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PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POLIESTERES.--

CPA . o
Solicidante: RHONE-POULENC-TEXTILE, entldad francesa, residente en

21, rue Jean Goujon, T5-Par{s Bdme, Prancis.-

Los polidsteres sintéticos, procedentes ce did-

cidoz y de dioles, y aptos para transformarse en productos. -

1 -
Y

toxtiles son bién conocidos.
Entwe ellos, los mds corrientes se obtlenen a par- -

Se tir de dideidos aromdticos y de un diol de férmula HO—(CHé)nf -



-0H en la que n es un nﬁmero_entero comprendido entre 2 y 10. |
Uno de los modos de obtencidn de estos polidsteres '

comprende le trangesterificacién entre un éster de alquilos delg'

dideido y un diol, que conduce a un diéster de bisixs-hidrom |

Se - |xialquilo, esto on presencia de un catalizador apropiado., Es-

de wn catalizador de policondensacién para conducir al poli-

H

l

!

te didster se calienta a continuacién bajo vaclo en presencia i
i

Sster elimindndose el diol en exceso.

Un procedimiento de este tipo presente cilertos in-
104 - {convenientes: ' T

- utilizacibn de wma cantidad elevada de diol, en S'I.
general al menos dos moles por mol de éster daihdiécido,_de S
donde se necesgita disponer de un reactor de vplﬁmen importan— .
te 8l comienzo, de una potanéia‘calorifica elevada, necesi-  §2?
"15. | asd igualmente de reciclar el exceso de diol formado en el
“transcurso de le reaccién de policondensacibén con todo el
gasto de energia que ello implica.

- necesidad de tener que recurrir a un cafalizadof

de transesterificacidn, generalmente una sal metdlica tal como

20, el acetato de cinec, de manganeso, de calcio o de cobalto ...,

8l cual induce ademds frecuentemsnte coloraciones pardsitas o

. - | ‘o )
reacciones de degradacién durante la utilizzoién ulterior del
polimero,

- reacclones secundarias debidas a la deshidrata-

25, cidn del dlol, tento mds importantes cuanto mis elevuda sea

la relecidn molar,

- nsecesided de ftener gue recurrir a un segundo ca~

talizador durante la propia nolicondemsacidn: derivados del
antimonio, litorgirio, ete.

3G. Una variante conocide es aguella en la que se reep-

€
.
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plaza el catelizedor de policondensacidn mineral habituel !
por lo trietanolaming, introducide en una cantidad muy pe- i
quefia, lo que conduce a polimeros incoloros (Pabtente iran- I
cesa 1.490.477). |

Otra variante conoclda de este procedimiento con-
éiste en utilizar un solo y mismb catalizador para las r@aé»?
ciones de tronsesterificacidén y de policondensacidn, +4al ‘f
como un derivado orgénico del titanio del tipo Ti,Ooy ; > Hyf
por ejemplo, siendo R un radlcal cualguiera mono ¢ polivi-
lente (Patente Francesa 1.153.698).

En este Gltimo caso, la relacidn molar diol/&ater
del didcido arowdtico puede ser fuertemente disyinuida, GG

menzando la reaccién de policondensacién mucho antes dei

final del intercambio de los alcoholes. Relaciones moleres
préximas a la unided pueden utilizarse, lo que representa - i
evidentemente une ventaje econémica iuportente..’

Desgraciademente, segin este procedimiento, no it

posible "bloguear" el catalizador de intervcemblo como se he~
cfa habitualmente para las sales metdlicas con un compues~
to del fésforo puesto que este bioqﬁeo entreferfa evidente-

mente un frenado o incluso una inhibicidén de la propia reac-

cién de policondenzacibn.

Por tento es necesario dejar libre el catalig (lcr
brgano titdnico & lo largo de todo el encédenamiento'reacw '
cional: transesterificacién~policondensacién. - i

in razén de la ausencis del agente de blogueo, lou!
polimeros obtenidos presentan une estsbilidad térmice extre—L
sodanente mala. Durante 1a colada del contenido del auﬁO(Jawg'
ve, se ha obzervado una'imporwante caida de viscosldaa eutrs

el conienzo y el final, lo que conduce a wn polimero hahero-|
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géneo. Ademés, el secado y la refu816n, indispensables para

el conformado ulterior, provocsn una fuerte degradqoidn, y
por tanto conduce & propiledades mecénicas fuertemente di-i~
ninuidas sobrs el_articulo ‘terminado. : iEl

Ia presente invencidén se refiere a un proeedimientqli
para la fabricaei&n, en presencia &e un derivado 6rgano titéa;“
nico, de poliééteres Yy eppoliésteres a base de didcidos avo- |

néticos y de dioles de condensacién en carbono de el menos 3,

por transesterificscidn entre un éster de alquilo del o de
los didcidos aromdticos ¥y el o los diqles, vy a continuacidn 'i
policondensacidn, caracterizado por la adicién, en e; eﬂtadioL
de la policondensacién, de 0,001 a 1 % en peso con ralacidﬁ ,;f'
2l polfmero a formar,.da.una amine no voldtil. - 'iLe
La presencla de tal amina permife una disminuci&ni?ﬁ_
de la duracién del ciclo transesterifioacién—polieondensae;&n,E

quedando fuertemente inhibidas las reacciones habitualés dé?ﬁaf

degradacién concurrentes, dursmte la elaboracién del péiimeré,f:
juega el papel de un protector muy eficaz frente a la aegra_j:}
dacién provocada por el derivadb orgénico del titanio; este _ﬁgl
puede elegirse entre los titanatos, ortotitanatos, o politi-;'&
tanatos de alquilo,. o

Como emina no voldtil de ‘temperntura Ge ebullici&n]:&

superior a 2009C bajo presidén normal, utilizable segfin la i

presente invencién, se puede citar, por ¢jemplo, la trietano]+i}

1

amina, la trioctilamina, la tribencilamina, la bencildietanol:

aming.

El procedimiento segin la presente invencidn puede
i
raa]izarse en presenbiq de un agente de ramificacién polifun-i

|
ciouul o de un adyuvante t2l como wn agente de matificacidén !

|
como el.bxido de titeanio o de colorueidn como pigmentos 0 co~|
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lorentes sin salirse del dmbito de la invencién.

Los poliésterss as{ preparados presentan une, gran |
honogeneidad de la viscogldad en sstado fundido. Conﬁruria—f
mante al pqlitereftalato de etilen glicol en el que la fore
macibn de productos aldehidicos conduce a coloraciones pars-
gitag en presgencila de wne amina, las caracteristicas éclorim
nétricas de tales polfmeros son excelentes debido a la dig~
ninucibn de las duraciones de policondensacibén. No se ha
observaedo ninguna degradacidn en el .secado y en la refusién
durente su utilizacién; como consecuencia, las propiedades
mecdnioas, la resistencia al calor, a la oxidacién y a
la hidr$lisis de los productos obtenidos son elevadas.

~Las condiciones generales de preparacidn son las

siguientes: ) '

En un autoelave de acero lnoxidable provisto de
we agitacidén y’dé dispositivos de puesta bajo vecio y de

regulacibn, se introduce el o los. didsteres del o de los

didcidos, el o los dioles y el catalizador; la temperaturs
se eleva progresivamente, husta el Finml del intercambio :
de los alcoholes; cuando egta fage operatorie he terminado,i
ge introduce la amina no volétil en una proporeién tal que
su concentrucibén esté comprendide entre 0,001 y 1 % en peso,
es declr entre 10 y 10.000 partes por millén (ppm) en el

polimero final; més particularmente, esta amina puede di-

solverse en el dlol que conbiene eventualmente éxido de tie

tanio en suspensidn. La policondensacidn se prosmigue a con= |
tinuacién bajo un vaclo del oxden del torr, elevéndose pro- |
gresivamnente la temperatura hasta wn valor gue puede ester i
comprendldo entre 2509C y 3002C. Cuando la viscosidad en é
esbado fundide del polfmero he aloenzado el vslor buscadn, |
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ecolorimétrica,

éate se cuela en agua, se granula y se seca. .

Los ejemplos siguientes, en 1los que las partes es-
t4n expresadas em peso, estdn dados a ti{tulo indicativo,
pero de ningin modo limitativo, para'ilustrar le inyehciﬁn.,
En estoz ejemples: | -

~ la viscosidad en estado fundido del polimero (VF)
expresada en poises,estd determina en el ?1gst6meﬁ;p de ex-
trusién Devemport,

~ el {ndice de viscosidad (IV), igual a 1000( "z
- 1/05, estd medido & 259C sobre una solucién al 1.%'en peso
por volumen, de polimero en o~clorofenol, la concentraeién”'.
(C) estd expresada en g/1,

-~ la aptitud a la degradacidn del polimerc se évaf
lua por medida de la viscosidad en estado fundido antes (VFi)
y despuds (VFQ) de wn tretamiento bajo nitrdgeno durante 30
m, e una tempersture de 2502C y 2602C segfn el polfmero,
de donde AVF = VP, - VF,, ‘ | .

-~ la determinacién del nfmero de grupos terminales
~COOH por tonelada de polimero (GT) se hace por valoracién

- la luminencia (Y %) y el indice de amarillo (IJ)
se niden sobre wn fotocolorimetro Flrepho (Zeiss) segin el
nétodo expuesto en la segunda edicién de Kirk- Othmer's Ency-
clopedia of Chenical Technology (John Wiley, 1964), Vol. 5,
Do 802 a 805.

EJEMFLO 1

En un primer ensayo, se cargan simulténeamente en
el autoclave 2910 partes de terefﬁalgto de dimetilo, 1530
partes de butano diol-1,4 y 0,66 partes de ortotitanato de

trietanolanina,



5

10.

15.

* 20.

25.

"~ 30.

El intercambio de los alcoholes comienza a 1609(;
simulténeamente & la destilacién del metanol, al cabo de una
hora, la presién se disminuye progresivamente hasta 3CO torn
en cincuents minutos y se mantiene una hora a este valor;
la temperatura dé la masa es éntbnces de 220°C. Se afiaden,
tras haber eliminado el vacio con nitrdgeno, 66 partes ds
uns suspensidn butanodidlica de Ti0p al 30 % en peso, que
contiene 0,66 partes de ortotitanato de trietanclamina. ILa
presidn se restablece rdpldamente a 300 torrs. Un vacio de
0,5 torr se aplioca entonces en 45 mn mientras que la masa
se 1leva a 2609C. La policondensacidén se prosigue durante
1h 30 y a continuacidn se cuela el polimero.

En dﬁ segundo estadio, realizado gegun el mismo

~procedimiento, la suspension butanordiélica de Ti02 contie~

ne no solamente el éxido de titanio y la segunda fraceidn
del catalizador de policondensacidn, sino 1,65 partes de
bencildietanolamina, cantidad que corresponde a 500 ppm con
relacién al polimero. _

La tabla siguiente dd los valores de viscosidad
en estado fundido de estos dos pol{meros y muestra que el
valor inicial del ensayo 2 es superior al del ensayo 1 ¥ que

la degradacidn en estado fundido de este Ultimo ensayo es

miy superior.

N? ensayo VF.(a 26090) VP2 (trés traia-
) 1 niento térmico AT
& 2609C)
1 3 160 2 300 860
2 ' 3 650 3 500 150 @
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ETEMPLOS 2, 3, 4

En un ensayo testigo, se cargan simultdnesmente en
el autpclave 2910 partes de tereftalato de dimetilo, 15, par-
tes de butano diol-l,4 y 0,66 partes de ortotitanato de trile-

tanolamina. El intercambio de los alcoholes comienza a 1609C;

gsimulténeamente & la destilaoi6n del metenol, al cabo de une

hora;, la presidn se disminuye progr991vamente hasta 300 torrs

en cincuente minutos y se mantiene una hora & este valor; le

temperatura de la masa es entonces de 2202C. Ss afladen,tras
haber eliminedo el wvacio con nitrégeno, 66‘parﬁes de una
suspensidn butanodiélica de 710, al 20 % en peso que countie-
ne 0,66 partes de ortotitenato de trietanclemina. La presién
se restaeblece répidemente a 300 torrs, y & continuacidn se
aplica progresivamenté un vacio ds 0,5 torr en 45 mﬁ; la
policondensécién ge prosigue hasta que la potencia absorhi-
da por la agitacidn esté en su méximo. La colada dura apro-

ximadamente 50 mn.

En los ejemplos, la trlebtanolaminz se introduce en .

la suspensidén butanodiblicae a grados variables.

i Los resultedos obtenidos estén consjgnados en la

tabla siguiente:

H
1]

——

Ejemplo Grado de GT Y 5 | 1T
trietano~ Vi, sz ~CO0H
lemina en
ppm/polimero
Testigo 0 4 450 | 3 820 53 | 73,718
2 100 6 150 | 4 960 50 172,620
3 200 6 450 5 460 46 70,4 123
4 500 7 100 | 6 500 43 73,9115

Vfl represente la viscosidad en poises del polfmero a 2602C




De

10.

150

20,

30.

to de trietanolamina. La presidén se disminuye en cuarenta

£10912 -

tras cinco minutos de colada.
VE, representa la viscosidad en poises dsl pollizero a 2609C
tras cuaremta y cinco minutos de colada. ‘

El examen de log valores de esta tabla muestra que
le resistencia del polfmero a la degradacién sumenta con lsa
cantidad de trietanolamina introducida.

EJTEMPLO 5

En un primer ensayo, se introducen en un sutocle—
ve 29.100 partes de tereftalato de dimetilo, 15.300 partes
de butanodiol-l,4 y 6,6 partes de ortotitanato de trietano-
lamina, el intercemblo de los alcoholes comienza a 1602C, al
cabo de dos horaé ¥y quince miﬁutos ha destilado la teoria
en metanol., La temperatura dé la masa alcanza 24520, Se afig~-
den entonces 660 partes de una suspensidn butanodiélipa de

Sxido de titanio al 20 J en peso y 6,6 partes de ortotitane-

mninutos, hasta wn torr, mientras que la masa se 1leva>a
2602C, La policondensacidn se progigue cincuenta y cinco miny
tos a esta temperatura. El polimero se cusla a continuacién.
In un segundo ensayo, la suspensidén butanodidlica
contiene ademds 33 partes de triootilemina.
Las caracterfsticas de los dos polimeros obtenidos

estdn dadas en la tabla siguiente:

N¢ ensayo VF1(26090) ' Iv
1 3 600 117
4 200 120,5
EJENFELO 6

Se imtroducen en un autoclave 1940 partes de teref-



Se

10.

15,

20.

25.

30.

' trietanolamine; estos dos polimeros tienen las caracteris-
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talato de dimetilo, 1298 partes de hexaﬁodiol—l,é, 2 parftes
de polititanato de butilo; el inﬁefcambio de los aléoholes !
comienza & 1482C y la teoria en Me%anol ge destila en 1+ h 30}
aproximadamente, la btemperatura deyla_masa‘es entonces de .
2402C, Un vacio de 0,2 torr se apliea en 20 mn mientras que
le mass se lleva a 2652C. La policondensacidn se prosigue
durante dos horas btreinta minutos y a continuseidn el poli-
nero se cuela en agusl. |

Bate polimero sirve de testigo para un éegundo &N
sayo,.realizado en lag mismwes condiclones pero pare el cual

ge han afiadido, @ le temperatura de 22090; 2,5 partes de

ticas siguientes:

Ensayo 7 VFl(ZSOQC) Color
Testigo 1 660 Blaﬁco, blancuzco
ej. 6 2 220 Blanco, violdceo

¢ .

BJEPLO 7
En un autoclave, se cargon simulténesmente 23.280.

partes de tereftalsto de dimetilo, 5.820 partes de isolta~

lato de dimetilo, 15.300 partes de butanodiol~l,4 y 6,6 par-

tes de ortotitanalto de trietanolamina. El intercambio de Jos |
eleccholes comienga hacie 1652C. Traes dos horas quince minu-

tos, le teoris de metanol ha destilado, la temperatura en

masa alcsnza 2452C. Se efiaden entonces 660 partes de una sus-
pensién butenodidlica de TiO, 21 20 j en peso y 6,6 partes !

de ortotitenato de trietanolsmina,ls presién se disuinuye

en cuzreate ninvbtos haste 1 torr, mientres que la masa se
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lleva a 2602C. La policondensacién se prosigue cincuenia
minutos a ésta temperatura. E1 polfmero se cuela a eohtin
nuacidn.

Otro ensayo se realiza paralelemente, en el que la,
suspensién putanodiélica contiene, ademds del bxido de titam
nio y del ortotitanato de trietanolemina, 33 partes de trico| .
tilamina.

‘Las propledades de los polimeros obtenidos son lag

sigulentes:
Tegtigo 3 400 116
ej. 7 3 700 ’ 120

NOTA.

Descrita suficidéntemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera Je realizarlo en.la préctica, debe hacer-
ge coastar que las disposiclones anﬁeriormente indicadas,
son suscentivles de modiflcaclones de detalle en cuanto no ,
altereﬁ su principio fundamental. También se hace conghar cue
i
el invento corregponde a una Solicitud de Patente, presenta-
da en Francia, con fecha 24 de @nero de 1.972, bajo el niime-
ro 72/02493; acogiéndose ﬁor lo tanto a 1log beneficios que |
conceden log Convenios Internzcionales en vigor, siendo lo

que congtituye la esencia del referide inv-onto y por lo que

se solicita Patente de Invencidn por 20 aflos en Zapaila, 80—

i
bres PROCEDIITIEZNTO PARA LA FABRICACION ©E POLIE3TENLRS; caracwi
terizdndoss por 1o sigulente: b
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l.- Procedimiento para la fabricacibn de polidste-
res, el presencia de uﬁ derivado organotiténico, csf como
de copoliésteres a base de didcidos aromdticos y de diocie~r
de condensacidn en carbono de al menos 3, caracterizado por—
que comprende transesterificar un éster de alquilo del o de
los didcidos aromdticos y el o los dioles, y a continuascién
efectuar wna policondensacidn, adiciondndose en el estadio
de la policondensacidn, de 0,001 a 1 ¢ en peso, con relacidn
al polfmero a formar, de una smina no voldtil.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 1, carac—
terizado porque la reaceién de policondensacifn me efectia
en presencia de un agente de ramificacidn polifuncional.'

3e= Procedimieato para la fabricacidén de poliésteres
tal y como queda susﬁahcialmenie deserito en la presénte Diew~
moria. ‘ _ |

- BEsta Memoris congsta de 12 hojas escri%as a méquina'

por una sola carae ) »
Madria, 24 ENE 1973
RHONE~POULENC-TEYTILE, =

). GUMEZ ACEBO Y MPUE
P B Elrmadot L Gaote Eefgfiadedt
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