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Memoriae descriptiva

) e invenoidn se refiere & un procedimiento
para la preparacidn de una solucién concentrads de
didxido de germanio en un glicol, pudiendo usarse di-
cha solucidn concentrada en la preparacién de un poliédg

ter por policondensacién de tereftalato glicélico, mae
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perticularmente de tereftaleto de etilenglicol. 7

Ya es conocido que el didéxido de germanio es un
catalizador apropiado en la preparacidén de estos poliés-
ter?s ¥ lleva & la qbtenoién de polimeros incoloros.
Este catalizador tiene el inconveniente que, no solo fa-
vorece la reaccidn de policondensacidn sino tembién la
formecidn de diglicoles tales como el dietilenglicol, el
cual ocasiona: la presencia de grupos éter en las cade~
nas polidster.

A partir de estudios cinéticos se ha encontrado
que esta formacidn de dietilenglicol ocurre especislmen-
te a altas temperaturas y en un medio que contenga gru~-
pos terminales glicol en elevada concentrecién. En la
fase inicial de 15 policondensecidén existen estas dos
condiciones de forme que, en presencia de didéxido de
germanio, habré una considerable formaoclidén de dietilen-
glicol. Bs por tanto deseable que el didoxido de germa-
nio se afiade a alguna fase posterior & la policondensa—
cidn, lo que llevars€ a un descenso considerable del con-
tenido de grupos éter en el polimero. No ddstante, pa-
ra este £in se regquiere que el glicol contenga”un ele~
vado porcentaje de didxido de germanio. Ie solubilided
del didxido de germanio en glicol es limitade por lo
que una cantidad relativamente grande de esta solucion
debe afiadirse a 1a. mezcla de reaccidn. E1 gran volumen
requerido supone una desventaja, particularmente si la
solucidn debe ser afladide en una fase algo avanzada de
la polioondensacién, ya que luego debe evaporarse repen-

tinamente una gren cantidad de glicol, que puede condu-—
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olr al reactor a una sobre ebullicidn. Ademds, la
adicidn de glicolcausae un descenso de la temperatura
que facilita la despolimerizecidn. Otro inconvenien-
te de esta solucidn bajo-concentrada es el hecho de que
en la planta de fabricacidn serdn necesarios wnos de=-
pbaitos relativamente grandes para slmecenar la solu=~
cidén de catalizador requerida para un cierto perfodo

de tiempo.

Ya se ba propuesto incrementar la solubilidad
del didxldo de germenio en flicol (véase demenda de pa~
tente holendese n® 68-07741) disolviendo, sucesivemen-
te, el didxido de germanio en sgus hasta un 1% en peso,
mezclando la solucidn acuosa resultante con glicol, y
separando el ague de la mezcle por destilacibn. Sin
embargo, este procedimiento conocido tiene vagias deg-
ventajas. ILa primsra de todas, es de que es laborioso
y, ademés, sélo permite la obtencidn de soluciones con
uns. concentracién no superior a 3%. Asimismo, estas
soluciones no siempre tienen la estabilidad requeri~-
da para ung aplicacidn prdctica.

También se ha propuesto (véase demands de paten-
te holandesa n® 67-13936) incrementar la solubilidad
del dibxido de germenio en glicol por adicién de cier—
tas aminas. No obatante, en soluciones preparadas por
este procedimiento, la concentracidn de didxido de ger-
mgnio es varias veces menor que la obtenida por el pro-
cedimiento de acuerdo con la presente invencién.

También se hg propuesto (véase demands de pa~

tente holandesa n? 67-13936) aumentar la solubilidad
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del didxido de germenio en glicol por, sucesivamente,

disolucidn del didxido de germanio en glicol con calen=—
tamiento, y concentracidn de la solucién resultante por
destilaci én de parte del glicol. No obstante las solu-
ciones, obtenidas por este método, tienen un contenido
de didxido de germanio que ain es considersblemente me-
nor que el de las soluciones obtenidas de acuerdo con
la invencidn. Asimismo, se evidencia en dicha demanda
que soluciones uniformes con un contenido de didxido
de germanio de l.5% en peso, no son estables, y a ele-
vadas concentraciones la inestabilidad es aun mucho
mayoYe

Bl procedimiento para la preparacidn de solu-
ciones concentrada de germanio de acuerdo con la in=-
vencldn se caracteriza en que la solucidén concentradsa
8e prepera para que contenga una cantidad de un polie-
tilenglicol. Ejemplos de polietilenglicoles apropia=-
dos son el trietilenglicol, el tetraetilenglicol, el
metil carbitol y, de manera particular, el dietilen=—
glicol. 4

Puede parecer extrafio que si se procuran me-
dios de contrarrsstar la formamcidn de grupos dter du-
rante la preparacidn de un poliéster, se haga uso de
goluciones que en i misﬁae contengen un gran nimero
de grupos éter, no obstante, se hé encontrado sorpren—
dentemente, que el nimero de grupos &ter afindidos a
la mezcla de reaccidén de este modo, lleva a una con=

centracion considerablemente bzja de grupos éter en

lag cadenas del poliéster en relacidén con el nimero
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de grupos éter formados en las reacclones de policonden-
sacidn, para la preparacidm de poliésteres, con la ayu-
da Ge las soluciones dilufdas usuales de didxido de
germenio en etilenglicol. BEn fin, pueden obtenerse po=-
1{meros que sean pobres en grupos éter.

Se ha encontrado que de la forms: indicada, la
golubilidad del didxido de germesnio en glicoles puede
aumenterse considerablemente., Tembién se he encontra-
do que el uso de estas soluciones no tiene efectos per-
Judiciales sobre las propiedades del polimero, de mane~
ra particular la ausencia de colorj y no hey inconve-
nientes en la adicidn de estas soluciones durante una
fagse avanzade del proceso de policondensacién; con el
resultado de que en dicha fase se reduce grandemente
la formacidén de grupos éter en el polimero, ye gue por
regla general se alcanzs uns velocidad de policondensa-
cldén suficientemente alta con el uso de 0,03% en peso
de didxido de germgnio, caleulado sobre la cantidad
de tereftalato de dimetilo usado, siendo las cantida-
des de glicol y dietilenglicol que resulten afiadidas
juntamente con la solucién concentrads de catalizador
de acuerdo con la invencidn tan pequefias que no presen—
tan ningana dificultad.

Ias soluciones preparadas sggﬁn la invencidn
pueden contener hasta un 60% en peso, o mds, de didxido
de germanio y ademés son estables, 1o que implice que
aun después de un prolongedo periodo de tiempo no pre-
sentan ninguna separacidn de dié:chdo de germanio.

El procedimiento de acuerdo con la invenciodn
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puede llevarse a cabo de una menera muy simple por sus-
pensidén de una cantidad de didxido de germanio amorfo
en glicol. menteniendo la mezcla a la temperatura de
ebullicidn del glicol hasta que se obtiene una solucidn
clara, ¥y concentrando le solucidn por evaporacidén par-
cial del glicol. teniendo cuidado de que durante este
proceso de concentracién el concentrado contenga la
cantidad requerida de diétilenglicol. ILa cantidad de
glicol a evaporar se determina por la concentracion de—
seade de didxido de germanio en la solucidn concentra-
da obtenidsa. _ _

Le cantidad de dietilenglicol contenids en el
concentrado, dependerd de la concentracidén deseada de
didéxido de germnio. Generalmente, se requiere tanto
nés dletilenglicol cuanto mds elevado es el porcenta-~
je de dioxido de germanio contenido en la solucidén
obtenida.

Para la preparacién de soluciones con un con-
tenido de didxido de gemmanio de un 25% en peso ¢ mds,
el disolvente final usado #6lo consistird en dietilen-
glicol, mientras gque para soluciones 2l 10% la rela-
cldn entre dietilenglicol y etilenglicol en la solu-
cibn estard entre 50/50 y 60/40.

Puesto que ei calentémiento del glicol va acom-
pafiado de la formacidn de dietilenglicol, la cantidad
de dietilenglicol contenido en la solucidn concentrada
ge obtiene muchas veces durantg el proceso de concen—

tracion. I& cantidad de dietilenglicol formada depen=—

de de la duracidn del proceso de evaporacidn y de la
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temperatura & la que tiene lugar y por ello puede re~
gularse variando tiempo y presién.

Alternativamente, puede afiadirse dietilenglicol
antes o durante el proceso de evaporacién, con el re-
sultado de gque el tiempo y/o presidn pueden reducirse
lo que es de especial impoftanc;a gi deben obtenerse
elevadas concegtraciones de didxido de germaniop.

Ias soluciones de dldxido de germanio obtent~
das por las variantes mds arriba indicadas del proce-
dimiente de acuerdo con la invencién, son algunas ve-
ces ligeramsnte turbidas. Np obstante, con un micros~
copio a un aumento de 1000 por 1, no se encontraron
particulas sélidas.

Afiadl endo una pequeiia cantidad de un hipofos-
fito, t81 como el hipofosfito sddico, pueden obtener-
se soluciones perfectamente claras. El hipofosfito
80dico puede afiadirse durante la preparascién de la so-
lucidn clara de diosido de germanio en etilenglicol y
la cantidad requerida depende del grado de concentra-
cién del diéxido de germanio en la solucién concentra-
das En conoentréciones muy fuertes esta cantidad es
de un 33% en peso, calculada respecto al didxido de
germanio, por cuanto con soluciones de un 10% o menos
el efecto deseado ya se obtiene con una cantidad de
hipofosfito sddico de un 10%, calculada respecto al
didxido de germanio. No hay ventajas particulares si
se usan centidades superiores & un 50% en peso.

En una variante especial del procedimiento de

acuerdo con la invencidén las soluciones son tan con-
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centra@as-que al enfriarles se smolidifican. BREstas so-
luciones sélidas se obtienen si el contenido de didxi-
do de germanio en las soluclones concetradas es de 25
g2 30% en peso 0 mds.

A eostas soluciones sblides de didxido de germae-
nic puede darseles la forma de tabletas o pildoras y
en la preparacidén de un polidster pueden ser afiadlidas,
enlla cantidad deseada, durante el proceso de policon-
dengacién. Cuando estos artioulos moldeados entran

en contacto con el polimero fundido, se vuelven liqui-

'dos, después de lo cusl el catalizador se distribuye

homogeneamente por toda la mezcla de reaccidq. El
procedimiento de acuerdo con la invencidn hace posible
la obtencidén de smoluciones concentradas de didxido de
germenio cuyo contenido en di{dxido de germanio puede
tener cualquier valor comprendido entre 3 y 60% en pe-
S0 0 més.

Es preferible que la solucién de didxido de ger—
manio obtenida por el procedimiento segin la invencién
se afiada despuds que el grado de policondensacidn ha
al cenzado un valor comprendido entre 10 y 20, porque
luego el tiempo de policohdensacién no eg influenciado
desfavorablemente y, ademés, es menor la formacidn de
enlaces éter.

Ia policondensacidn del tereftalato glicélico
con lag ayuda de una solucién concentrada de didxido de
germanio, obtenido por el procedimiento de acuerdo con

la invencidn, puede llevarse & cabo por cualguiera de

los muchos métodos en si conocidos a travds de le 1li-
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teratura, por ejemplo & partir de deido tereftdlico,
o un éster de dicho dcido, y etilenglicol, en presen-
cia o no de uno o més de 1los catalizadores de esteri-
ficacidén o intercambio de &ster ya conocidos,

X1 objeto de obtensr efectos particulares pue~
de afiadirse compuestos, oomo es natural, a la mezcla
de reaccidn antes o durante la policondensacién. Ejem~
plos de los mismos son log agentes mateantes tales co-
mo el didxido de titanio previamente dispersado o no
en un pre-polimero (pertidas principal), y pigmentos co-
lorantes, coadyuvantesdel tefiido, cqadyuvantes de cris-
telizacion, estabilizadores tales como fosfitos y fos-
fatos, ejc. Alternativamente, los compuesios antes
mendcionados pueden afiadirse, total o parcialmente, a
la solucidn concentrada de didxido de germanio o a un
articulo modelado del mismo.

Con la ayuda de soluciones concentradas de did-
xido de gemanio, obitenidas por el procedimiento de
acuerdo con la invencidn es también posible, natural-
mente, preparar polimeros a partir de una mezcla de
glicoles, o por substitucidén de una pequefia proporcidn
de dcido tereftdlico por un acido diferente tal como
el dcldo isoftdlico.

En los siguientes ejemplos se ayuda & la comprep
sion de la invencién:

Zlemplo 1.=

En un frasco de tres bocas prodsto de un agita—
dor, un condensador de reflujo y una entrada de nitré-

geno, se suspendieron 9 gramos de didxido de germanio
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amorfo en 300 ml de.étilenglicol con rigurosa agitacidn
¢ introduccidn de nitrégeno. Ia suspensién se hirvid
durante unz hora a refiunjo, siguiendpse la introquccién
de n;trégeno (temperatura de unos 2002C). Ia solucidn
resultante se filtrd vajo nitrdgeno = través de un fil-
tro de vidrio fino al objeto de separar el didxido de
gemanio cristalino no disuelto (alre@edor de un 0,5%
de la cantidad total de Geoa). Ia solucidén clara re-
sultante se concentrd en unas 2,5 horas destildndose
etilenglicol, mientras se pasaba nitrdgeno & su través,
hasgia que el peso del residuo fue de unos 45 g, aloan-
zando la temperatura unos 2302C. Ia solucidén incolora
¥ practicamente clara obtenida contenfa un 20% en peso
de etilenglicol. Ia gsolucién permanecid perflectamente
estabilizada durante varias semanas, sin embargo se
mantuve la solycién bajo nitrégenc, debido a la répi-
da formacién d& piel si se la exponfa al aire.

E 0 -

Una solucidén clara de 9 gramos de GeO, en 300 ml
de etilenglicol se preparé segﬁn se desoribe en el Ejem~
plo 1, K& esta solucidén clare se afindieron 27 gramos
de dietilenglicol. Ta solucidn se concentrd desti-
lando etilenglicol, bajo presidn reducida y a unos
1502¢C, durante un periodo de tiempo de una hore, hasta
e el peso del residuo fue de unos 45 g« Ia solucién
concentrade resultante era equivalente & le obtenide
en el Ejemplolf

Ejemplo J3,=

Se prepardé una solucidn clara de 9 gramos de
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GeO, en 300 ml de etilenglicol que tembién contenis

3 gramos de hipofbsfifo sédico, traténdola posterior-
mente tal como se describe en el Ejemplo l. Ia solu-
cidn concentrada resultante, que contenia un 20% en pe-
so de Ge0,, era incolora y después de varies gemanas
aun era perfectamente clara.

Ej o 4, _

Tal como se describe en el Ejemplo 1, se pre=-
pard una solucidn clara de 9 gramos de GeO, en 300 m1
de etilenglicol. Ia solucidén se concentré por destila-
cién del etilenglicol hasita que el peso del residuo
fue de unos 18 g., alcenzando la temperatura unos 26020C.
Ie solucidn concentrada resultante, que contenia un 50%
en peso de Geoz, era incolora y practicamente clarae.
Despuds de enfriar & 2008C bajo nitrégeno se formé gra-
dualmente una mssa espesa y viscosa. Despuéa-de enfriar
a la temperatura shbiente se obtuvo un‘producto sélido,
practicamente claro. Si se calentabs, aéfe producto
861ido empezaba a reblandecerse a los 70 a 802C y a unos
2002C cambiaba en una soluecidén incolora y précticamen—
te clara.

em -

50 Kg. de tereftalato de dimetilo me transeste-
rificaron en unas 3 horas de 40 1. de etilenglicol, en
presencia de 17 gramog de acetato de manganeso -4H29,
siendo la temperatura final de 2402¢, Una vez comple-
tada la transesterificacién se afigdieron 15 gremos de
foafito de trifenilo y la mezcla de sometid a policon~

densacidén en un sutoclave bajo presidén reducide & 2802C
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en una atmésfera de nitrégeno. Despuds de unos 45 min.
& una presidén de unos 15 mm Hg, se efindieron 75 gramos
de una solucié:} de d@idxido de germanio al 20% (prepara-
da segin el Ejemplo 1) a le mezcla de reaccidn. Poste-
riormente se rgdujo la presiéq'a unos 0,1 mm, de Hg, ¥
la mezclae se sometid & policondensacién hasta obtener
un polimero con ung viscosidad relativa de 1l.64medida
en una solucién al 1% en un m-cresol a 25¢2C. El poli-
mero resultante era perfectamente claro, tenfa un color
excelente, y contenia un 0,6% en peso de dietilenglicol.
Un polimero obtenido de igual forms, pero al cuasl se le
afiadié una solucidn al 0,5% de GeO, 8l completarse la
reaccidn de ester—-intercambio, de ésteres tenfa un con-
tenido de un 2,0% en peso de etilenglicol.

Ejemplo 6,—

Se prepard poli(tereftalato de etileno) segin
se ha descrito en el Ejemplo 5, pero el didxido de ger--
menio se afindid en forma de una pildora que contenfa
30 gramos de la solueidn sé;id& preparade de acuerdo
econ el Ejemplo 4. El polimero obtenido era perfecta-
mente claro, tenfa un color excelente, y contenia un

0,6% en peso de dietilenglicol.

N 0 T A
Pt St~
Se reivindica como objeto de esta patente:
1.~ Procedimiento para la _preparecidn de una
golucidn concentrads de didxido de germgnio en un gli-

col, aplicable concentrada como catalizador en el pro-
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ceso de policondensacidn de tereftalatos glicdlicos,
para la preparacidn de polieésteres, en el que el didxi-
do de germenio amorfo se suspende en el glicol, se man-
tiene esta suspenaidn a la temperatura de ebullieién
del glicol hasta obiener unasolucidn clara y se con-
centra la solucién por eveporacidn parcial del glicol,
caracterizado en que el proceso de concentracidn de la
solucién se 1leva a cabo bajo condiciones de tiempo y
de presion tales que la cantidad de polietilenglicol
formado por el calentemiento del glicol durante dicha
concentracidn, compensade en caso necesario mediante
aportacién exterior, de polietilenglicol de lugar a la
presencia en la solucidn concentrada de didxido de ger—
menio finsl de al menos un 5% en peso de polietilenglicol
para que diche solucién concentradea pueda contener de
3 a 60% en peso de didxido de germenio.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado en que el polietilenglicol aportedo es
dietilenglicol. '

3.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado en que la aportacidn de dietilengli-
col se efectla antes del proceso de concentracidn de
lz solucidn.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, ceracterizado en que la sportacidén de dietilenglyi
col se efectiia durante el proceso de concentracién de
la solucidn.

5.= Procedimiento segin las reivindicaciones

/ ant eriores, caraterizado por ajustar las condiciones
L
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del prbceso de concentracion y la aportacidn de dieti~
lenglicol de maners que se alcance una concentracion
tan elevada de didxido de germanio en la solucidn con-
centradé fingl que, a2l enfriar a la ftemperatura ambiente,
ésta solidifique.

6.~ Proceimiento segun la reivindicacidn 5,
caracterizado en que la concentracidén de didxido de
germanio en la solucidn concentrada resultante, a la
que ésta es sblida a temperetura smbiente, es al menos
de 25 & 30% en peso.

Te~ Proéedimiento segin la reivindicacidn 5,
ceracterizado en que la solucidn sblida de diéxido de
germanio se moldea en forma de tabletas para su aplice-
cidn como catalizador en el proceso de policondensacidn
de tereftelatos glicdlicos pars la preparacidn de poli-
ésteres. '

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado en que la solucidn se clari-
fica mediante la accidn de una pequefla cantidad de un
hipofosﬁito de metal alcalino que se incorpora duran-—
te la preparacidn de la solucidn clara de didxido de
germanio en el glicol.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8,
caracterizado en que el/hipofoefito de metal &dlcalino
empleado es hipofosfito sédico.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 9,
caracterizado en que el hipofosfito sédico se emplea
en lg proporcidn de 10 a 50% en peso, calculada sobre

el dioxido en germsnio.




1ll.~- Procedimiento para la preparacidn de una
solucidn concentrada de didxido de germanio.
BEsta memoris consta de quince pdginas escri-

tas por una sole cara.

BARCELONA, 12
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