17.3.72

File 3781 -

1
H
| Int. C1 (086G~
2AMARTSTZ |
Memoria descripﬁva SECCION TECNICA
CLASIFICACION I, P, C.
CLASE
SIDCLASE

para solicitar pATENTE DE INVENCION EN ESPANA  Por oq afios

a nombre de  pyc gorPORATION

entidad / de nacionalidad norteamericana

d . ll. V
con domicllia en 9617 Jomn F. Kennedy Boulevard, Filadelfia,

Pensilvania, Estades Unidos de imérica.

PO " nyy PROCEDIMIENTG PARA PREPARAR UN POLI(TEREFTALATO DI

ALCOHILENG DE C; & clz)"

(Clase Internacional CO8g)

X
H




10

15

25

30
17-3.72

Esta invencidén se refiere a una mejora en
la fabricaeién conocida en general de prepolimeros de
tereftalato de bis(hidroxi~-alcohilo de Ch a Clz) y sus
productos de policondensacién, poli(tereftalatos de alco-
hileno de Ch a Cl2)‘ En el método de intercambio de &ster
o método de transesterificacién de preparar tales produc-
tos, se combinan en primer lugar un tereftalato de dial-
cohilo inferior, tal como el tereftalato de dimetilo, y
un glicol adecuado, tal como el 1l,4~butanodiel, y después:
5e somete & una resccidn de transesterificacién en pre-
sencia de un catalizador, & temperatura elevada y presién'
atmosférica. El producto prepolimero gque resulta o teref-
talato de bis{L~hidroxibutilo) se somete despubs a poli-
condensacion para formar resina de poli(tereftalato de
tetrametileno).

Se han sugerido diversos catalizadores y
combinaciones de los mismos para catalizar la reaccidn de
transesterificacidén entre dicarboxilatos de alcohilo infe-
rior y glicoles, que engloban los tereftalatos de dial-
cohilo inferior y los alcohilenglicoles de Ch a Cya,
£ HO{CHp )} O donde n es L a 12_7, utilizados en el pro-
cedimiento de la presente invencidn. Desde el punto de
vista comercial, se prefiere que el prepclimera de péligs~
ter asi como la resina poliéster que resulta, se produzcaﬁ
en el tiempo més corto posible y que se obtenga consecuti-
vamente el grado deseado de intercambio de é&ster y de poli-
condensacidn. #n peneral, se considera que una resina de
poli(terseftalato de alcohileno de Gy a 012)’ por ejemplo,
poli{tereftalato de tetrametileno), adecuada para confor-
mar por fusidn en peliculas y filamentos, debe tener un va-
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lor de contenido en carboxilo, inferior a 50 equivalentes

por millén de gramos (eq/lO6 g o meq./kg. ). adicionalmente

tal resina debe tener un punto de fusidén suficientemente
elevado para que la resina sea adecuada para emplear como
filamento o fibra y una viscosidad intrinseca preferible-

mente no menor de 0,50 cuando se determina en una solu~:
|

cibén de 60% de fenol-40% de tetracloroetanc, peso en pesé,

a 302¢C.

La forma més conveniente de evaluar la efi-

|

cacia de un catalizador de transesterificacidn es midienéo

t

el "semi-periodo®™ del catalizador. El "semi-periodo” se
define como el tiempo necesario para que la primera mitad
de la cantidad tedrica de alcanol que se produce durante
la reaccidn de transesterificacidn, destile partiendo de
la mezcla de reaccidn. Obviamente, por razones econdmicas

as{ como por otras razones gque se refieren a la calidad

1

del producto, se desea que el "semi~-pericdo” sea tan cor

to como sea posibvle.

Al discutir los catalizadores de transeste-

rificacién Gtiles, la técnica anterior, en muchos casos,
sugiere que puede emplearse un catalizador de transeste-

rificacién particular para catalizar la reaccidén entre

cualquier tereftalato de dialcohilo y cualguier alcohiien-

glicol que tenga de 2 & 10 &tomos de carbono. Sin embargo
se ha encontrado que los catalizadores de transesterifi-

cacidn sugeridos en la técnica anterior no catalizan

satisfactoriamente, de hecho, la reacclén entre alcohilen-

glicoles de C) a Cja ¥ tereftalatos de dialcohilo inferior

(Cl a Ch) en un grado suficiente para que sea aceptable
para la moderna produccién comercial. Ademés, el gmpleo
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de catalizadores de transesterificacidn descritos en la

técnica anterior para tales reacciones da por resultado,
a menudo, la formacién o estimulacién de reaccilones se-

cundarias indeseables. %

{
Por ejemplo, en la preparacién del prepoli-

mero tereftalato de bis{h~hidroxibutilo) en que se calien{

H
ta tereftalato de dimetilo con 1,4-butenodiol ea presencia
de 0,04 % en peso de acetato manganoso Zfﬁn(OZHBOz)zja f

2002C, sélo se produce 46% del destilado (metanol) en 200 ;

minutos, mientras que en la preparacidn de tereftalato de

i
i

bis{2~-hidroxietilo), este nivel de catalizador de acetato
manganoso daria como resultado, segin la experiencia ante{
rior, un “semi-periodo® de unos 20 minutos. &in la reaccié&
de transesterificacidn entre tereftalato de dimetilo y ?
1l,4=butanodicl, aumentando la concentracién de acetato maé-
ganoso a 0,1% en peso, basado en el tereftalato de dimet14

i
lo, aumenta el grado de reaccidn, estimade por la formacidn

!
!
i

del destilado de alcanocl. Sin embargo tal swmento en la
concentracidn de catalizador da como resultado la forma- :
cién de un prepolimerc gue contiene un elewado porcentajef
de grupos metoxi. Una elevada concentracién de grupos ‘
metoxi indica una transesterificacidn incompleta. Ademés,é
el calentamiento de tereftalato de bis{h-hidroxicutilo} %
durante periodos largos de tiempo en presencia de concen-§
traciones tan elevadas de catalizador intentando conducir:
la reaccién de transesterificacidn hasta su término, da 7
como resultado la formacidn de tetrahidrofurano como sub-
producto. La presencia de concentraciones excesivas de |
tetrahidrofurano puede producir una condicidn peligrosa

ya que esta sustancia forma fécilmente peréxidos. Ademéds,
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 las concentraciones excesivas de tetrahidrofurano durante
: la etapa de condensacidén previa tendrén un efecto adverso .

" en la retencidén del vacio deseado.

Es uno de los objetos de la presente inven-

" ¢cién preparar prepolimeros de tereftalato de bis(hidroxi-

alcohilo de Ch a 812) y policondensar dichosprepolimeros
para formar el.correspondiente poliéster que forma fila-
méntos y peliculas, con reacciones secundarias minimas y
en un periode de reaccidn corto.

Estos y otros objetos se consiguen segin
la presente invencidén gque lleva consige un método de pre-i
paracién de resinas de poli{tereftalato de alcohileno de |
Ch a 012) muy polimerizadas, en las que un alcohilen-
glicol de C. a Cpp [/ HO{CH,) CH en donde n es un nime-
ro enterc de 4 a 12_/, y un tereftalato de dialeohilo in—f
ferior ({1 a ch) ge transesterifican para formar un pre-
polimero de poliéster y después el prepolimero que resul-’
ta se somete a policondensacidn, comprendiendo la mejora g
llevar a cabo la reaccidén de transesterificacién en pre- ,
sencia de una cantidad catalftica de un catalizador que
tiene la férmula (4) MxTiF6 en la que ¥ se selecclona del
grupo que consta de un radical Nﬁk, un metal alcalino o '
un metal alcalino térreo, x es 2 cuando i es monovalente g
y x es 1 cuando M es bivalente. '

Segln el procedimiento de la presente in-
vencidn, las resinas de poli(tereftalato de alcohileno de
Gh a Glz} pueden prepararse utilizando uno o més de los
catalizadores antes descritos para llevar a cabo la reac-.
cién de transesterificacidn y policondensacién del prepo{
limerc que resulta formande la resina deseada muy poli—
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merizada. Por consiguiente, sélo necesita adadirse uno def
los catalizadores anteriormente sugeridos al comlenzo de §
le reaccidn de transesterificacién y el mismo catalizadorf
actuard también como catalizador de policondensacidn en |
P el presente procedimiento. i
Al 1llevar a cabo el presente procedimiento;

* otros catalizadores seleccionados del grupo que consta de
una sal de litio, calcio, plomo, zinec o manganeso de un ’
&eido monocarbexflico aliffitico de sztcé, éxido de zincE
10 '~y éxido de plomo, pueden combinarse con sl catalizador
anterior representado mediante la férmula {A) para obte~ |
ner les resultados deseados. |
intre los catalizadores incluidos en la |
descripcidn anterior se encuentran hexafluorotitanato de |

15 f diamonio, hexafluorotitanato de caleio, hexafluorotitana{
: to de dilitio y hexafluorotitanato de disodio. Los otros |
compuestos cataliticos qué pusden esmplearse on combinaci&n

con los compuestos de tipo hexafluoro citados, si estd in-

dicado, son, por ejemplo, acetato de plomo, &xido de pl&-

20 - mo, acetato de litio, acstato de zine, éxido de zinc, acé-
tato de calcio y acetato de mang;neso o acetato mangano-é

SCe

En general, los catalizadores antes des-';

critos son eficaces cuando se emplean en concentracionesé

25 ' comprendidas entre 0,005% y 0,2% aproximadamente, basadas
en el peso del tereftalato de dialcohilo en la mezecla de
reaccién inicial utilizada. En vista de los grados de réég
¢ién y los productos obtenidos, se ha encontrado que ge j
prefiere de 0,01% a 0,1% aproximadamente de los cataliza=

30 dores presentes, basado en el peso del tereftalato de dié;
17.3.72 -6 -
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cohilo en la mezcla de reacclén. Los intervalos anterlo—r

res de los tantos por ciento en peso ae los catalizadoreo,
ge refleren al contenido de compuesto catalitico total in-
dependientemente de si se emplean ﬁno o més compusstos '

cataliticos. S1 se emplean concentraciones inferiores a .

las anteriores, el efecto catalftico se reducs proporcio%

nalmente, en general, mientras que si se emplean concen-;

traciones superlores, no se obtiéne mejora adicional en ?

el praesente método o producto deseado.

Cuzndo se emplea un catalizador identifi-;
cado medisnte la férmula (A) anterisr en combinacidn con
una sal de litic, calcio, plomo, zinc o manganeso de un f
&ceido monocarboxilico alifétiéo de C; a 36’ Szido de Ziﬂézu
u 6xido de plomo, tal combinacién es eficaz cuando se éﬁ;‘
plea en proporcliones no superiores a 8:1. Sin embargo, sé
prefiere que la proporcidén del primer coﬁpuesta respecto
del segundo de esta combinacién catalftica, no sea supe- .
rior a L4:1 aproximadamente, para obtener resultado opti;
MOS. . 7

En general, la preparacién de los poliés-
teres que forman filamentos de la presente invencidn me{
diante 1la reaccldn de intercambico de éster, se lleva a l
cabo con una proporcidén molar de alcohilenglicol de CA é
Cyp £ HO(CHp) ) 120H 7 a tereftalato de dialcohilo (Cj a
Gh) comprendida entre l:l aproximadamente y 15:1 aproxl-
madamente, de preferencia entre 1,2:1 aproximadamente y -
2,6:1 aproximadamente. La reaccién de intercambioc de és7
ter se lleva a cabo generalmente & la presién atmosférica,
en una atmésfera inerte tal como nitrdgeno, inicialmente,

en un intervalo de temperatura comprendidc entre unos 1259%C
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: ¥y unos 2509C, preferiblemente entre 1752C y 2259C aproxi- %
; madamente, en presencia de uno o mis de los catallzadores
de intercambio de &ster antes deseritos. Durante esta etap;
de la reaccidn, se desprende un alcanal, segin sea el_terei
5 ; talato de dialcohilo en particular que se haya utilizado, §
: Se separa contlinuamente por destilacidén. Después de un pe-i
. riodo de reaccidn de una hora aproxiﬁadamente, la tempera—i
i tura llega, habitualmente, a unos 200%C, en cuya temperatu;
Z ra aproximada se mantiene la reaccidn hasta que ls transesi
10 ' terificacién es completa, come indica la produccidn del i
, subproducte de alcanocl. La segunda etapa o etapa de poli- ;
i condensacién se lleva & cabo generalisente bajo presién re¢;
? ducida comprendida entre 0,05 y 20 mm de mercurio aproxima-
; damente, dentro del intervalo comprendido entre 225%C y 32596
15 - aproximadamente, durante 2 a 4 horas. |
Entre los aleohilen-glicoles de Ch a G5 que
pueden utilizarse en sl procedimiento Fresente se encuen- i"

- tran l,k-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1 yO~hexanodiol, 1, 8--

PO X

' octanediol, 1,l0-decancdiol y 1,l2-dodecanodiol.
20 é Entre los tereftalatos de dialeohilo infe- |
rior {Cy a Ch) que pueden emplearse como reactivos en el é
; procedimientc presente, se encuentran, por ejemplo, el te-.
- reftalato de dimetilo y el tereftalato de dibutilo. |
Los ejemplos siguientes de realizaciones
25 ‘ preferidas de la presente invencidn sirven adiceionalmente }

- para ilustrar la presente invencidn.

Ejémplosl=-21

Un reciplente de reaccidn de 250 ml provisto

30 de una cabeza de tres bocas con agitador, termémetro y pie;
17-3572 - 8 -
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za de destilacidn Claisen con condensador, se cargd suce-.
sivamente con 97 gramcs (C,5 moles) de tereftalato de dimé-
tilo, 108 grames (1,2 moles) de 1,4~-butanodiol (excepto los
Ljemplos 6, 9 ¥ 1k en gue los pesos de reactivos fueron
48,5 grames y 5k gramos respectivamente, y los Ejemplos 20
y 21 en que los pesos de reactivos fueron §7 gramos ¥y 103;5
gromos, resprectivamente, y se utilizd un catalizador de
trznsesterificacidn seglin se indica en la Tabla siguiente
con sus concentraciones en tanto por clento. Las mazclasf
de reaccién, mientras se agitaban a presién atmosférica,
se calentaron @ unos 2002C durante un periodo de tiempo ée
unos 20 mimatos. Después, la temperatura de reaccidn se
mantuvo en unos 20020 hasta que cesd de destilar metanol;_
El prepolimere producido, tereftalato de bis(4~hidroxibu;
tilo), se dejé enfriar bajo atmésfera de nitrdgenc. |

Los "semi~-pariodos® de los catalizadores ig
dicados en la Tsbla y Ejemplos slgulentes, fuercn medidog
desde la gparicifn de la primera gota de destilade de we~-
tenol hasta que se recogié la mitad de la cantidad ﬁeéri-
ca de subproducto de metanol.

ilgunos de los prepolimeros antes prepara-
dos, como se indica en la Tabla sigulente, fueraﬁ peli- .
condensados para formar poli(tereftalato de tetrametileno)
cin la adicién de otros catalizadores. Los prepolimeros:
fuercn policondensados colocéndoles en un reactor adecuédc
¥ aplicande caler junto con la disminucién de la presién
dentro del reciplente de reaccidn hasta 0,2 ma de mercus
rio durante un pericdo de tiempe de cinco horas aproxi-~
nadazents, Después de reducir la presidén e 5,0 mm de
mercurio, la mezcla de reaccidn se calentd a 2409C y se.
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~mantuvo en esta tewperatura durante dos horas aproximada-
fmente para formar poli{tereftalato de tetrametileno). Las
. propiedades de las resinas producidas se enumeran en la

. Tabla siguiente.

- 10 -
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Ejemplo 23

Un recipiente de reaccidén de 250 ml provis-

to de una cabeza de tres bocas con agitador, termbmetro yé
5 . pieza de destilacidn Claisen con condensador, se cargd coé
48,5 gramos (0,25 moles) de tereftalato de dimetilo, 68 ?
gramos (0,575 moles) de l,6-hexancdiol y 0,050 gramos |
(0,01 por ciento en peso} de (NﬁhlzTifé.ZHZO. La mezcla |
' de reaccién mientras se agitaba a presibn atmosférica se
10 E calentd a 19892C aproximadamente durante un periodo de uno%

i 60 minutos y se mantuve a una temperaturs comprendida en-§
tre 1988C y 202°C aproximadamente durante unos 200 minute%

cuando cesd la destilacidén de metancl. El prepolimerc pro%

dudido, tereftalato de bis{6~hidroxihexilo) se dejé enfriar
15 entonces bajo atmdsfera de nitrégenc. Ll "semi-periodo” dé

esta reaccién fué 20,3 minutos. El prepolimero producido

tenia un contenido en metoxilo (¥ en pesol) de 0,02 y un
contenido en carboxilo de 3 meg/kg.

Ejemplo 2L

20 : Un recipiente de reaccidn de 250 ml como

el utilizado en el Ejemplo 23, se cargé con 48,5 gramos de
tereftalato de dimetilo, 100 gramos (0,575 moles) de l,in
decanodiol y 0,0049 ;ramos (0,01 por cientc en peso) de

! (Nﬁh)zTiFé.zﬂgo. Mientras se agitaba la mezcla de reac- E
25 i ¢ién a presidn atmosférica se calentd a 195%C aproximada-f
| mente, durante un perfodo de tiempo de unos 60 minutos y
se mantuvo en una temperatura comprendida entre 195%C y ‘
2012C aproximadamente durante unos 203 minutos, cuando
cesd la destilacidn de metanole El producto prepolimero,

30 *  tereftalato de bis{1lO-hidroxidecile} se dejé enfriar en-

17-3-72 - 15 -
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tonces bajo atmbsfera de nitrdgenc. L1 "semi-periodo" de
esta reaceién fué 17,6 minutos. El prepolimero producido
tenf{a un contenido en metoxilo (% en peso) de 0,09 y un

contenido en carboxilo de 3 megykg.

: Ejemplo 25

i Un recipiente de reaccién de 250 ml come ei
utilizado en el Ejemplo 23 se cargd. con 97 gramos (0,5 mé
les) de tereftalato de dimetilo, 114 gramos (1,1 moles) dé

10 ; l,5-pentanodioL y 0,0099 gramos (0,01l por ciento en baso)%

E de (Hﬂh)ZTiFé.zﬁZO. La mezcla de reaccidn, mientras se :

E agitaba a presidén atmosférica, se calentd a 1982C aproxi-i
madamente durante un periodo de tiempo de unos 60C minutosg
vy se mantuvo en 198°C aproximadamente durante 153 minutosj

15 ? cuando el metamol cesd de destilar. El producto prepolime;o,
tereftaiato de bis(5-hidroxipentilo) se dejd enfriar ento@-
ces bajo atmbdsfera de nitrdgeno. El "semi-periodo™ de esta
reaccién fué 21,2 minutos. El prepolimero producido teniaf
un contenido en metoxilo de 0,08 y un contenido en carboxi-

206 l lo de 7 meé./kg.

Ejemplo 26 §

Se llevé a cabo una reaccidn de transeste—i
rificacidn utilizando el mismo procedimiento emplsado en %
25 ’ el Ejemplo 23, excepto que la carga fué de 40,7 gramos :
(0,21 moles) de teréftalato de dimetilo, 100,0 gramos
(0,495 moles) de l,12-dodecanodiol y 0,01 por cisento en
peso de (Hﬂh)aTiFG.éﬁzo basado en el contenido en terefta-
lato de dimetilo. 1l Psemi-psriodo® de esta reaccidn fué
30 23,2 minutos. &l producto prepolimero, tereftalato de
17.3.72 ' ' - 16 -
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bis(l2-hidroxidecile) tenfa un contenido en metgxila de
1,35 y un contenido en carboxilo de 3 meq./kg.

Los valores de viscosidad intrinseca in-
dicados en los ejemplos anteriores fueron determinados en
una solucidn de 60% de fenol-405% de tetracloroetano, peso
en peso, a 309C. Los otros valores analiticos indicados
fueron obtenidos mediante procedimientos convencionales
de laboratorio.

Los resultedos de los ejemplos anteriores .
indican que la presencia de catallzadores representados :
por la férmula {A) anterior, por si mismos o en combi=-
nacién con los otros catallizadores citados, es muy efi-
caz para catalizar las etapas de transesterificacidén y
policondensacidn del presente métode. Los productos po- |
liéster de la presente invencidn poseen pesos molecula- ;
res altos, como indican sus viscosidades intrinsecas, lo
que les hace particularmente adecuades para el propdsite
de formacidn de fibras. ' ‘

Esta solicitud que corresponds a la pre~
sentada en los Estados Unidos de América, el dia 24 de
Mayo de 1971, bajo el N? 146.48L se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Fropie= |

dad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva,‘
que se presentan para que sean objeto ds esta solicitud f
de Patente de Invencidn en Espafla, por VEINTE ados, son i
los siguientes: |
-17 -



, l.~- Un procedimlento para preparar un po-
" 1i(tersftalato de alcohileno de C, a Cal en que se tran-
f sesterifica un tereftalato de dialcohiloe inferior, por |
? ejemplo tereftalato de dimetilo, y un alcohilenglicel de ;
5 g Ch a Uyay por ejemplo lsh-butanodiol, para formsr un pre- E
. polimero y el prepplimero se soumete después a policonden-

i .
i sacidn, carasterizado porgue la redecidn de transesterifi-

% cacidn se lleva s cabe en presencia de una cantidad cata-
iflitica de un catalizador gue tiene la férmula ExTiFé en
10 ? donde M se selecciona del grupo que consta de un radiecal
; NH&’ un metal alceline o un metal alcalino térreo, x es
5 2 cuando ii es monovalente y x es 1l cuando # es bivalen- |
i te.
2.~ Un procedimiento segin la reivindica-
15 ; cién 1, caracterizado porque el catalizador se encuentra
presente en una concentracidn comprendida eantre 0,01 y 0,1
por clento en peso, basada en el contenido en tereftalato

de dialcohilo inferior.

3»= Un procedimiento segln las reivindi-
20 ~ caclones 1 § 2, caracterizado porque el catalizador es
hexafluorotitanato de diamonio.
ks~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindlcaciones 1 a 3, caracterizado porque el cata-
lizador es una combinacidén del compuesto que tiene la
25 ] © f6rmula B TiFg con un compuesto seleccionado del grupo
que consta de sales de litio, calcio, plomo, zinc o man- -
ganeso de un &cido monocarboxilico alifdtico de C, a Cyy 6&27
do de zinc y dxido de plomo.
5.- Un procedimiento segln la reivindica- LV
30 cién L, caracterizado porque el segundo tompuesto es ace- -

17.3.72 - 18 -
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i antecede y con los fines que se han especificado.

. tato de zine, o acetato de manganesp o acetato manganosc.

6.~ Un procedimiento segin las reivindicacio-'

. nes b & 5, caracterizado porque la proporcién del primer come
j puesto respecto del segundo compuesto es de 8:1, aproxima—f

. damente.

7.~ Un procedimientc seglin cualquiera de las f

' reivindicaciones 1-6, caracterizado porque las reacciones |
~ de transesterificacidn y policondensacién se llevan a cabo

; en presencia del mismo catalizador.

8.~ Un procedimiento para preparar un yoli(tei

' reftalato de alcohileno) de Cy, a Cip).

Tal y como se ha dezcrito en la Femoria que

i

Esta iemoria consta de diecinueve hojas escri-

| tas a miquina por una sola cara. 2 :
| 24 MARTSTL .

Madrid,
Pels
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