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PROCEDB'IIENTO PARA LA FABRICACION DE POLIESTERES.-

RH0NE-P0ULENC-TE.XTIL.3, entidad francesa, residente en 
21, rué Joan Goujon, 75-Paris 8éme, Francia.-

Los poliésteres sintéticos, procedentes de diá­
cidos y de dioles, y aptos para transformarse en productos 
textiles son bien conocidos.

Entré ellos, los más corrientes se obtienen a pai'- 
5* tir de diácidos aromáticos y de un diol de fórmula HO-(CHg)^-
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-OH en la que n es un minero entero comprendido éntre 2 y 10. } 
Uno de los modos de obtención de estos poliásteres {

comprende la transesterificaciÓn entro un áster de alquile del' 
diácido y un diol, que conduce a un diáster de bis 00 -hidro- 
xialquilo, esto en presencia de un catalizador apropiado. Es­
te diáster se calienta a continuación bajo vacio en presencia 
de un catalizador de policondensación para conducir al poli-
áster eliminándose el diol en exceso. !! *

Un procedimiento de este tipo presenta ciertos in­
convenientes: - . ' I

- utilización de una cantidad elevada de diol, en ¡ . 
general al menos dos moles por.mol de áster del diácido, de - 
donde se necesita disponer de un reactor de volumen importan- ¡. 
te al comienzo, de una potencia calorífica elevada, necesi-
dad igualmente de reciclar el exceso de diol formado en el ; 
transcurso de la reacoión de policondensación con todo el 
gasto de energía que ello implica.

- necesidad de tener que recurrir a un catalizador 
de transesterificaciÓn, generalmente una sal metálica tal comoj
el acetato de ciño, de manganeso, de calcio o de cobalto ..., :{
el cual induce además frecuentemente coloraciones parásitas o j 
reacciones de degradación durante la utilización ulterior del ' 
polímero, ¡

- reacciones secundarias debidas a la deshidrata?- j
ción del diol, tanto más importantes cuanto más elevada sea ¡

!la relación molar, !
<

- necesidad de tener que recurrir a un segundo ca<- j
talizador durante la propia policondensación: derivados del 
antimonio, litargirio, etc. '

Una variante conocida es aquella en la que se reem- }*
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plaza el catalizador de policondensación mineral habitual ¡ 
por la trietanolamina, introducida en una cantidad muy pe- ! 
quena, lo que conduce a polímeros incoloros (Patente Fran­
cesa 1.490.477).

Otra variante conocida de este procedimiento con­
siste en utilizar un solo y mismo catalizador para las reac-¡

!
cienes de trensesterificación y de policondensación, tal } 
como un derivado orgánico del titanio del tipo Ti^Og^ ^ y Rr 
por ejemplo, siendo R un radical cualquiera mono o pe 11 va-. ]
lente (Patente Francesa 1.153.698).

En este último caso, la relación molar dlol/éster 
del diácido aromático puede ser fuertemente disminuida, cc- i 
menzando la reacción de policondensación mucho antes del { 
final del intercambio de los alcoholes. Relaciones molares j 
próximas a la unidad pueden Utilizarse, lo que representa j 
evidentemente una ventaja económica importante.' ;

Desgraciadamente, según este procedimiento, no es }
j

posible "bloquear" el catalizador de intercambio como se ha­
cía habitualmente para las sales metálicas con un coques- } 
to del fósforo puesto que este bloqueo entrañaría evidente­
mente un frenado o incluso una inhibición de la propia reac­
ción de policondensación. '

Por tanto es necesario dejar libre el cataliz'.df r 
órgano titánico a lo largo de todo el encadenamiento reac- ! 
cional: transesterificación-pojLicondensación. j

En razón de la ausencia del agente de bloqueo, ios! 
polímeros obtenidos presentan una estabilidad tórmica extre-[ 
mudamente mala. Durante la colada del contenido del antO(.!m- 
ve, se ha observado una importante caída de viscosidad 
el comienzo y el final, lo que conduce a un polímero hatero-}
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gáne o. Además, el secado y la refusión, indispensables para 
el conformado ulterior, provocan una fuerte degradación, y
por tanto conduce á propiedades mecánicas fuertemente d i ¡ '...
minuidas sobre el articulo terminado. }.,

La presénte invención se refiere a un procedimiento :, 
para la fabricación, en presencia de un derivado órgano titá­
nico, de poliósteres y copoliástores a base de diácidos aro- j 
mátioos y de dioles de condensación en carbono de al menos 3,j 
por transesterificaclón entre un áster de alquilo del o de }
los diácidos aromáticos y el o los dioles, y a continuación ¡;
policondensación, caracterizado por la adición, en el estadio! 
de la policondensación, de 0,001 a 1 % en peso con relación . - 
al polímero a formar, de una amina no volátil. j. -

La presencia de tal amina permite una disminución ,. 
de la duración del ciclo transesterif icaoión-pollcondensación T 
quedando fuertemente inhibidas las reacciones habituales de 
degradaoión concurrentes, durante la elaboración del polímero},- - 
juega el papel de un protector muy eficaz frente a. la degra-. } - 
dación provocada por el derifadb orgánico del titanio; este 
puede elegirse entre los titanatos, ortotitanatos, o poli ti- 
tanatos de alquilo. j "

Como amina no volátil de temperatura de ebullición 
superior a 200ac bajo presión normal, utilizable según la 
presente invención, se puede citar, por ejemplo, la trietanol-}-' 
amina, la trioctilamina, la tribencilamina, la bencildietanol- 
sumina.

El procedimiento según la presente invención puede
i

realizarse en presencia de un agente de ramificación polifun-; 
cional o de un adyuvante tal como un agente de matlficación ¡ 
como el óxido de titanio o de coloración como pigmentos o co-{
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lorantes sin salirse del ámbito de la invención. )
Los poliásteres así preparados presentan una gran ! 

homogeneidad de la viscosidad en estado fundido. Contraria­
mente al politereftalato de otilen glicol en el que la for­
mación de productos aldehidicos conduce a coloraciones pará­
sitas en presencia de una amida, las características oolorí- 
mát ricas de tales polímeros son excelentes debido a la dis­
minución de las duraciones de policondensación. No se ha 
observado ninguna degradación en el secado y en la refusión 
durante su utilización; como consecuencia, las propiedades 
mecánicas, la resistencia al calor, a la oxidación y a 
la hidrólisis de los productos obtenidos son elevadas.

Las condiciones generales de preparación son las 
siguientes:

En un autoclave de aoero inoxidable provisto de 
una agitación y de dispositivos de puesta bajo vaoio y de 
regulación, se introduce el o los diásteres del o de los !
diácidos, el o los dioles y el catalizador; la temperatura } 
se eleva progresivamente, hasia el final del intercambio !!de los alcoholes; cuando esta fase operatoria ha terminado, j 
se introduce la amina no volátil en una proporción tal que } 
su concentración está comprendida entre 0,001 y 1 % en peso,} 
es decir entre 10 y 10.000 partes por millón (ppm) en el ¡ 
polímero final; más particularmente, esta amina puede di­
solverse en el diol que contiene evehtualmente óxido de ti­
tanio en suspensión. La policondensación se prosigue a con­
tinuación bajo un vacio del orden del torr, elevándose pro-¡
gresivamente la temperatura hasta un valor que puede estar ¡!
comprendido.entre 250SC y 300SC. Cuando la viscosidad en j 
estado fundido del polímero ha alcanzado el valor buscado, [
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éste sé cuela en agua, se granula y se seca. [
Los ejemplos siguientes, en loa que las partes es­

tén expresadas en peso, están dados a titulo indicativo, 
pero de ningún modo limitativo, para ilustrar la invención. . 
En estos ejemplos:

- la viscosidad en estado fundido del polímero (VF) 
expresada en poises,está determina en el plastómetro de ex- ... 
trusión Davenport,

- el indioe de viscosidad (IV), igual a 1000(f)r - 
- 1/0), está medido a 25ac sobre una solución al 1 % en peso 
por volumen, de polímero en o-olorofenol, la concentración 
(C) está expresada en g/l,

- la aptitud a la degradación del polímero se eva­
lúa por medida de la viscosidad en estado fundido antes (VF-jJ 
y después (VFg) de un tratamiento bajo nitrógeno durante 30 
mn, a una temperatura de 250BC y 260SC según el polímero,
de donde A V F  = VF^ - VFg,

- la determinación del número de grupos terminales 
-COOH por tonelada de polímero (GT) se hace por valoración 
colorimétrica,

- la luminancia (Y %) y el índice de amarillo (CJ) 
se miden sobre un fotocolorímetro Elrepho (Zeiss) según el 
método expuesto en la segunda edición de Kirk- Otbmer's Ency- 
clopedia of Chemical Technology (John Wiley, 1964), Vol. 5, 
p. 802 a 805.
EJEMPLO 1

En un primer ensayo, se cargan simultáneamente en 
el autoclave 2910 partes de tereftalato de dimetilo, 1530 
partes de butano diol-1,4 y 0,66 partes de ortotitanato de 
trietanolamina.
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El intercambio de los alcoholes comienza a 160SC; 
simultáneamente á la destilación del metanol, al cabo de una 
hora, la presión se disminuye progresivamente hasta 3C0 torrs 
en cincuenta minutos y se mantiene una hora a este valor; 
la temperatura de la masa es entóneos de 220se. Se aíiaden, 
tras haber eliminado al vacio con nitrógeno, 66. partes de 
una suspensión butanodiólica de TÍO2 al 30 % en peso, que 
contiene 0,66 partes de ortotitanato de trietanolamina. La 
presión se restablece rápidamente a 300 torra. Un vacio de 
0,5 torr se aplioa entonces en 45 mn mientras que la masa 
se lleva a 2603(2. La policondensación se prosigue durante 
1 h 30 y a continuación se cuela el polímero.

En un segundo estadio, realizado según el mismo 
procedimiento, la suspensión butano dlólica de TIO2 contie­
ne no solamente el óxido de titanio y la segunda fracción 
del catalizador de policondensación, sino 1,65 partes de 
bencildietanolamina, cantidad que corresponde a 500 ppm con 
relación al polímero.

La tabla siguiente dá los valores de viscosidad 
en estado fundido de estos dos polímeros y muestra que el 
valor Inicial del ensayo 2 es superior al del ensayo 1 y que 
la degradación en estado fundido de este último ensayo es 
muy superior.

Na ensayo VF^a 260se) VF2 (trás trata- A V Fmiento térmico 
a 260so)

1 3 160 2 300 860
2 3 650 3 500 150 .*

30



EJEMPLOS 2. 3, 4
En un ensayo testigo, se cargan simultáneamente en 

el autoclave 2910 partes de tereftalato de dimetilo, 15^0 par­
tes de butano diol-1,4 y 0,66 partes de ortotitanato de crie- 
tanolamina. El intercambio de los alooholes comienza a 160SC; 
simultáneamente a la destilación del metanol, al cabo de una 
hora, la presión se disminuye progresivamente hasta 300 torra 
en cincuenta minutos y se mantiene una hora a este valor; la 
temperatura de la masa es entonces de 220RC. Se ahaden,tras 
haber eliminado el vacio con nitrógeno, 66 partes de una 
suspensión butanodiólica de TiOg al 20 % en peso que oontle- 
ne 0,66 partes de ortotitanato de trietanolamina. La presión 
se restableoe rápidamente a 300 torrs, y a continuación se 
aplica progresivamente un vacio de 0,5 torr en 45 mn; la 
policondensación se prosigue hasta que la potencia absorbi­
da por la agitación está en su máximo. La colada dura apro­
ximadamente 50 mn.

En los ejemplos, la trietanolamina se introduce en 
la suspensión butanodiólica a grados variables.

¡ Los resultados obtenidos están consignados en la 
tabla siguiente:

Ejemplo Grado de 
trietano­
lamina en 
ppm/polímero

Vfi VÍ2
GT

-C00H Y 7''

Testigo 0 4 450 3 820 53 73,7
2 100 6 150 4 960 50 7 2 ,6

3 200 6 450 5 460 46 70,4
4 500 7 loo 6 500 43 73,9

Vf^ representa la viscosidad en poises del polímero a 260SC
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tras cinco minutos de colada.
Vfg representa la viscosidad en poises del polímero a 2603C 
tras cuarenta y cinco minutos de colada.

El examen de los valores de esta tabla muestra que 
la resistencia del polímero a la degradación aumenta con la 
cantidad de trietanolamina introducida.
EJEMPLO 5

En un primer ensayo, se introducen en un autocla­
ve 29.100 partes de tereftalato de dimetilo, 15.300 partes 
de butanodlol-1,4 y 6,6 partes de ortotitanato de trietano­
lamina, el intercambio de los alcoholes comienza a 1602C, al 
cabo de dos horas y quince minutos ha destilado la teoría 
en metanol. La temperatura de la masa alcanza 2452c. Se aña­
den entonces 660 partes de una suspensión butanodiólica de 
óxido de titanio al 20 % en peso y 6,6 partes de ortotitana­
to de trietanolamina. La presión se disminuye en cuarenta 
minutos, hasta un torr, mientras que la masa se lleva a 
260SC. La policondensación se prosigue cincuenta y cinco mino 
tos a esta temperatura. El polímero se cuela a continuación.

En un segundo ensayo, la suspensión butanodiólica 
contiene además 33 partes de triootilámina.

Las características de los dos polímeros obtenidos
están dadas en la tabla siguiente:

NS ensayo ^1(26020) IV

1 3 600 117
2 4 200 120,5

EJEMPLO 6
Se introducen en un autoclave 1940 partes de teref-30



lo

5*

10.

talato de dimetilo, 1298 partes de hexanodiol-1,6, 2 paites 
de polltitanato de butilo; el intercambio de los alcoholes ; 
comienza a 148 se y la teoría en metanol se destila en a h  30} 
aproximadamente, la temperatura de la masa es entonces de 
240SC. Un vacio de 0,2 torr se aplica en 20 mn mientras que 
la masa se lleva a 265^0. La policondensación se prosigue 
durante dos horas treinta minutos y a continuación el polí­
mero se cuela en agua.

Este polímero sirve de testigo para un segundo en­
sayo, realizado en las mismas condiciones pero para el cual 
se han añadido, a la temperatura de 220SC, 2,5 partes de 
trietanolamina; estos dos polímeros tienen las caracterís­
ticas siguientes:

15. Ensayo ^*l(250sc) Color

Testigo 1 660 Blanco, blancuzco
ej. 6

;
2 220 Blanco, violáceo

20. EJEMPLO 7

25.

30.

En un autoclave, se cargan simultáneamente 23.280 
partes de tereftalato de dimetilo, 5.820 partes de isofta- 
lato de dimetilo, 15.300 partes de butanodiol-1,4 y 6,6 para­
tas de ortotitanato de trietanolamina. El intercambio de los¡ 
alcoholes comienza hacia 165BC. Tras dos horas quince minu­
tos, la teoría de metanol ha destilado, la temperatura en 
masa alcanza 245^0. Se añaden entonces 660 partes de una sus­
pensión butanodiólica de TiOg al 20 en peso y 6,6 partes j!
de ortotitanato de trietanolamina,la presión se disminuye 
en cuarenta minutos hasta 1 torr, mientras que la masa se
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lleva a 260SC. La policondensación se prosigue cincuenta 
minutos a esta temperatura. El polímero se cuela a conti­
nuación.

Otro ensayo se realiza paralelamente, en el que la 
suspensión butanodiólica contiene, además del Óxido de tita­
nio y del ortotltanato de trietanolamina, 33 partes de triqc-j 
tilamlna. !

Las propiedades de los polímeros obtenidos son las 
siguientes:

Ensayo ^*1(26030) IV

Testigo 3 400 116
ej. 7 3 700 120

'

N O T A -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera ie realizarlo en la práctica, debe hacer- ; 
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, !!
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no j 
alteren su principio fundamental. También se hace constar que} 
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenta­
da en Francia, con fecha 24 de Enero de 1.972, bajo el núme­
ro 72/02493; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la esencia del referido inv-into y por lo que
se solicita Patente de Invención por 20 años en España, so­
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION LE POLIESTERES; carac­
terizándose por lo siguiente:
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1. - Procedimiento para la fabricación de poliáste- ¡ 
res, en presencia de un derivado organotitánico, así como
de copoliásteres a base de diácidos aromáticos y de.dioles 
de condensación en carbono de al menos 3, caracterizado por­
que comprende transesterificar un áster de alquilo del o de 
los diácidos aromáticos y el o los dioles, y a continuación 
efectuar una policondensación, adicionándose en el estadio 
de la policondensación, de 0,001 a 1 ^ en peso, con relación 
al polímero a formar, de una amina no volátil.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carao! 
terizado porque la reacción de policondensación se efectúa 
en presencia de un agente de ramificación polifuncional.

3. - Procedimiento para la fabricación de poliásteres, 
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me­
moria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid,
RH0NE-P0U1ENC-TEXTILE.-
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