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Procedimiento para la obtencién de un poli(alquilen—

arilendicarboxilato).

A o gk S s sy i e

Fofisitante: ~ DIPERIAT CHEMICAL INDUSTRIBS LIMITED, entided ingle-
8a, residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.1l., Inglaterra.

Le presente invencidn se relscions con la pro-
duccidn de poliésteres por resccidn en fase sélida.

En la produceidn de polidsteres, la etaps ini-
cial puede ser la reaccidén de un dcido dicarbox{lico

5. con un diol o con déxido de etileno, siendo luego el



5

10,

15.

20.

25.

30.

£17135 ...

dater o mezcla de éster y oligémeros resultante sometido s
policondensacidn, por lo menos inicialmente en fase 1{quida,
siendo posiblemente las etepas finales llevadas s cgbo en fg
se sélida. Hesta el presente la policondensaciln en fase sd
1ida ha requerido una preparscidn previa de una forme apro-
piade de prepolimero, por ejemplo en la forms de particulss,
requiriendo equipos especiales.

De acuerdo con ls presente invencidn se provee un Pro
cedimiento para ls produccién de un poli(alquilenarilendicar
boxilato) en donde un dcldo dicarboxilico aromdtico en eétado
sdlido se hace remccionar con un diol o un monoacilato de
diol para former un poli(alquilenarilendicerboxilato), en don
de las condiciones de reaccidn se controlan de manera fa;
que a través de la reamccidn una parte principal de la maiaa' de
reaccién forma una fase sdlida.

Preferiblemente el dcido dicarboxflico arcmdtico debe
estar en forma de particulas. Preferiblemente la forma de
particule debe retenerse a través de toda la reaccidm.

Preferiblemente, todo el medio de reaccidén a parte
del diol o monoacilato de diol, debe ser sdlido. Preferible-
mente el diol o monoacilato de diol debe estar en el estado
do vapor.

Sin embargo, se incluye el caso en donde una propor-
cidn menor de la fase condensada es ligquida, siempre que el
grueso de la fase condensada retengs una forma de particulas
2 través de la reaccién. Este componente liquido, cuando
existe, puode consistir en una centidad menor de un éster in-
termediario de bajo punto de fusidn o éster oligémero o una
cantidad menor de diol o monoacilato de diol absorblida o con

densada en les part{culss sdlidas. Similarmente, pueden estar
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presentes como l{quido cantidades menores de aditivos cata-
1{ticos siempre que el grueso de la fase condensada retenga
uns, forme de perticula.

Ventajosamente, la reaceidn puede llevarse s cabo ba
jo condiciones de lecho fulgisaéo de manera de mejorar la uni
formidad de las condiciones de reaccidn, pars facilitar un
contacto {ntimo entre el decido dicarbox{lico sramdtico sélido
en partioulas y el diol o monoacilato de diol cusndo estéd en
estado de vapor y para reducir al minimo la adhesidn de las
particulss por sinterizacidn.

En la expresidén "poli(alquilenarilendicarboxilato)n
se desea incluir homopoliésteres y tembién copoliésteres en
donde unse, proporcidn menor de los grupos slguileno y/o los
grupos arilendicarboxilato son de extructura diferente de
aquella de la proporeidn principal.

Las ventajes de una policondensacidn en fase sdlida
son bien conocidas. Una ventaja del procedimiento de la pre
sente invencidn es que dado que 1avreaccién de esterifica-
cibn tembidn tiene lugar en fase sélida, la policondensacidn
para formar un poli(slquilenarilendicarboxilato) de elevado
peso molecular puede llevarse a cabo sin la necesidad de una
solidificacidén intermedis de la fusidén de reaccidén seguido
por trituracidn hasta un tamafio de particuls apropiado. Esto
es particulermente ventajoso cuando le fase sélida estd en ung
forma de part{cula.

Acidos dicarbox{licos armmdticos pera uso en el pro-
cedimiento de la presente invencidn deben fundir a una tempe
raturg por encima de la temperatura de reaccidn, preferible-

mente o una temperatura de por lo menos 100°C por enoima de

le tempersturs de reaccidén. Particularmente preferidos para
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uso en la presente invencidn son dcidos dicarboxflicos aro-
méticos con punto de fusién por encima de 300°C, como smer doi
do tereftdlico, dcido naftalen-2,6-dicarboxilico, dcido naf-
talen~-2, 7-dicarboxilico, deido 1,2-difenoxietan~p,p'-dicarbo
x{lico, acido 1,4~defenoxi butan-pgp ~dicarboxilico, deido bi
fenil-4,4'-dicarbox{lico, dcido difenil sulfon~4,4'-dicarboxi
lico, deido bibencil-4,4'~dicarboxilico, dcido estilben—4,.4'-
dicarbox{lico, 1,2-di-p-carboxibenzoiloxietano y 1,6=di~p=car
boxibenzamido hexano. Puede estar presente més de uno de di
chos acidos dicarboxilicos aromdticos de elevadas fusibn, siem
pre que la proporcidn de otro dcido o decidos dicarbox{licos
es tal que la estructura en particula sélids se mentiene du-
rante la reaccidn. Pueden estar presente cantidades menores
de dcidos dicerbox{licos de mds beje fusidén, incluyendo dei-
dos alifédticos camo ser doido adfpico, pero si estd presente
més de aproximadsmente de 10 % de un acido de fusidn por de-
bajo de la tempera'l:ura de reaccidn no mantenerse adicionalmen
te una estructura en partiocula sdlida.

Dioles y monoascilatos de diol apropiados, son, por
ejeﬁplo etilenglicol, acetato 2~hidroxietilo y 1:3-propano-
diol.

El poliéster producido por el procedimiento debe fun-
dir a una temperatura por encima de la temperatura de polime-
rizacién final. En la préctica esto significa que el poliés-
tor debe preferiblemente fundirse a una temperaturs por enci- |
ma de 20000. Por consigulente no todas las combinaciones de
geidos dicarbox{licos aromgticos apropiados y dioles o mono=-

acilatos de diol son apropiasdas pare uso en el procedimiento

de la presente inveneién. Dentro de las cambinaciones que son

apropiadas estén las siguientes:
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Acido Diol o ecilato de diol
Acido tereftdlico Etilenglicol
Acido tereftdlico %cetato de 2-hidroxieti
o
Acido naftalen~2,6~dicarbox{lico Btilenglicol
Acido nsftalen~2,T~dicarbox{lico Etilenglicol
Acido 1,2-difenoxietan-p,p'~dicar-
box{lico _ Btilenglicol
Acido 1,4=-difenoxibutan=~p,p'-dicar
box{lico _ Etilenglicol
Acido bifenil=4,4'~dicarboxilico BEtilenglicol 1:3-propa
nodiol

Acido difenil sulfon-4,4'~dicarbo~ Etilenglicol 1:3-propa
x{lico nodiol

Acido bibeneil-4,4'-dicarboxilico Etilenglicol
Acido estilben-4,4'~dicarbox{lico Etilenglicol
1,2~Di~p~-carboxibenzoiloxietano Etilenglicol
146~Di~p=carboxibenzamido hexano Etilenglicol

Bs un aspecto del procedimiento de la presente inven
cidn que la reaccién del deido dicarboxilico con diol o mo-
noscilato de dlol y policondensacidn ocurre simultanesmente
dentro- del lecho, de manera de que espécies oligdmeras de
elevada fusidn y deido aramdtico sin cambio estdn dmbos pre
sentes en una etapa intermmedia del procedimiento, econ solo
una cantidad menor de espécies oligdmeras de baja fusion. La
situacidn contraste con los procedimientos convencionales
para la pro@ucoién de poliéster, en donde se acumula una elg
vads concentracidén de espécies oligdmeras de baje fusidn a
una etapa intermedia, y virtualmente todo el decido dicarbo-
x{lico aramdtico libre es conswmido antes de comenzar la pro

duceidén de las especies polimeras.

La presentis de un catalizador de esterificacidn es
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%o con el gcido dicarbox{lico. Catelizadores de esterifica-

oligbmeres de baja fusidn permanece baja. ILa temperatura u
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ventajosa. Estos catalizadores de esterificacidn pueden in-
eorporarse en el scido dicarbox{lico sélido antes de la reaoc—
cién, 0o 8i es voiétil, pueden introducirse, o su nivel de con
centracidén mantenerse mediante veporizacidén en une corriente

de gas quimicemente inerte que seguidemente se pone en contac

cidn preferidos son aguellos cominmente utilizados para prong
ver las reacciones de policondensacidn en la preparacidn 4e
poliésteres, por ejemplo, compuestos de antimonio, germenio,
estallo y titanio.

Es importante obtener un equilibrio entre las reaccilo
nes de esterificacién'por el diol o monomcilato de diol ¥y po

licondensacidn de maners que la concentracidn de las especies

la cuasl puede obtenerse este equilibrio depende de la estruwce-
tura del polimero, el régimen de alimentacidn de vapor, ¥y con
centraciones del catalizador, pero generalmente estarén den~
tro de la gema de 160—24000. Se comprenders que cuando se
lleva a cabo una polimerizacidn en polvos fingl separada, la
temperatura de ests etapa puede estar por encima de 24000, el
punto de fusidén del producto es suficientemente elevado, tam—
bién que el presente procedimisnto puede llevarse a csbo de
manera tal que la temperatura de reaccidn es sumentads s me-
dida que sumenta el grado de conversién al polimero, y en
dichos casos la temperaturs en les Ultimas etapas puede exce-
der 240°C.

51 el diol o monoacilato de diol se alimente al lecho
durante un tiempo demasismdo prolongado tiene lugar una fusidn

del lecho debido a la reaccidn del diol o monoacilato de diol

con espécies polfmeras de elevada fusién ya presentes pare con
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vertirlas en espécies oligdmeras terminmdas en hidroxilo o
acilo de baje fusidn. Es por lo tanto esencisl interrumpir
la introduceidn de diol o monoacilato de diol en el lecho an
tes de que se formen cantidades excesivas de dichas espécies
de baja fusidn. Es preferible introducir diol o monoacilato
de diol continua o descontinusmente en el lecho hasta que la
relacidn de unidades de glicol que han reaccionado a unidades
de éster y dcido dicarbox{lico aromdtico total en el lechs
exceds de 0,95 : 1, y preferiblemente excede 1 : 1. E1 limi
te superior de esta relacidn depende de la combinacidn de diol
o monoacilato de diol y deido dicarbox{lico aromgtico. As{ en
el caso de etilenglicol y dcido tereftdlico es indesesble con
tinuer la alimentacidn de glicol al lecho mds alld del punto
donde la relacién molar de unidades de glicol que han reaccio
nado a unidades de éster y dcido dicarboxf{lico aromdtico tec-
tal en el lecho excede aproximademente de 1,1 : 1. En goneral

cuanto mayor el punto de fusidn del poliéster resultante me-

do o unidades de éster y deido dicarbox{lico aramdtico total
en el lecho que puede obtenerse sin fusidn. Por lo tento en
el caso de etilen glicol y deido sulfonil-4,4'-dibenzoico la
relacidn puede alcanzar 1,2 : 1 sin destruir la forma de per
ticula.

Es permiscible dtil, variar el régimen de alimentacidn
de diol o acilato de diol a medida que tiene lugar la reac-
cidn, ¥y en particular para reducir el régimen de alimentacidn
a medida que aumente la relacidén de unidades de glicol que
han reaccionado a unidades de éster y dcido dicarboxflico aro

mético total.
Si el régimen de alimentacidén de diol o acilato de diol
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gse vuelve excesivo, Por otra lado, si el régimen de alimen-
tacidn es demasigdo elevado el equilibrio entre la esterifi-
cacidn por el diol o ascilato de diol ¥y policondensacidn es
desviada hacia la primera reaccidén de manera de que se produ
ce una concentracidn excesiva de espécies oligdmeras de baja
fusidén y tiene lugar una fusidn. Cuento mayor el punto de fu
sidn del poliédster resultante, mayor el régimen de alimente-
cidn permiscible sin que ocurra uns fusidn. |

En la produccidn de polidsteres por el procedimiento
de la presente invencidn es Util luego de descontinuar la
alimentacion del diol o monoacilato de diol continuar poli-
merizando el producto en particula sdlido de maners de obte-
ner pesos moleculares superiores. Si bien el producto cuando
se descontinde dicha alimentacidn puede ser una mezcla de
espécies polimeras de elevada fusidn y deidos dicarboxiliess,
incluyendo material de partids no transformaedo, un equilibrio
tiene luger durante tratamiento térmico adicional para produ
cir wn producto sdlido que consiste en espécies polimeras de
elevada fusidn. Es permiscible y dtil recomenzar la alimen-
tacidén del diol o acilato de diol durante un corto periodo,
durante o luego de este equilibrio siempre que la relacion
de unidades de glicol gue han reaccionado a unidades de és-
ter y dcido dicarbox{lico aromitico total en el lecho no se
vuelve demasiado elevada. Por ejemplo, en el caso de etilen
gliocol y doldo tereftdlico, no debe exceder aproximadamente
Te1 8 10

El procedimiento puede llevarse a cabo en tands. Tam-
bién puede llevarse a cebo continusmente, por ejemplo alimen

tando deido dicarboxilico aromdtico continuemente en la pri-
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mera etapa de un reactor de muwlti-etapa.

-9 -

Los poli{alquilen arilenAdicarboxilatos) de la presen
te invencidn son Utiles para la produccidn de fibras, peli-
culas o molduras.

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

EJRMPIO 1

65 partes de dcido tereftdlico de tamafio de partfeu—
la medio 100 fu se mezclaron con 0,13 partes de titanato de
10. tetra isopropilo y se calentd en un reactor fluidizante a
220°C en una corriente de nitrdgeno (7,5 partes por minuto).
Se alimentd vapor de etilenglicol (5,07 partes por minute) a
ls, corriente de nitrdgeno durante 20 horas. Una extraccidn
del material en particula resultante con carbonato de sodio
15. diluido para eliminer dcidos carboxilicos proporciond 26 paxr
tes de poli(etilentereftalato) de peso molecular mimero piro-
medio 1028. la polimerizacidén de polvo del poli(etilen teref
talato) de bajo peso molecular residual a 220°G bajo nitrége-
no solamente proporoiond un polfmerc que se comprimid a 270°C
20. pars dar una pelfcula clara de VI 0,38 (solucidn al 1 % en
o~clorofenol a 25°0).

EJEMPTO 2

65 partes de dcldo tereftdlico de tamafio de partfcu~
la medio 100 J* se mezelaron con 0,13 partes de titanato de
25. tetraisopropilo y 0,65 partes de dxido de tri-n-butilfosfina
se calentd en un reactor fluidizante s 220°C en una corriente
de nitrdgeno (7,5 partes por minuto). Se alimentd vapor de
etilen glicol (5,5 partes por minuto) en la corriente de ni~

trdgeno durante 20 horas. El producto luego contenfa 45 par-

30. tes de poli(etilen tereftelato), de bajo peso molecular, jun-
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%o con doidos carboxflicos, Iuego de calentar a 220°C bajo

nitrégeno solamente durante 20 horas todo el materisl en el
reactor se convirtid en poli(etilen tereftalato) en particu-
la de VI 0,37 (solucidn al 1 # en o-clorofenol a 25%). E1
polimero se convirtid en una pelicula clara.

Este ejemplo ilustra la importancia de terminar la cir
culacién de etilenglicol sntes de que todo el dcido carboxi-
lico haya reaccionado de manera de retener la forma de parti~
culs deseada.

EJEMPIO

65 partes de dcido tereftalico de tamafio de particula
medio 100 1 se mezclaron con 0,13 partes de titanato de te-
tra isopropilo, se calentd en un reactor fluidizante a 220°C
en uns corriente de nitrdgeno (7,5 partes por minuto). Se ali
mentd vapor de etilen glicol (f,B partes por minuto) a la co-
rriente de nitrdgeno durante 20 horas. El producto era ucu
fusidn clara. Este ejemplo muestra que la alimentacidn de
glicol al reactivo sdlido durante:demasiado tiempo ocasions
glicédlisis y formacidn de un producto mondmero fundido.

 ~NODA-
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de reslizarlo en la préctica, debe hacerse

constar que les disposiciones anteriormente indicadas son sug

- ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundsmental. Tembidn se hace conster que el in-
vento corresponde a dos Solicitudés de Patente, presentadas
en Inglaterra, con fechas y nimeros sigulentes: 21 de julio
de 1972, n® 34202/72 y, 14 de noviembre de 1972, n® 52551/72,
acogiéndose por lo fanto a los beneficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
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tente de Invencidn por 20 afios en Espaila, sobre: PROCEDIMIEN-
TO PARA LA OBTENCION DE UN POLI (ALQUIIENARIIENDICARBOXILATO) ;
caracterizdndose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para la obtencidén de un poli(alqui
lenarilendicarboxilato), en donde un deido dicarbox{lico aro
mético en el estado sflido se hace reaccionar con un diol o
un monoacilato de diol para formar un poli(alquilenarilendi-
earboxilato), caracterizado porque las condiciones de reac-
cién se controlen de manera que a través de la reaccidn una
parte principal de la mesa de reaccidn forma una fase sélida.

28.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carscte-

rizado porque el dcido dicarboxflico aremdtico estd en forma
de particulas.

38.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carucie
rizado porque la forms de partfcules se retieme a travds dc
toda la reaccidn.

" 42,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindics
clones 1 a 3, caracterizado porque todo el medio de reaccidn
aparte del diol o monoacilato de diol, estd en estado sdlido.

58.~ Procedimiento segin cualquiera de laé reivindica~
ciones 1 a 4, caracterizado porque el diol o monoacilato de
diol estd en estado de vapor.

68, Procedimiento segin cualquiera de las reivindicg
ciones 1 a 5, caracterizado porque la reaccidén se lleva a og

bo bajo condiciones de lecho fluidizado.
72.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica

ciones 1 a 6, caracterizado porque el gecido dicarbox{lico

aromgtico tiens un punto de fusidn por encima de 300°¢.

88,- Procedimiento segin cualquiera do las reivindicg
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ciones 1 a 6, caracterizado porque el dcido dicarboxilico

-12 -

arangtico es dcido tereftdlico, dcido naftalen-2:6-dicarbo-
xilico, deido naftalen—z:é—dicarboxilico, dcido 1:2~defenoxi-
—-etan~-4:4'~dicarbox{lico, dcido 1:4-defenoxi butan-434'=di-
5. carboxflico, deido difenil sulfon~4,4'-dicarbox{lico, deido
bifenil-4:4'~dicarboxilico, dcido bibencil-1-4:4'~dicarboxi-
lico, dcido estilben-4~4'-dicarbox{lico, 1:2~-di-p-carboxiben—
zoiloxietan § 1:6-di-p-carboxibensemino hexano.

9¢,- Procedimiento segin ocualquiera de las reivindica
10. ciones 1 a 8, caracterizado porgue los reactivos se seleccio-
nen de maners que el poliéster resultante tiene un punto de
fusidn por encima de 200°C.

102.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 9, caracterizado porgue el diol es etilenglicol.
15, 118.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivindicg
clones 1 a 9, caracterizado porque el monoacilato de diol es
monoacilato de glicol.

12%,- Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones 10 6 11, caracterizado porgue estd presente uns can~
20, tidad catali{tica de un catalizador de esterificacién. .

138, Procedimiento segin la reivindicacién 12, carac-
terizado porque el catalizador de esterificacidn es un compues
to de antimonio, germanio, estafic o titanio.

148,~ Procediniento segin la reivindicacidn 12, carac-
25, terizado porque la proporcidn del catalizador de esterifica~
cién presente es de 0,01 a 2,0 % en peso en base al deido di-|
carbox{lico.

158, Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 14, caracterizado porgque el diol o monoacilato

30. de diol es vaporizado en un gas quimicemente inerte que se hg
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ce pasar a través de la masa de dcido dicarboxf{lico aramdti-

co.

168,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 15, carsg
terizado porque el diol o monoacilato de diol es vaporizado
en un gas quimicamente inerte que se hace pasar a travéds de
la masa de deido dicarboxflico aromdtico, y la proporcidn de
catalizador de esterificacién presente se obtiene o se mantie
ne mediante volatilizacidn del catalizedor al ges inerte.

178,~ Procedimiento segin oualquiers de las reivindi-
caciones 1 a 16, caracterizado porque la reaccién se lleva a
cabo con la temperatura dentro de la gema de 160-240°C.

18¢,~ Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caclones 1 a 17, caracterizado porque el diol o monoascilato
de diol se alimenta al dcido dicarbox{lico hasta que la re-
lacidn molecular de diol o monoacilato de diol que ha resc-
cionado a deido dicarbox{lico que ha reaccionado es mayor
que 0,95 : 1.

198, Procedimiento segin la reivindicacién 18, carac-
terizado porque dicha relacidn es mayor de 1 : 1.

208, - Procedimiento segin las reivindicaciones 18 §
19, caracterizado porque el gcido dicarboxilico es dcido te-
reftalico y dicha relacién no excede 1,1 : 1.

21%,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 18, carac-
terizado porque el dcidd dicarbox{lico es deido sulfonilo-4,
4'~bibenzoico y dicha relacidén no excede de 1,2 : 1.

228, Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 21, caracferizado porque el diol o monoacilato
de diol se alimente a la mezcla de reasccidén con un régimen de
reduccidn a medida que tieme luger la reaccién.

238.- Procedimiento para la obtencidn de un poli(al-
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guilenarilendicarboxilato), tal y como queda sustancialmente-
descrito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de 14 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.
Medrid
JMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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