente 260%C bajo una pre -
sién de nitrégeno de 2,81 kg/cm2, Se separa continuamente
el agua, que se produce en la reaccidn, con respecto a la
mezcla de reaccidn mediante una columna de destilacién =
fraccionada. Después de completarse la reaccidén de esteri-
ficacidn, se reduce la presidn de nitrdgeno a 1 atmésfera
y se agrega 0,Y25% en peso de catalizador tridxido de -
antimonio (en base al &cido tereftdlico). Se somete enton-
ces la mezcla de reaccidn a presidn reducida de 0,5 mm, -
de Hg y una temperatura de 260 a 2802C, Se descarga el =
producto para la viscosidad intrinseca deseada. La Tabla
II1 resume los resultados obtenidos.

-0 -
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TABLA III
Ejem= : p.f. Contenido de “ Tiempo de
plo, Férmula del Catalizador ec, éter,moles IV, reaccidn
% (min.
9 Nada 260 3,3 0,62 97
5 10 Octilen glicolato de ti-
tanio. 264 2'0 0,62 73
11 Butilato de titanio 263 2,3 0,62 75
12 Isopropilato de titanio 263 243 0,62 75
13  Acetilacetonato de tita-
nio (I]) 262 2,6 0,62 77
10 14  Acetilacetonsto de tita-
nio (III) . 263 2,3 0,62 76
15 Benzoilacetonato de tita-
nio. 263 2,3 0,62 78
16 Titanato de cresilo 263 2,3 0,62 78
17 Octilen glicolato de cir-
15 conio 263 2,3 0,62 a7
18 Butilato de circonio 263 243 0,62 89
19 Circonato de cresile 262 2,6 0,62 89
20 Acetilacetonato de cir-
conio. 262 2,6 0,62 89
21 Benzoilacetonato de cir-
50 canio 262 246 0,62 89
22 Acetato de circonio. 263 2,3 0,62 87
Los Ejemplos 23 a 27 ilustran sl efecto de cata-
lizadores cuando se sustituye el polimero de bajo peso mole-
cular por bis (2-hidroxietil) tereftalato,
25 EJEMPLOS 23 a 27

Se sigue el procedimiento de los Ejemplos 9 a
22, con la excepcidn de que se usa tereftalato de bis(2-
hidroxietilo) en vez de polfmero de bajo peso moleculare=
La relacién entre dcido tereftdlico y tereftalato de bis-

(2-hidroxietile) es 1,0 parts de dcido tereftdlico por cada
8041709 - lD -
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v 1,2 partes de tereftalato de bis(2-hidroxietilo). En la -

Tabla IV de resumen estos resultados. Existe una marcada
diferencia del punto de fusidn y contenido de éter del -
producto de poliéster en comparacidn con los productos obte-

nidos en presencia de polimeroc de bajo peso molecular.

TABLA IV
Ejem= . p.f. Contenido de Tiempo de
plo. Férmula del Catalizador oC, é&ter,moles % I.V. reaccién
(min.)

23 Nada 258 4,3 0,62 95
24 Octilen glicolato de

titanio 260 3,3 0,62 71
25 Acetilacetonato de -

titanio 259 3,8 0,62 ° 73
26 Acetilacetonato de =~

circonio 258 4,0 0,62 B89
27 Acetato de circonio., 259 3,6 0,62 B8

En los siguientes Ejemplos 28 a2 31, se utiliza
el mismo procedimiento que en el Sjemplo 9 al Ejemplo 22, -
con excepcidén de que se utiliza diversas cantidades de cata-
lizador octilen glicolato de titanio segdn se indica en la -
Tabla V, ilustrando asi el efecto de diversas cantidades de
catalizador en el procedimiento de la presente invencidn,

TABLA V

Efecto de la Concentracién del Catalizador

Ejem~ Octilen glicolato de ti-~ p.f, Contenido de Tiempo de
plo. tanio % en pesa. °C, é&ter,moles % I.V. reaccidn
(min).
9 Nada 260 3,3 0,62 97
28 0,001 262 2,6 0,62 94
29 0,005 263 2,3 0,62 92
30 0,010 264 2,0 0,62 84
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10 0,050 264 2,0 0,62 73
3l 0,100 264 2,0 0,62 70
Estos datos demuestran que el uso de po -
liésteres de basjo peso molecular como solvente en la reac-
cién con 4cido tereftaldtico y glicol etilénico, eleva -
significativamente el punto de fusidn del producto final-
acompgfado por una reduccién del tiempo de reaccidn.

En los siguientes Ejemplos 32 a 41, se sigue el
mismo procedimiento utilizado en los Ejemplos 9 a 22 con la
excepcidén de que se agrega al polimero de bajo peso mole -
cular 0,05% en peso de los éxidos indicados de metal alca-
lino, 6xidos de metal alcalinotérreo, sales de metal alca=~
lino de édcidos carbox{licas nrgéniccs, sales de meial al-
calinotérreo de 4cidos carboxilicos orgénicos, déxidos or-
g&nicos de metales alcalinos, dxidos orgdnicos de metales
alcalinotérreo, silicatoc de metal alcalino y compuestos -
de silicato ds metal alcalinotérreo, en base al 4dcido teref-
talico, juntamente con el glicoi etilénico, el 4cido te -
reftélica y 0,Ys% en peso de occtilen glicolate de titanio.

EJEMPLOS 32 a 41

Ejemploc Férmula del Catali~- p.f. Contenido de

zador. eC gter,moles % 1.V,
10 Nada 264 2,0 0,62
3z NaZU 265 1,7 0,62
33 NaOC, Hy 266 1,3 0,62
34 NaUCH3 266 1,3 0,62
35 NaDDCCH3 266 1,3 0,62
36 Na28i02 265 1,7 0,62

- 12 =
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37 Cal 265 1,7 0,62
38 Ca(DEH3)2 266 1,3 0,62
a9 Ca(DUECH3)2 266 1,2 0,62
40 CaSi0, 265 1,7 0,62
41 KDOC(CH,,) ,CODK 266 1,3 0,62

De acuerde con los precedentes ejemplos, re-
sulta svidente que la adicidn de los precedentes catali -
zadores eleva el punto de fusidn de los productos finales
acompafiado por una reduccidén del contenido de éter.

Se comprueba gque los compuestos de Srgano -
fésforo tales como fosfito de trifenilo, difosfito de -
trietileno, fosfonito de difenil fenilo, fosfato de tricre-
silo y fosfonato de difenil fenilo mejoran la calidad de
los productos de poliéster que tienen puntos mds altos de
fusidn y menor contenido de éter. Los Ejemplos 42 a 45 -
ilustran estas mejoras segfn se indica en la Tabla VI.

EJEMPLOS 42 g 45

Se sigue el mismo procedimients que en los
Ejemplos 9 a 22, con la excepcién de que al polf{merc de
bajo peso molecular se agrega 0,05% en peso de los com -
puestos de drganoc fdsforo indicados, en base al 4cido te-
reftdlico, juntamente con el glicol etilénico, el 4cido =~
tereftélico y 0,05% en peso de octilen glicolato de tita-

nio y catalizadores acetato de sodig.



TABLA VI

Efecto del Estabilizador de Organg fésforo

Ejemplo Férmula del Estabi- % en p.f. Contenido de
lizador peso  _2%C, £Ster,moles ? 1,V

s Nada 266 1,3 0,62
42 P(UCBHS)B © 0,05 268 0,6 0,62

43 (CGHS)P(OC H_)

652

44 ﬁ(uc7u7)3 0,05 267 1,0 0,62

o

45 (CGHS)ﬁ(UCGHS)Z

0,05 268 0,6 0,62

06,05 268 0,6 0,62

10 )

Se ha ilustrado particularmente la presente
invencidn con respecto al uso de dcido tereftdlico y glicol
etilénico como reactivos. Se la puede utilizar también para
preparar poliésteres a partir de otros 4cidos y otros glico-

15 les. Por ejemplo, la presente invencién es aplicable a la -
preparacidn de polissteres y copoliésteres de diversos =
&cidos dicarboxflicos y diversos glicoles. Ejemplos repre-
sentativos de dcidos que se puesden utilizar son &cidos di-
carboxilicos aromédticos +tales como &cido isoftdlico, 4dcido
20 ortoftédlico, 4cido p,p'-difenil dicarboxilico y écido -~
2,6-naftdlico; 4cidos dicarboxflicos ciclo aliféticos tales
como &cido hexahidroteraftélico; y dcidos dicarbox{flicos
alifédticos tales como &cido succinico, 4cido adipico, 4ci-
do sebésico, etc. En una mane#a similaf se puede preparar
23 también poliésteres de otros glicoles. Ejemplos represen-
tativos de estos glicoles son los glicoles polimetilénicos
que tienen 2 a 10 grupos metileno tales como glicol etilé-
nico, glicl ppopilénice, flicocl tetrametilénico, glicol ,

tetrametilénico, glicol hexametilénico y glicol decameti-

904070. - 14 -



lénico, los ciclohexano dioles, ciclohexano dimetanol, -
di-/g—hidroxietnxibenceno, y 2,2-bis ZTA~([@ ~hidroxietaxi)
feni{] propano, y variedades similares de glicoles.

Se puede uéar la presente invencién para -

8 preparar copoliésteres haciendo reaccionar uno o més 4ci ~
dos con uno o mé&s glicoles. La presente invencidén es espe-
cialmente apropiada para la preparacidn de copolidsteres -
de dcido tereftdlico tales come los copolidsteres de te -
reftalato de etileno-isoftalato de etileno que contienen -

10 dcido tereftdlico como porcidn principal del componente -
4cido, como por ejemplo copoliésteres 90/10, 80/20, 70/30
y 60/40, o sea aquellos copoliésteres que contienen 90 a -
60 moles % de &cido tereftdlico en base al componente Sci-
do total, y 10 a 40 moles % de &cdo isoftdlico en base al
15 componente &cide total.

Se puede operar este procedimiento sobre
una amplia gama de temperaturas. La temperatura utilizada
para la reaccidn de esterificacidn serd aproximadamente -
iﬁﬂ a 300:C, Cuando se usa resina de poliéster de bajo -

20 peso molecular, la temperatura utilizada deber4 ser por =
lo menos tan alta como la temperatura de fusién de la re-
sina de poliéster de bajo peso molecular que se utiliza,-
pero no deberd ser tan alta como para que se produzca una
magnitud grande de degeneracidn con una resultante dis -

25 minucidén de las propiedades deseables. Por lo tante, con-
venientemente la temperatura puede ser aproximadamente 150
a 3009C, de acuerdo con la temperatura de fusién del po -

limero inferior utilizado, y de peferencia se opera en la

9.4.70. - 15 -
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gama de 210 a 2802C. La relacidén entre moles de glicol y -
moles de 4cido dicarboxilico qile se utiliza, estard compren-
dida en la gama de aproximadamente 15:1 a 1,05:1, y de pre-
ferencia 531 a 1,2:1. Cuando se usa polimero de bajo peso -
molecular, la relacidén entre moles de glicol y molgs de -
fcido dicarboxflico que se utiliza estard comprendida en -
la gama de aproximadamente 1,7:1 a 1,05:1. Cuando se emplea
dcido tereftdlico como reactivo, y se opera el procedimienw
to aproximadamente a 2608C, la relacidn entre glicol y &ci-~
do tereftdlico puede ser cualquier relacidn en la gama -
mencionada més arriba y se obtiene resultados satisfacto -
rios.

Puede variar ampliamente la presidn utili -
zada para la reaccidn de esterificacidn. Por lo tanto se -
puede utilizar prssionss substmosféricas, atmosféricas y -
superatmosféricas. En general, ls presidén para la reaccidn
de esterificacién sexrd por lo mencs tan alte como la pre =
sién de vapor del glicol mds volatil en la mezela de reac-
cidn a la temperatura utilizada, La presidn puede ser con-
venientemente hasta aproximadamente 70,3 kg/cm2. y de pre-
ferencia estaré comprendida en la gama de 0,703 a 7,03 kg/
cm2. Se puede alcanzar la presifn mediante la admisidn de
un gas inerte, pero se puede slcanzar también la presién-
autdgenamente. Un gas inerte es un gas que en general es -
resistentes a la accidén quimica. Estos gases iﬁcluyen ni -
trégeno, nedn, helio, argdn, criptén y xendn. E1 uso de -
un gas inerte tal como nitrdgeno podrd utilizarse con ven-

taja para alcanzar con rapidez cualquier presidn deseade.
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Una particularidad de la presente invencidn -

es el uso de un catalizader con polimero de bajo peso mole-

- cular como solvente para la reaccidn del 4cido y el glicol,

Sin embargo, se puede llevar a cabo la reaccidn sin el po -

~ limero de bajo peso molecular, como asi también con mis de

un catalizador. Segln es usual con los catalizadores, la -
cantidad utilizada es en general peguefa, aunque se los pue-
de usar sobre una amplia gama de concentraciones. En general,
en el caso del compuesto de catalizador titanie o éirconio -
solamente, la cantidad utilizada estard comprendida en la -
gama de aproximadamente 0,001 a 0,100% en peso en base al -
Scido tereftdlico. Se prefiere el uso de aproximadamente -
0,01 a 0,05% en peso de catalizador.

En general, en el caso dd las catalizadores
indicados en los Ejemplos 32 a 41, utilizados ademds de -
los compuestos de catalizador circonio v titanioc menciona-
dos més arriba, la cantidad utilizada estard comprendida -

en la gama de aproximadamente 0,001 a 0,100% en peso en

base al dcido tereftdlico. Se prefiers el usoc de aproxi

madamente 0,01 a 0,05% en peso.
De preferencia, se puede llevar a cabo el -

procedimiento introducidndo en el recipiente de reaccidn

una mezcla de glicol y 4dcido juntamente con la resina de -
poliéster de bajo peso molecular y el catalizador, y calen~
tando la mezcla hasta que se funde la resina de bajo peso -
molecular y reaccionan los materiales. Se lleva mejor a -
cabo esta forma preferida de poner en préctica la presente

invencidn, fundiendo primeramente la reskna de bajo peso =~

- 17 =
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molecular y haciéndola pasar sntonces al 4cido, glicol y -

catalizador, y haciéndolos reaccionar. Se pusde operar el -
procedimiento coma un procedimiento por tandas o como un -
procedimiento continuo. Por razones de eficacia y esconomia

de operacién se prefere trabajar como procedimiento conti-

nuo,

Al operar el procedimignto, la relacidn entre
moles de polimero de bajo peso molecular y moles de 4cido -
dicarbox{lico puede estar comprendida en la gama de 1,7:l
a 1,05:1 segdin se describe en la patente francesa néf. -
1,381.018.

El poliéster lineal de bajo peso molecular w-
inicialmente utilizado como solvenfe #s un polidster lineal
que tiene un grado término medio de polimerizacién compren -
dido en la gama ds aproximadamente 1,4 a 20. Puede tener ~
el mismo grado de polimerizacifn que el producto final o
puede tener un diferente grado de polimerizaciéN; es decir,
puede tensr un grado mds alto o m&s bajo de polimerizacidn
debido a que se regula el grado de polimerizacién del pro-
ducto final mediante las cantidades de 4cido y glicol, y -
las relaciones entre &£ido y glicol, que se agregan al sis ~
tema. El poliéster lineal de bajo peso molecular inicial-
mente utilizado como solvente estard por lo gsneral com -
puesto por unidades derivadas de la misma clase de &cido y
glicol que los que se hacen reaccionar en mezcla con el po-
liéster de bajo peso molecular., Sin embargo, si as{ fuera
canveniente, puede estar compuesto por unidades derivadas

de dcidos y/o glicoles que son diferentes de los que se =
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" haeen reaccionar en mezcla con el mismo.

El grado término medio de polimerizacién, tan-

to para el poliéster inicial de bajo peso molecular como

para el producto de bajo peso molecular, sf producido,

estd comprendido en la gama de 1,4 a 20 y de preferencia

1,6 a 5. Las moléculas de polidster tienen la estructura

generals

H(GA) G-H
donde H es hidrdégeno; &G es una unidad o residuo glicol; -
A es una unidad o residuo dcido dicarboxflico, y n es -
un ndmero de 1,4 a 20, En consecuencia, la resina de po -
liéster de bajo peso molecular tiene un peso molecular tér-
mino medio de aproximadamente 300 a 2000. Cuando se polime-
riza esta resina, ya sea mediante un procedimiento por tan-
das o un procedimiento continuo, en presencia de un cata -~
lizadoxr de polimerizacidén para formar un polimero superior;
el producto es una resina de poliéster lineal altamente =
polfmero que tiene una viscosidad intrinseca de por lo -
menos 0,40, y en general en la gama de 0,50 a 1,20,

Se puede preparar el poliéster lfneal inicial
de bajo pese molecular polimerizando el bis glicol éster,
o mediante cualquier otro método apropiado.

Se lleva a cabo la reaccidn de condensacién o
polimerizacién, para la preparacidn de resina de alto pesao
molecular a partir de la resina de bajo peso molecular, a
una temperatura elevada bajo presidn reducida en presencia
de un catalizedor apropiado de polimerizacién de acuerdo -

con las técnicas conocidas usuales. Por consiguiente, se =
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lleva de piderencia a cabo la reaccifin en ausencia de ax{ -~
geno, por lo general en una atmfsfera de un gas inerte tal-
como nitrégeno o similares. Se la lleva a cabo bajo presién
reducida, en general por debajo de 10 mm. de Hg, y comin -

mente a una presién de 1 mm. de Hg o menos y a una tempe -

ratura comprendida en la gama de 265 a 2902C, aunque se -~

puede utilizar otras presiones y temperaturas, de acuesrdo-

con las pricticas conocidas.

El procedimiento de la presente invencidén -
ofrece muchas ventajas, tanto técnicas como econdmicas. Los-
dcidos libres son menos costosos que los ésteres dialquf -
licos de &cidos, de manera que se puede realizar conside -
rables sconomias mediante el uso del dcido libre cuando -
los procedimientos de la técnica anterior utilizan los és-
teres dialquflices, No hay subproducto de alecohol alqufli-
co inferior y, puesto que se mantiene al minimo el exceso
de glicol utilizado, se reducen considerablemente los gas-
tos de recuperacién y pérdidas de glicol, Las relaciones -
de esterificacidn son répidas, llevéndose a cabo una este ~
rificacién completa en un tiempo tan breve como 1 1/2 hr.
Ademds, los poliésteres formados mediante este método tie-
nen puntos de fusidn que son un poco m&s elevados que los -
normalmente obtenidos mediante la lfnea de intercambioc de -
éster o aquellos en los cuales se emplea tereftalato de bis
(hidroxietilo).,

Se define la viscosidad intrfnseca como:

1imite 1n (‘Y? r)
Q

a medida que ¢ se aproxima cero, en que ﬁz r 85 la viscosi-
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dad de una solucidn diluida de la resina en una mezcla =
solvente fenol/tetracloretano 60/40,dividida por la vis -
cosidad de la mezcla solvente en las mismas unidades y a
la misma temperatura. Para las viscosidades intrfinsecas
indicadas en esta descripcidn, se disuelve una muestra -
suficiente dd cada resina en la mezcla solvente de modo -
de formar una solucifin que tiene una concentracidn de re-
sina de aproximadamente 0,4 g por cada 100 c:m3 de solucidn,
Se mide el tiempo de fluidez de cada solucidén y del sol =~
vente en un viscosimetro Ubbelohde N2, 1 a 30,02 C, y se-
utiliza estos tiempos en las respectivas viscosidades en
la precedente ecuacién,

Segdn se ilustra eh los ejemplos, los ca =
talizadores de la presente invencidén son sales de dcido -
carboxflico orgénico de titanio, sales de &cido carbox{ -
lico orgénico de circonio, (3-dicet0natos de titanio, -
?3 - dicetonatos de circonio, dxidos orgdnicos de titanio y
6xidos orgénicos de circonio. Ejemplos representativos de
dcidos carboxilicos orgpanicos son 4cido férmico, &cido -
acético, 4cido propidnico, 4dcido caprdico, &cido 2=etil -
hexflico, &cido caprilico, 4cidoc gliecdlico, dcide léctico,
dcido maldnico, 4cido succinico, 4cido glutdrico, 4cido -
adipico, 4cido pimélico, &cido subérico, &cido szeldico, =
&cido sebdsico, dcido maléico, dcido benzoico, 4cido toldi-
co, &cido ciclohexflico y 4cido nicotinico. Ejemplos re -
presentativos de 0 =~ dicetonatos son acetil acetonato, «
propionil acetonato y benzoil acetonato. Ejemplos repre -

sentativos de 6xidos orgénicos son metéxido, etdxido, pro-
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péxido, butéxido, 2~etilhexdxida, octéxido, &xido de glicol
etilénico, éxido de glicol butilénico, &xido de glicol oc-
tilénico, 6xido de glicol propilénico, 6xido de ciclohexi-
lo, &xido de ciclohexilen dimetileno, &xido de ciclohexil-
metileno, Sxido de fenilo, éxido de tolileo y 8xido de cre -
silo. Ejemplos representativos de catalizsdores son octi =~
len gliconlato de titanio, butilato de +titanio, isopropilato
de titanio, acetil acetanato de titanio, benzoil acetonato-
de titanio, titanato de cresilo, octilen glicolatc de cir -
conio, butilato de circonio, bipiridil circonio, acetil -
acetonato de circonio, benzoil acetonato de circonio y ace-
tato de circonio. 5e utiliza estos catalizadores en paque-
fas cantidades, en gensral en la gama de aproximadamente ~
0,001 a 0,100% en peso en base al scido tereftélico; Se -
prefiere el uso de aproximadamente 0,01 a 0,05% en peso -
de catalizador en base al 4cido tereftdlico.

Se puede derivar los 6xidos orgdnicos de alcoho-
les, glicoles o compuestos hidroxilados arométicos que tie-
nen un hidrégeno retirado del radical hidroxile. En el caso
del glicol, se puede separar dos hidrdgenos de los dos -
grupos -0H para formar un bidxido.

lLa presencia, ademds de ios catalizadores mencio~
nados méds arriba, de una cantidad catalftica de fixidos de -
metal alcalino, &xidos de metal alcalinotérreo, sales de -
metal alcalino de 4cidos carboxflicos orgédnicos, sales de -
metal alcalinotérreo de 4cidos carboxilicos orgénicos, -

6xidos orgénicos de metales alcalinos, éxidos orgénicos =

de metales alcalinotérreos, silicatos de metal alealino o =

- 22 =
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gilicatos de metal alcalinotérreo, ya se que se los use -
con el polimero de bajo peso molecular o sin el misma, -
causa una reducecidn adicional del contenido de éter y -

aumenta el punto de fusidn. La cantidad utilizada serd -

5 pequeffa, por lo general en la gama de aproximadamente 0,001
a 0,100% en peso en base al 4cido tereftdlico. Se prefie-
re el uso de aproximadamente 0,01 a 0,05% en peso.

Comdnmente se utiliza un catalizador conven-
cional de polimerizacidn en la reaccidn de condensacidén. -

10 Por consiguiente, se puede utilizar compuestos de antimo-
nio solubles en glicol, tales como tridSxido de antimonio
y glicolato de antimonioc, como catalizador de polimeri -
zacidn, como asi también plomo soluble en glicol y com =
puestos de titanio.

15 l.as ventajas del procedimiento de la presen-
te invencidén son tanto técnicas como econdmicas. Los &ci-
dos libres son menos costosos que los ésteres dialquili -
cos de &cidus, de modo que se puede lograr considerables -
economfas mediante el uso del &cido libre mientras que -

20 los procedimientos de la técnica anterior utilizan los -
ésteres dialquilicos. No hay subproducto de alcohol al -
quilico inferior y, puesto que se mantiene a un minimo el
exceso de glicol utilizado, se reducen considerablemente-
las gastos de recuperacidn y pérdidas de glicol. Los ca =

25 talizadores permiten un tiempo més breve de reaccidn con-
menos ligaduras éter en el poliéster, dando por resultado

un punto més alto de fusidn. Ademds, se puede agregar es-

tabilizadores, tales como compuestos de organo fésforo, -

9.4,70. - 23 -
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durante el procedimiento sin efectos adversos y logrén -
dose mejores propiedades en el polidster rssultante, con
respecto a las prapiedades gue se obtienen con el uso de
otros catalizadores.

5 A los polimeros preparados de acuerdo coen el -
procedimiento de la presente invencidn, se les puede dazx
la forma de artfculos conformados tales como peliculas, -
cintas, fibras, cerdas y articulos moldeados, mediante -~
métodos convencionsles de hilado, colado y molden.

10 Aunque se ha descripto ciertas formas de rea-
lizacidn y detallss representativos, con la finalidad de
ilustrar la presente invencidn, resultaré evidente para
los entendidos en esta materia que es posible introducir
diversos cambiaos y modificaciones sin apartarss por ello

15 del principio o alcance de la invencidn.

Esta Solicitud, gue correspbnde a la presenta-
da en los Estados Unidos de ..América sl 2 de Mayo de 1.969,
bajo el ndmeroc 821,484, se acoge a los beneficios del ar-
tfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

20

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nusva que -
se presentan para que sean objeto de esta Solicitud de

25 /;? Patente de Invencidn en Espafa, por VEINTE afos, son =
,14/ los siguientess
pit ’

Cg éi//

: 1). Un procedimiento mejorado para preparar po-
v
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liésteres lineales, haciendo reaccionar un &cido dicarbo -
 xflico libre y un glicol de la serie HU(CHz)nUH, donde n -

es un enterc de 2 a 10, con separacién de agua, y subsi =
guiente condensacidn can separacidn de glicol, caracterizado
5 por llevar a cabo la esterificacidn en presencia de una can-
tidad catalitica de un catalizador elegido del grupo que -~
consiste en sales de dcido carboxilico orgdnico de titanio,

sales de dcido carboxilico orgénico de circonio, FB_ dice-

tonatos de circonio, @wdicetonatos de titanio, déxidos ox=

10 gdnicos de titanio y éxidos orgdnicos de circaonio,

2). Un procedimiento de acuerdso con la -
reivindicacidn 1, en que se lleva a cabo la reaccidn bajo
una presién de gas inerte de 0,703 a 70,3 kg/cm2, el &cido
dicarboxf{lico es &cida tereftdlico, el glicol es glicol eti-

15 lénico y el catalizador es octilen glicolato de titania.

3). Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 6§ 2, en que se lleva a cabo la reaccidn
de esterificacidn en presencia de un poliéster de bajo peso
molecular,

20 4). Un procedimiento de acuerdo con la -
reivindicacidén 3, en que se lleva a cabo la reaccién bajo -
una presidén de gas inerte de 0,703 a 70,3 kg/cm2, el 4cido -

/7

icarboxflico libre es &cido tereftdlico, el glicol es gli-

col etilénico y el catalizador es octilen glicolato de ti-
tanio.
5). Un procedimiento de acuerdo con la -

f
p(l /
W I} reivindicacién 1, en que el catalizador comprende (a) un -
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compuesto elegido del grupo que consiste en sales de metal
slcalino de dcidos carboxilicos orgdnicos, sales de metal-
alcalinotérreo de &cidos carboxflicos orgénicos, §xidos -
orgdnicos de metales alcalinos, dxidos orgdnicos de meta-
les alcalinotérreos, sales de #&cido carboxflico alcaline
de titanio, sales de &cido carboxilico orgénico de gir -
conio, fg-dicetonatos de titanio, @-dicetonatos de cir-
conio, éxidos orgdnicos de titanio y dxides orgénicos -
de circonio,

6)e Un procedimiento de acuerdo con la reivine
dicacién 5, en que se lleva a cabo la reaccidn bajo una -
presién de gas inerte de 0,703 & 70,3 kg/cm2.

7). Un procedimiento mejorado para preparar =
poliesteres lineales. |

Tal y como se ha descrito en la Memoris que
antecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiseis hojas -

escritas a méquina por una sola de sus caras,

Madrid, 13 ABR. 1970
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