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Esta invención se refiere a mía mejora en 

la fabricación conocida en general de prepolímeros de 

tereftalato de bis(hidroxi-alcohilo de a C12) y sus 

productos de polieondensación, poli(tereftalatos de alco- 

hileno de a ). £n el método de intercambio de áster 

o método de transesterificaeión 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 1 ,4-butanodiol, y después 

se somete a una reacción de transesterificación en pre­

sencia de un catalizador, a temperatura elevada y presión 

atmosférica. El producto prepolímero que resulta o teref­

talato de bis(4-hidroxibutilo) se somete después a poli- 

condensación para formar resina de poli(tereftalato de 
tetrametileno}.

Se han sugerido diversos catalizadores y 
combinaciones de los mismos para catalizar la reacción de 

transesterificación entre dicarboxilatos de alcohilo infe­

rior y glicoles, que engloban los tereftalatos de dial­

eo hilo inferior y los alcohilenglicoles de a C12, 

¿f*H0 (CH2 )n0H donde n es 4 a 12__7 , utilizados en el pro­

cedimiento de la presento invención. Desde el punto de 

vista comercial, se prefiere que el prepdLimero de póliés- 

ter así como la resina poliéster que resulta, se produzcan 

en el tiempo más corto posible y que se obtenga consecuti­

vamente el grado deseado de intercambio de éster y de poli- 

contíensacion. ¿n general, se considera que una resina de 

poli{tereftalato de alcohileno de a C12), por ejemplo, 

poliítereftalato de tetrametileno), adecuada para confor­

mar por iusión en películas y filamentos, debe tener un va-
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lor de contenido en carboxilo, inferior a 50 equivalentes!
6  ipor millón de gramos (eq/10 g o meq./kg«). Adicionalmente

tal resina debe tener un punto de fusión suficientemente 

elevado para que la resina sea adecuada para emplear como 

filamento o fibra y una viscosidad intrínseca preferible­

mente no menor de 0 ,5 0 cuando se determina en una solu­

ción de 60% de fenol-40^ de tetracloroetano, peso en peso, 

a 30fiC.
La forma más conveniente de evaluar la efi-

¡

cacia de un catalizador de transesterificación es midiendo 

el "semi-periodo" del catalizador. El "semi-periodo" se | 
define como el tiempo necesario para que la primera mitad 

de la cantidad teórica de alcanol que se produce durante 

la reacción de transesterificación, destile partiendo de 

la mezcla de reacción. Obviamente, por razones económica^ 

así como por otras razones que se refieren a la calidad 

del producto, se desea que el "semi-periodo" sea tan cor­

to como sea posible. i
Al discutir los catalizadores de transeste­

rificación útiles, la técnica anterior, en muchos casos, 

sugiere que puede emplearse un catalizador de transeste­

rificación particular para catalizar la reacción entre 

cualquier tereftalato de dialcohilo y cualquier alcohilen- 

glicol que tenga de 2 a 10 átomos de carbono. Sin embargo, 

se ha encontrado que los catalizadores de transesterifi­

cación sugeridos en la técnica anterior no catalizan 

satisfactoriamente, de hecho, la reacción entre alcohilan- 

glicoles de C^ a C12 y tereftalatos de dialcohilo inferior 

(C^ a C^) en un grado suficiente para que sea aceptable 

para la moderna producción comercial. Además, el empleo
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de catalizadores de transesterificación descritos en la !

técnica anterior para tales reacciones da por resultado, ■
i

a menudo, la formación o estimulación de reacciones se- i 
cunearlas indeseables. j1f

Por ejemplo, en la preparación del prepolír 

mero tereftalato de bis(4-bidroxibutilo) en que se callen-i¡
ta tereftalato de dimetilo con 1 ,4-butanodiol en presencia 

de 0 ,0 4 $ en peso de acetato manganoso ¿ ~ ¡ 4 n [ j 

2002c, sólo se produce del destilado (metanol) en 200 

minutos, mientras que en la preparación de tereftalato de 

bis(2-hidroxietilo), este nivel de catalizado^ de acetato 

manganoso daría como resultado, según la experiencia ante-
i

rior, un ”semi-periodo!t de unos 20 minutos. En la reacción 

de transesterificación entre tereftalato de dimetilo y i
1,4-butanodiol, aumentando la concentración de acetato man-

¡

ganoso a 0,1% en peso, basado en el tereftalato de dimeti-
i

lo, aumenta el grado de reacción, estimado por la formación
1

del destilado de alcanol. Sin embargo tal aumento en la 1 

concentración de catalizador da como resultado la forma­

ción de un prepolímero que contiene un elevado porcentaje 

de grupos metoxi. Una elevada concentración de grupos 

métoxi indica una transesterificación incompleta. Además, 

el calentamiento de tereftalato de bis(4-hidroxibutilo) ! 

durante períodos largos de tiempo en presencia de concen-I 

traciones tan elevadas de catalizador intentando conducir 

la reacción de transesterificación hasta su término, da 

como resultado la formación de tetrahidrofurano como sub­

producto. La presencia de concentraciones excesivas de 

tetrahidrofurano puede producir una condición peligrosa 

ya que esta sustancia forma fácilmente peróxidos. Además,
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las concentraciones excesivas de tetrahidrofurano durante 

: la etapa de condensación previa tendrán un efecto adverso 

: en la retención del vacío deseado.
Es uno de los objetos de la presente inven­

ción preparar prepolímeros de tereftalato de bis(hidroxi- 

alcohilo de a C^) y policondensar dichos prepolímeros 

’ para formar el correspondiente poliéster que forma fila- 

¡ mentos y películas, con reacciones secundarias mínimas y 

en un período de reacción corto.
Estos y otros objetos se consiguen según 

: la presente invención que lleva consigo un método de pre­

paración de resinas de poli{tereftalato de alcohileno de 

c 4 a c1 2  ̂muy Polarizadas, en las que un alcohilen- 
; glicol de C.̂  a C12 /~H0(CH2 )nGH en donde n es un núme- i 

; ro entero de 4 a 12_7 , y un tereftalato de dialcohilo in- 

! ferior a C^) se transesteriflcan para formar un pre- ■ 

' polímero de poliéster y después el prepolímero que resul-; 

ta se somete a policondensación, comprendiendo la mejora •
!
: llevar a cabo la reacción de transesterificación en pre- 

1 sencia de una cantidad catalítica de un catalizador que
i

tiene la fórmula (A) ^TiF^ en la que M se selecciona del 

grupo que consta de un radical un metal alcalino o 

un metal alcalino terreo, x es 2 cuando M es monovalente ; 

y x es 1 cuando M es bivalente*
Según el procedimiento de la presente in­

vención, las resinas de poli(tereftalato do alcohileno de: 

C4 a Cjjj-J pueden prepararse utilizando uno o más de los 

catalizadores antes descritos para llevar a cabo la reac­

ción de transesterificación y policondensación del prepo­

límera que resulta, formando la resina deseada muy poli-

- 5 -

k



5

10

15

20

25

30

17-3.72

merizada. Por consiguiente, sólo necesita añadirse uno de’
, j

los catalizadores anteriormente sugeridos al comienzo de j

la reacción de transesterificación y el mismo catalizador1

actuará también como catalizador de policondensación en 

el presente procedimiento. j

Al llevar a cabo el presente procedimiento,s y
( otros catalizadores seleccionados del grupo que consta de1 

una sal de litio, calcio, plomo, zinc o manganeso de un 

ácido monocarboxílico alifático de C2 a C-, óxido de zinc 

y oxido de plomo, pueden combinarse con el catalizador 

anterior representado mediante la fórmula (A) para obte- !
- i

nar los resultados deseados.

Entre los catalizadores incluidos en la I
i í

descripción anterior se encuentran hexafluorotitanato de I• i

diamonio, hexafluorotitanato de calcio, hexafluorotitana-
: j

to de dilitio y hexafluorotitanato de disodio. Los otros !
I

compuestos catalíticos que pueden emplearse en combinación 

con los compuestos de tipo hexafluoro citados, si está in­

dicado, son, por ejemplo, acetato de plomo, óxido de plo­

mo, acetato de litio, acetato de zinc, óxido de zinc, ace­

tato de calcio y acetato de manganeso o acetato mengano- ¡ 
so.

En general, los catalizadores antes des- ¡ 
critos son eficaces cuando se emplean en concentraciones • 

comprendidas entre 0,005$ y 0 ,2$ aproximadamente, basadas 

en el peso del tereftal&to de dialcohilo en la mezcla de 

reacción inicial utilizada. En vista de los grados de reac 

ción y los productos obtenidos, se ha encontrado que se 

prefiere de 0 ,01$ a 0 ,1$ aproximadamente de los cataliza­

dores presentes, basado en el peso d,el tereftalato de dial
-  ó  -



cohilo en la mezcla de reacción, los intervalos anterio­

res de los tantos por ciento en peso de los catalizadores, 

se refieren al contenido de compuesto catalítico total in­

dependientemente de si se emplean uno o más compuestos 

catalíticos. Si se emplean concentraciones inferiores a 

las anteriores, el efecto catalítico se reduce proporcio- 

nalmente, en general, mientras que si se emplean coneen-: 

traciones superiores, no se obtiene mejora adicional en 

el presente método o producto deseado*

Cuando se emplea un catalizador identifi­

cado mediante la fórmula (A) anterior en combinación con 

una sal de litio, calcio, plomo, zinc o manganeso de un . 

ácido monocarboxílico alifático de &£ a C^, óxido de zinc • 

u óxido de plomo, tal combinación es eficaz cuando se em­

plea en proporciones no superiores a 3 :1. Sin embargo, se 

prefiere que la proporción del primer compuesto respecto 

del segundo de esta combinación catalítica, no sea supe- . 

rior a 4 :1 aproximadamente, para obtener resultado ópti­

mos.

En general, la preparación de los poliés- 

teres que forman filamentos de la presente invención me­

diante la reacción de intercambio de áster, se lleva a 

cabo con una proporción molar de aleohilenglicol de a 

C12 K0( CH2 )4-12OHJ7 a tereftalato de dialeohilo (C^ a

C^) comprendida entre 1*1 aproximadamente y 15*1 aproxi­

madamente, de preferencia entre 1,2*1 aproximadamente y 

2,6*1 aproximadamente. La reacción de intercambio de ás­

ter se lleva a cabo generalmente a la presión atmosférica, 

en una atmósfera Inerte tal como nitrógeno, inicialmente, 

en un intervalo de temperatura comprendido entre unos 1252C



I

y unos 250eC, preferiblemente entre 1752C y 225 sc aproxi- i
Diadamente, en presencia de uno o más de los catalizadores ,

(
de intercambio de áster antes descritos. Durante esta etapa 

de la reacción, se desprende un alcanol, según sea el teref 

talato de dialcohilo en particular que se haya utilizado, y 

se separa continuamente por destilación. Después de un pe-! 

ríodo de reacción de una hora aproximadamente, la tempera-! 

tura llega, habitualmente, a unos 2002C, en cuya temperatu­

ra aproximada se mantiene la reacción hasta que la transes- 

terificación es completa, como indica la producción del j 
subproducto de aleanol. La segunda etapa o etapa de poli- ' 

condensación se lleva a cabo generalmente bajo presión re—| 

ducida comprendida entre 0 ,0 5 y 20 mm de mercurio aproxima—
i

dámente, dentro del intervalo comprendido entre 225&C y 3252C 

aproximadamente, durante 2 a 4 horas.

Entre los aleohilen-glicoles de a C¿ 2 qué 
pueden utilizarse en el procedimiento presente se encuen- ¡ 

tran 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol» 1 ,6-hexanodiol, 1 ,6-! 

oetanodiol, 1 ,10-decanodiol y 1 ,12-dodecanodiol. |

Entre los tereftalatos de dialcohilo infe- j 
i’ior ( C_j_ a C )  que pueden emplearse como reactivos en el i 
procedimiento presente, se encuentran, por ejemplo, el te-i 
reftalato de dimetilo y el t ereftalato de dibutilo.

Los ejemplos siguientes de realizaciones 

preferidas de la presente invención sirven adíeionalmente 
para ilustrar la presente invención.

Ejemplos 1 -2 1

Un recipiente de reacción de 250 mi provisto 

de una cabeza de tres bocas con agitador, termómetro y pie-

- 6 -



za de destilación Claisen con condensador, se cargó suce-, 

sivamente con 97 gramos (0 ,5 moles) de tereftalato de dirae- 

tilo, 108 gramos (Ij2 moles) de 1,4-butanodiol (excepto los 

Ejemplos 6 , 9 y 14 en que los pesos de reactivos fueron 

48 ,5 gramos y 54 gramos respectivamente, y los Ejemplos 20 

y 21 en que los pesos de reactivos fueron 97 gramos y 103,5 

gramos, respectivamente, y se utilizó un catalizador de . 

trsnsesterificación según se indica en la Tabla siguiente 

con sus concentraciones en tanto por ciento. Las mezclas 

de reacción, mientras se agitaban a presión atmosférica, 

se calentaron a unos 2G02C durante un período de tiempo de 

unos 20 minutos. Después, la temperatura de reacción se. 

mantuvo en unos 2009C hasta que cesó de destilar metanol» . 

El prepoliraero producido, tereftalato de bis(4-hiároxibur , 

tilo), se dejó enfriar bajo atmósfera de nitrógeno.
Los ^senti-periodos" de los catalizadores in 

dicados en la Tabla y Ejemplos siguientes, fueron medidos 

desde la aparición de la primera gota de destilado de me- 

tanol hasta que se recogió la mitad de la cantidad teóri­

ca de subproducto de metanol.
Algunos de los prepolímeros antes prepara­

dos, como se indica en la Tabla' siguiente, fueron poli- . 
condensamos para formar poli(tereftalato de tetrametileno) 

sin la adición de otros catalizadores. U>s prepolimeros 

fueron polioondensados colocándoles en un reactor adecuado 

y aplicando calor junto con la disminución de la presión 

dentro del recipiente de reacción hasta 0 ,2 mía de mercu­

rio durante un periodo de tiempo de cinco horas aproxi­

madamente. Después de reducir la presión a 5»0 de 

mercurio, la mezcla de reacción se calentó a 2402C y se:



mantuvo en esta temperatura durante dos horas aproximada­

mente para formar poli(tereftalato de tetrametileno). Las 

propiedades de las resinas producidas se enumeran en ía 
Tabla siguiente.
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Ejemplo 23
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17.3.72

| ün recipiente de reacción de 250 ral provis-
i
i to de una cabeza de tres bocas con agitador, termómetro y ¡
i ;

! pieza de destilación Claisen con condensador, se cargó con 

; 43,5 gramos (0,25 moles) de tereftalato de dimetilo, 63 ¡

i gramos (0 ,575 moles) de 1,6-hexanodiol y 0 ,0 5 0 gramos í

i (0,01 por ciento en peso) de ( La mezcla 

i de reacción mientras se agitaba a presión atmosférica se ;

calentó a 198aC aproximadamente durante un período de unos 

¡ 60 minutos y se mantuvo a una temperatura comprendida en-=t :
; tre 198fiC y 202aC aproximadamente durante unos 200 minutos 

• cuando cesó la destilación de metanol. El prepolímero pro-
i ' )

j ducido, tereftalato de bis(6-hidroxihexilo) se dejó enfriar 

I entonces bajo atmósfera de nitrógeno. El flsemi-períodon de
J
¡ esta reacción fué 20,3 minutos. El prepolímero producido ;
1 •' ;

tenía un contenido en metoxilo (f» en peso) de 0 ,0 2 y un :
i
; contenido en carboxilo de 3 meq/kg.
i

| Ejemplo 24
í
i Un recipiente de reacción de 250 mi como

el utilizado en el Ejemplo 23, se cargó con 43,5 gramos de 

tereftalato de dimetilo, 100 gramos (0,575 moles) de 1,10- 

¡ decanodiol y 0,0049 -ramos (0 ,0 1 por ciento en peso) de 

(NH4 )2n F ó.2íí20 . Mientras se agitaba la mezcla de reac­

ción a presión atmosférica se calentó a 195-C aproximada-; 

mente, durante un período de tiempo de unos 60 minutos y 

se mantuvo en una temperatura comprendida entre 1952C y 

201aC aproximadamente durante unos 203 minutos, cuando 

cesó la destilación de metanol* El. producto prepolímero, 

tereftalato de bis(lO-hidroxidecilo) se dejó enfriar en-

- 15 -
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tonces bajo atmósfera de nitrógeno. Li "serai-período" de 

esta reacción ful 17*6 minutos. El prepolímero producido 

tenía un contenido en metoxilo en peso) de 0 ,0 9 y un 

; contenido en carboxilo de 3 meq/%.

i S.iemplo 25

Un recipiente de reacción de 250 mi como el 

utilizado en el Ejemplo 23 se cargó . con 97 gramos (0,5 mo 

: les) de tereftalato de dimetilo, 112* gramos (1,1 moles) de 

i 1,5-pentanodiol y 0 ,0099 gramos (0,01 por ciento en peso) ;

- de {KH^)£TiF^. 2 0 .  La mezcla de reacción, mientras se I

agitaba a presión atmosférica, se calentó a 1982c aproxi-;
|

madamente durante un periodo de tiempo de unos 60 minutos j
í

y se mantuvo en 1982C aproximadamente durante 153 minutos, 

cuando el metaaol cesó de destilar. El producto prepolímero, 

tereftalato de bis(5-hidroxipantÍlo) se dejó enfriar enton­

ces bajo atmósfera de nitrógeno. El "semi-período" de esta
í

reacción fué 21,2 minutos. El prepolímero producido tenía 

un contenido en metoxilo de 0,08 y un contenido en carboxi­

lo de 7 meq./kg. i

Ejemplo 26 j

Se llevó a cabo una reacción de transeste- 

rificación utilizando el mismo procedimiento empleado en ! 

25 el Ejemplo 23, excepto que la carga fué de 40*7 gramos

(0,21 moles) de tereftalato de dimetilo, 100,0 gramos 

{0,495 moles) de 1,12-dodecanodiol y 0,01 por ciento en 

peso de (MH^jgTiF^.Z^O basado en el contenido en terefta­

lato de dimetilo. El !!semi-pe rio do" de esta reacción fué 

30 23,2 minutos. El producto prepolímero, tereftalato de

17.3.72 - 16 -



bis(12-hidroxidecilo) tenía un contenido en metoxilo de 

1 ,3 5 y un contenido en carboxilo de 3 meq./kg.

Los valores de viscosidad intrínseca in­

dicados en los ejemplos anteriores fueron determinados en 

una solución de 60p de fenol-40^ de tetracloroetano, peso 

en peso, a 302C. Los otros valores analíticos indicados 

fueron obtenidos mediante procedimientos convencionales 

de laboratorio»

Los resultados de los ejemplos anteriores 

indican que la presencia de catalizadores representados 

por la fórmula (A) anterior, por sí mismos o en combi­

nación con los otros catalizadores citados, es muy efi­

caz para catalizar las etapas de transesterificación y 

policondensación del presente método. Los productos po- 

liéster de la presente invención poseen pesos molécula- : 

res altos, como indican sus viscosidades intrínsecas, lo 

que les hace particularmente adecuados para el propósito 

de formación de fibras.

Esta solicitud que corresponde a la pre­

sentada en los Estados Unidos de América, el día 24 de 

Mayo de 1971, bajo el Nfi 146.4^4 se acoge a los benefi­

cios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie­

dad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención, propia y nueva, 

que se presentan para que sean objeto de esta solicitud 

de Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 

los siguientes^
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f i
\ I

1.- Un procedimiento para preparar un po- j
li(tersftaiato de alcohileno de a Cj_2 ) en que se tran- j

i sesterifiea un tereftalato de dialcohilo inferior, por

‘ ejemplo tereftalato de dimetilo, y un alcohilenglicol de

! a ^1 2» For ejemplo l*4-butanodiol, para formar un pre- Ij |
polímero y el prepplímero se somete después a policonden- i

j . |
¡ sacién» caracterizado porque la reacción de transesterifi-í
« J

cación se lleva a cabo en presencia de una cantidad cata- i 
I , i
¡ lítica de un catalizador que tiene la fórmula M^TIF^ en j
donde M se selecciona del grupo que consta de un radical i

■ j
. un metal alcalino o un metal alcalino térreo, x es j
; 2 cuando ¡í es monovalente y x es 1 cuando & es bivalen- !
: ii
■ te. |

2.- Un procedimiento según la reivindica- j 
j ción 1 , caracterizado porque el catalizador se encuentra j 
í presente en una concentración comprendida entre 0 ,0 1 y 0 ,l|
i f

; por ciento en peso, basada en el contenido en tereftalato • 

de dialcohilo inferior.
: j

3»- Un procedimiento según las reivindi- j 
caciones 1 ó 2, caracterizado porque el catalizador es ¡ 

hexafluorotitanato de diamonio. '

4»- Un procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 3 » caracterizado porque el cata- : 

lizador es una combinación del compuesto que tiene la j

fórmula íó^TiF^ con un compuesto seleccionado del grupo !

que consta de sales de litio, calcio, plomo, zinc o man- « 

ganeso de un ácido monocarboxílico aliíático de C2 a Ĉ , óxi 
do de zinc y óxido de plomo.

5*- Un procedimiento según la reivindica- 

ción 4» caracterizado porque el segundo compuesto es aee-

- 18 -
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; tato de zinc, o acetato de manganeso o acetato aanganoso. ;

! 6.- Un procedimiento según las reivindicado- 1

: nes k ó 5* caracterizado porque la proporción del primer com 

; puesto respecto del segundo compuesto es de Sil, aproxima-'

; damente»

S 7.- Un procedimiento según cualquiera de las ;

reivindicaciones 1-6» caracterizado porque las reacciones ? 

de transesterificación y policondensacián se llevan a cabo 

; en presencia del mismo catalizador.

Ó.- ün procedimiento para preparar un poli(te
i

' reftalato de alcohileno) de a Cj^).

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

: antecede y con los fines que se han especificado.
i

i Esta Memoria consta de diecinueve hojas escri

! tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 

P.A.

17-3.72

f.b -19 -
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