
Ref: ICI CASE F.25280A/25611A-SPAIN.

Procedimiento para la obtención de un poli(alquilen- 
arilendicarb oxilato).

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle­
sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank, 
Londres, S.W.l., Inglaterra.

La presente invención se relaciona con la pro­
ducción de poliósteres por reacción en fase sólida.

En la producción de poliósteres, la etapa ini­
cial puede ser la reacción de un ácido dicarboxílico 

5. con un diol o con óxido de etileno, siendo luego el
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áster o mezcla de áster y oligómeros resultante sometido a 
policondensacián, por lo menos inicialmente en fase liquida, 
siendo posiblemente las etapas finales llevadas a oabo en fg. 
se sólida. Hasta el presente la policondensacián en fase só, 
lida ha requerido una preparación previa de una forma apro­
piada de prepolimero, por ejemplo en la forma de partículas, 
requiriendo equipos especiales.

De acuerdo oon la presente invención se provee un pro 
cedimiento para la producción de un poli(alquilenarilendicar 
boxilato) en donde un ácido dicarboxílico aromático en estado 
sólido se hace reaccionar con un diol o un monoacilato de 
diol para formar un poli(alquilenarilendicarboxilato), en don 
de las condiciones de reacción se controlan de manera tal 
que a travás de la reacción una parte principal de la masa de 
reacción forma una fase sólida.

Preferiblemente el ácido dicarboxílico aromático debe 
estar en forma de partículas. Preferiblemente la forma de 
partícula debe retenerse a travás de toda la reacción.

Preferiblemente, todo el medio de reacción a parte 
del diol o monoacilato de diol, debe ser sólido. Preferible­
mente el diol o monoacilato de diol debe estar en el estado 
de vapor.

Sin embargo, se incluye el caso en donde una propor­
ción menor de la fase condensada es líquida, siempre que el 
grueso de la fase condensada retenga una forma de partículas 
a travás de la reacción. Este componente líquido, cuando 
existe, puede consistir en una cantidad menor de un áster in­
termediario de bajo punto de fusión o áster oligómero o una 
cantidad menor de diol o monoacilato de diol absorbida o con 
densada en las partículas sólidas. Simllaxmente, pueden esta
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presentes como líquido cantidades menores de aditivos cata­
líticos siempre que el grueso de la fase condensada retenga 
una forma de partícula.

Ventajosamente, la reacción puede llevarse a cabo ba 
jo condiciones de lecho fulgisado de manera de mejorar la uni 
formidad de las condiciones de reacción, para facilitar un 
oontacto íntimo entre el ácido dicarboxílico aromático sólido 
en partíoulas y el diol o monoacilato de diol cuando está en 
estado de vapor y para reducir al mínimo la adhesión de las 
partículas por sinterización.

En la expresión "poli(alquilenarilendicarboxilato)" 
se desea incluir homopoliásteres y también copoliésteres en 
donde una proporción menor de los grupos alquileno y/o los 
grupos arilendicarboxilato son de extructura diferente de 
aquella de la proporción principal.

Las ventajas de una policondensación en fase sólida 
son bien conocidas. Una ventaja del procedimiento de la pre 
sente invención es que dado que la reacción de esterifica- 
ción también tiene lugar en fase sólida, la policondensación 
para formar un poli(alquilenarilendicarboxilato) de elevado 
peso molecular puede llevarse a cabo sin la necesidad de una 
solidificación intermedia de la fusión de reacción seguido 
por trituración hasta un tamaño de partícula apropiado. Esto 
es particularmente ventajoso cuando la fase sólida está en una 
forma de partícula.

Acidos dicarboxílicos aromáticos para uso en el pro­
cedimiento de la presente invención deben fundir a una tempe 
ratura por encima de la temperatura de reacción, preferible­
mente a una temperatura de por lo menos 100°C por enolma de 
la temperatura de reacción. Particularmente preferidos para30.
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uso en la presente invención son ácidos dicarboxílicos aro­
máticos con punto de fusión por encima de 300°C, como ser áci 
do tereftálico, ácido naftalen-2,6-dicarboxílico, ácido naf- 
talen-2,7-dicarboxílico, ácido 1,2-difenoxietan-p,p'-dicarbo 
xílico, ácido 1,4-defenoxi butan-pgf-dicarboxílico, ácido bi 
fenil-4,4'-dicarb oxílico, ácido difenil sulfon-4,4'-dicarboxí 
lico, ácido bibencil-4,4'-dicarboxálico, ácido estilben-4r4'- 
dicarboxílico, 1,2-di-p-carboxibenzoiloxietano y 1,6-di-p-car 
boxibenzamido hexano. Puede estar presente más de uno de di 
chos ácidos dicarboxílicos aromáticos de elevada fusión, siem 
pre que la proporción de otro ácido o ácidos dicarboxílicos 
es tal que la estructura en partícula sólida se mantiene du­
rante la reacción. Pueden estar presente cantidades menores 
de ácidos dicarboxílicos de más baja fusión, incluyendo áci­
dos alifáticos como ser ácido adípico, pero si está presente 
más de aproximadamente de 10 % de un ácido de fusión por de­
bajo de la temperatura de reacción no mantenerse adicionalmen 
te una estructura en partícula sólida.

Dioles y monoacllatos de diol apropiados, son, por 
ejemplo etilenglicol, acetato 2-hldroxietilo y 1:3-propano- 
diol.

El poliáster producido por el procedimiento debe fun­
dir a una temperatura por encima de la temperatura de polime­
rización final. En la práctica esto significa que el poliás­
ter debe preferiblemente fundirse a una temperatura por enci­
ma de 200°C. Por consiguiente no todas las combinaciones de 
ácidos dicarboxílicos aromáticos apropiados y dioles o mono- 
acilatos de diol son apropiadas para uso en el procedimiento 
de la presente invención. Dentro de las combinaciones que son 
apropiadas están las siguientes:
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Acido Diol o acilato de diol
Acido tereftálico Etilenglicol
Acido tereftálico Acetato de 2-rhidroxieti 

lo
Acido naftalen-2,6-dlcarboxílico Etilenglicol
Acido naftalen-2,7-dicarboxílicó Etilenglicol
Acido 1,2-difenoxietan-p,p'-dicar- 
boxílico Etilenglicol
Acido 1,4-difenoxibutan-p,p '-dicar 
boxílico *** Etilenglicol
Acido bifenil-4,4 '-dicarboxilico Etilenglicol 1:3-propa nodiol ""
Acido difenil sulfon-4,4'-dicarbo- 
xílico

Etilenglicol 1;3-propa 
nodiol "*

Acido bibencil-4,4'-dicarboxilico Etilenglicol
Acido estilben-4,4 '-dicarboxilico Etilenglicol
1,2-Di-p-carboxlbenzoiloxietano Etilenglicol
1,6-Dl-p-carboxibenzamido hexano Etilenglicol

Es un aspecto del procedimiento de la presente inven 
ción que la reacción del ácido dicarboxilico con diol o mo- 
noacilato de diol y policondensación ocurre simultáneamente 
dentro del lecho, de manera de que especies oligómeras de 
elevada fusión y ácido aromático sin cambio están ámbos prts 
sentes en una etapa intermedia del procedimiento, con solo 
una cantidad menor de especies oligómeras de baja fusión. La 
situación contrasta con los procedimientos convencionales 
para la producción de poliéster, en donde se acumula una ele 
vada concentración de especies oligómeras de baja fusión a 
una etapa intermedia, y virtualmente todo el ácido dicarbo­
xilico aromático libre es consumido antes de comenzar la pro. 
ducción de las especies polímeras.

La presencia de un catalizador de esterificación es
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ventajosa. Estos catalizadores de esterificación pueden in­
corporarse en el ácido di carboxálico sólido antes de la reac­
ción, o si es volátil, pueden introducirse, o su nivel de con 
centración mantenerse mediante vaporización en una corriente 
de gas químicamente inerte que seguidamente se pone en conta¡c 
to con el ácido dicarboxílico. Catalizadores de esterifica­
ción preferidos son aquellos comúnmente utilizados para pramo 
ver las reacciones de policondensación en la preparación de 
poliésteres, por ejemplo, compuestos de antimonio, germanío, 
estaño y titanio.

Es importante obtener un equilibrio entre las reaccio 
nes de esterificación por el diol o monoacilato de diol y po 
licondensación de manera que la concentración de las especies 
oligómeras de baja fusión permanece baja. La temperatura a 
la cual puede obtenerse este equilibrio depende de la estruc­
tura del polímero, el régimen de alimentación de vapor, y con
centraciones del catalizador, pero generalmente estarán den-

o ,tro de la gama de 160-240 C. Se comprenderá que cuando se 
lleva a cabo una polimerización en polvos final separada, la 
temperatura de esta etapa puede estar por encima de 240°C, el 
punto de fusión del producto es suficientemente elevado, tam­
bién que el presente procedimiento puede llevarse a cabo de 
manera tal que la temperatura de reacción es aumentada a me­
dida que aumenta el grado de conversión al polímero, y en 
diohos casos la temperatura en las últimas etapas puede exce­
der 240^0.

Si el diol o monoacilato de diol se alimenta al lecho 
durante un tiempo demasiado prolongado tiene lugar una fusión 
del lecho debido a la reacción del diol o monoacilato de diol 
con especies polímeras de elevada fusión ya presentes para con
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vertirlas en especies oligómeras terminadas en hidroxilo o , 
acilo de baja fusión. Es por lo tanto esencial interrumpir 
la introducción de diol o monoacilato de diol en el lecho an 
tes de que se formen cantidades excesivas de dichas especies 
de baja fusión. Es preferible introducir diol o monoacilato 
de diol continua o descontinuamente en el lecho hasta que la 
relación de unidades de glicol que han reaccionado a unidades 
de áster y ácido dicarboxilico aromático total en el lecho 
excede de 0,95 : 1) y preferiblemente excede 1 : 1 .  El limi 
te superior de esta relación depende de la combinación de diol. 
o monoacilato de diol y ácido dicarboxilico aromático. Así en 
el caso de etilenglicol y ácido tereftálico es indeseable con 
tinuar la alimentación de glicol al lecho más allá del punto 
donde la relación molar de unidades de glicol que han reaocio 
nado a unidades de áster y ácido dicarboxilico aromático to­
tal en el lecho excede aproximadamente de 1,1 : 1. En genera], 
cuanto mayor el punto de fusión del poliáster resultante ma­
yor la relación molar de unidades de glicol que han reacciona­
do a unidades de áster y ácido dicarboxilico aromático total 
en el leoho que puede obtenerse sin fusión. Por lo tanto en 
el caso de etilen glicol y ácido sulfonil-4,4 '-dibenzoico la 
relación puede alcanzar 1,2 : 1 sin destruir la forma de par 
tícula.

Es permiscible útil, variar el rágimen de alimentación 
de diol o acilato de diol a medida que tiene lugar la reac­
ción, y en particular para reducir el rágimen de alimentación 
a medida que aumenta la relación de unidades de glicol que 
han reaccionado a unidades de áster y ácido dicarboxilico aro 
mático total.

Si el rágimen de alimentación de diol o acilato de dio].30.
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en el lecho es demasiado bago, el tiempo de reacción total
se vuelve excesivo. Por otra lado, si el régimen de alimen­
tación es demasiado elevado el equilibrio entre la esterifi- 
cación por el diol o acilato de diol y policondensación es 
desviada hacia la primera reacción de manera de que se produ 
ce una concentración excesiva de especies oligómeras de baga 
fusión y tiene lugar una fusión. Cuanto mayor el punto de fu 
sión del poliéster resultante, mayor el régimen de alimenta­
ción peimiscible sin que ocurra una fusión.

En la producción de poliésteres por el procedimiento 
de la presente invención es útil luego de descontinuar la 
alimentación del diol o monoacilato de diol continuar poli- 
merizando el producto en partícula sólido de manera de obte­
ner pesos moleculares superiores. Si bien el producto cuando 
se descontinúa dicha alimentación puede ser una mezcla de 
especies polímeras de elevada fusión y ácidos dicarboxíliqos, 
incluyendo material de partida no transformado, un equilibrio 
tiene lugar durante tratamiento térmico adicional para produ 
cir un producto sólido que consiste en especies polímeras de 
elevada fusión. Es permiscíble y útil recomenzar la alimen­
tación del diol o acilato de diol durante un corto período, 
durante o luego de este equilibrio siempre que la relación 
de unidades de gllcol que han reaccionado a unidades de ás­
ter y ácido dicarboxílico aromático total en el lecho no se 
vuelve demasiado elevada. Por egemplo, en el oaso de otilen 
gllcol y ácido tereftálico, no debe exceder aproximadamente 
1.1 : 1.

El procedimiento puede llevarse a cabo en tanda. Tam­
bién puede llevarse a cabo continuamente, por egemplo alimen 
tando ácido dicarboxílico aromático continuamente en la pri-
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mera etapa de un reactor de multi-etapa.
Los poli(alquilen arilen dicarboxilatos) de la presen 

te invención son útiles para la producción de fibras, pelí­
culas o molduras.

En los siguientes ejemplos de la presente invenoión 
todas las partes son en peso.

EJIMPLO 1
65 partes de ácido tereftálico de tamaño de partícu­

la medio 100 /a se mezclaron con 0,13 partes de titanato de 
tetra isopropilo y se calentó en un reactor fluidizante a 
220°C en una corriente de nitrógeno (7,5 partes por minuto). 
Se alimentó vapor de etilenglicol (5,07 partes por minuto) a 
la corriente de nitrógeno durante 20 horas. Una extracción 
del material en partícula resultante con carbonato de sodio 
diluido para eliminar ácidos carboxílicos proporcionó 26 par 
tes de poli(etilentereftalato) de peso molecular número pro­
medio 1028. La polimerización de polvo del poli(etilen teref 
talato) de bajo peso molecular residual a 220°C bajo nitróge­
no solamente proporcionó un polímero que se comprimió a 270°C 
para dar una película clara de VI 0,38 (solución al 1 % en 
o-clorofenol a 25°C).

EJEMPLO 2
65 partes de ácido tereftálico de tamaño de partícu­

la medio 100 /u se mezclaron con 0,13 partes de titanato de 
tetraisopropilo y 0,65 partes de óxido de tri-n-butilfosfina 
se calentó en un reactor fluidizante a 220^0 en una corriente 
de nitrógeno (7,5 partes por minuto). Se alimentó vapor de 
etilen glicol (5,5 partes por minuto) en la corriente de ni­
trógeno durante 20 horas. El producto luego contenía 45 par­
tes de poli(etilen tereftalato), de bajo peso molecular, jun-
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to con ácidos carboxílíeos, Luego de calentar a 220°C bajo 
nitrógeno solamente durante 20 horas todo el material en el 
reactor se convirtió en poli(etilen tereftalato) en partícu­
la de VI 0,37 (solución al 1 % en o-clorofenol a 25°C). El 
polímero se convirtió en una película clara.

Este ejemplo ilustra la importancia de terminar la cir 
culación de etilenglicol antes de que todo el ácido carboxí- 
lico haya reaccionado de manera de retener la forma de partí­
cula deseada.

EJEMPLO 3
65 partes de ácido tereftálico de tamaRo de partícula 

medio 100 /u se mezclaron con 0,13 partes de titanato de te- 
tra isopropilo, se calentó en un reactor fluidizante a 220 C 

en una corriente de nitrógeno (7,5 partes por minuto). He ali 
mentó vapor de otilen glicol (7,8 partes por minuto) a la co­
rriente de nitrógeno durante 20 horas. El producto era una 
fusión clara. Este ejemplo muestra que la alimentación de 
glicol al reactivo sólido durante demasiado tiempo ocasiona 
glicólisis y formación de un producto monómero fundido.

-  N O T A  -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, así 
como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar que el in­
vento corresponde a dos Solicitudes de Patente, presentadas 
en Inglaterra, con fechas y números siguientes: 21 de julio 
de 1972, nS 34202/72 y, 14 de noviembre de 1972, ns 52551/72, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye30.
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la esencia áel referido invento y por lo que se solicita Pa­
tente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIEN­
TO PARA LA OBTENCION DE UN POLI(ALQUIDENARILENDICARBOXILATO); 
caracterizándose por lo siguiente:

1*.- Procedimiento para la obtención de un poli(alqui 
lenarilendicarboxilato), en donde un ácido dicarboxílico aro 
mático en el estado sólido se hace reaccionar con un diol o 
un monoacilato de diol para formar un poli(alquilenarilendi- 
oarboxilato), caracterizado porque las condiciones de reac­
ción se controlan de manera que a travós de la reacción una 
parte principal de la masa de reacción forma una fase sólida.

2&.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque el ácido dicarboxílico aromático está en forma 
de partículas.

3-.- Procedimiento según la reivindicación 2, caracte 
rizado porque la forma de partículas se retiene a través de 
toda la reacción.

4-8.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica 
clones 1 a 3, caracterizado porque todo el medio de reacción 
aparte del diol o monoacilato de diol, está en estado sólido.

58.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­
ciones 1 a 4-, caracterizado porque el diol o monoacilato de 
diol está en estado de vapor.

'6&.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica 
oiones 1 a 5, caracterizado porque la reacción se lleva a ca 
bo bajo condiciones de lecho fluidizado.

73.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica 
dones 1 a 6, caracterizado porque el ácido dicarboxílico 
aromático tiene un punto de fusión por encima de 300°C.

88.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica,
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cienes 1 a 6, caracterizado porque el ácido dicarboxálico 
aromático es ácido tereftálico, ácido naftalen-2:6-dicarbo- 
xílico, ácido naftalen-2:7-dicarboxálico, ácido 1:2-defenoxi- 
-etan-4:4 '-dicarboxálico, ácido 1:4-defenoxi butan-4:4'-di- 
carboxálico, ácido difenil sulfon-4,4'-dicarboxálico, ácido 
bifenil-4:4'-dicarboxálico, ácido bibencil-1-4:4'-dicarboxá- 
lico, ácido estilben-4-4'-dicarboxálico, 1:2-di-p-carboxiben- 
zoiloxietan ó 1:6-di-p-carboxibenzamino hexano.

98.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica 
ciones 1 a 8, caracterizado porque los reactivos se seleccio­
nan de manera que el poliáster resultante tiene un punto de 
fusión por encima de 200°C.

103.- Procedimiento según oualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 9, caracterizado porque el diol es etilenglicol.

113.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica 
ciones 1 a 9, caracterizado porque el monoacilato de diol es 
monoacilato de glicol.

123.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 10 ó 11, caracterizado porque está presente una can­
tidad catalática de un catalizador de esterificación.-

133.- Procedimiento según la reivindicación 12, carac­
terizado porque el catalizador de esterificación es un compue^ ¡ 
to de antimonio, germanio, estaRo o titanio.

143.- Procedimiento según la reivindicación 12, carac­
terizado porque la proporción del catalizador de esterifica­
ción presente es de 0,01 a 2,0 % en peso en base al ácido di­
carboxálico.

153.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 14, caracterizado porque el diol o monoacilato 
de diol es vaporizado en un gas quámicemente inerte que se ba



ce pasar a través de la masa de ácido dicarboxílico aromáti­
co.

168.- procedimiento según la reivindicación 15, oarac 
terizado porque el diol o monoacilato de diol es vaporizado 
en un gas químicamente inerte que se hace pasar a travás de 
la masa de ácido dicarboxílico aromático, y la proporción de 
catalizador de esterificación presente se obtiene o se mantie 
ne mediante volatilización del catalizador al gas inerte.

178.- Procedimiento según oualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 16, caracterizado porque la reacción se lleva a 
cabo con la temperatura dentro de la gama de 160-240^0.

188.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 17, caracterizado porque el diol o monoacilato 
de diol se alimenta al ácido dicarboxílico hasta que la re­
lación molecular de diol o monoacilato de diol que ha reac­
cionado a ácido dicarboxílico que ha reaccionado es mayor 
que 0,95 : 1.

198.- Procedimiento según la reivindicación 18, carac­
terizado porque dioha relación es mayor de 1 : 1.

208.- Procedimiento según las reivindicaciones 18 ó 
19, caracterizado porque el ácido dicarboxílico es ácido te- 
reftálico y dioha relación no excede 1,1 : 1.

218.- Procedimiento según la reivindicación 18, carac­
terizado porque el ácido dicarboxílico es ácido sulfonilo-4, 
4'-bibenzoico y dicha relación no excede de 1,2 : 1.

228.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 21, caracterizado porque el diol o monoacilato 
de diol se alimenta a la mezcla de reacción con un régimen de 
reducción a medida que tiene lugar la reacción.

238.- procedimiento para la obtención de un poli (al-
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quilenarilendicarboxilato), tal y como queda sustancialmente 
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

-  <-T.
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