PATENTE DE INVENCION
Ref. ICI CASE I'.26293~SPAIN.

428298

@//Zemmm @edc%/zﬁz/w
solne:

PROCEDIMIENTO PARA IA FABRICACION DE POLIESTE-
RES Y COPOLIESTERES

-~

(%/;.(‘I./Ilﬁi(" " n V 7 .

Hoteitante’ IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided
inglesa, residsnté en Imperial Chemicel House, Millbank,
Londres, S,W.L., Inglaterr=a.

Le presente invencién se relaciona con la produc
cién de poliédsteres y copoliédateres por reacecidn de por lo

menog un dcido dicarboxilico aromdtico con por lo menos un

glicol. _
Es conoclido, por ejemplo por le Patente Britdnica
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No. 851.600, el preparar &steres de 'decidos carboxilicos y
alcoholes poliﬁidricos por reaccidn en le fase liquida a tem
peratura elevada en presencia de una cantidad oatel{tios de
une veriedad de compuestos de titanio. En resceidn adicional
bajo condiciones de policondensacién el catalizador de tite~
nio es efectivo para catalizer la policondensecidn con Vree.

duceidbn de polidsteres. No obstante, nos hemos encontrado

que cuando se emplean dichos catelizadores en la produceidn

de poliésteres, los productos son de color pobre y de bajec
punto de reblandecimiento debido 8l contenido relativeamente
alto de dietilenglicol que contienen enlaces. Es -conocido,

por ejemplo por las especificaciones de las Patentss Bualedni

ces Nos. 588.833 y 769.220, emplear una varieded de compues— |

tos de fésforo trivalentes y pentavalentes como inhibidores

de formacién de color en la fabricacién de polidsteres. He-

mos encontrado gque cuando se utilizé un compuesfo de titanio
como catalizador el uso de compuestos de fésforo trivalente

como inhibidores de formacién de color he sido inadecusdo.

| Por otro lado, é1 efecto de deidb fosférico o un ester de

fosfato en cantidad adecuada para efectuer el grado de forma
cién de color es inhibir el cataligzador de titenio. Ahora
hemos encontrado un método de obtener los efectos beneficio-
les del catalizador de titenio sin las desventajas que nor-
malmente la acompafian,

Segin la presente invencidén Proporcionamos un pro-

-cedimiento para producir poliéstereé Y copoliésteres median-

te la reaccidén de por 1lo menos un deido dicarboxilico aromd- f

tico con por lo menos un diol en presencia como catalizador

de un compuesto de titanio soluble en la mezcla de reaccién,

hasta que la esterificacién se heya completado sustancialmen ..
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‘germenio soluble en la mezcla de reaccidn.

te, deactivacidén del compuesto de titanio por reaccidén con

dcido fosfdénico o un ester de fosfato y policondensacién en

presencia como catalizador de un compuesto de antimonio y/o

Acidos dicaerboxilicos aromdticos adecuados para su -

uso en el procedimiento de este invencidn son, por ejemplq,,
dcido tereftdlico, dcido naftalen-216-dicarboxilico, 4cido
1l:2-difenoxietanco-4:4‘~dicarboxilico y deido bifenll-4:4"-di .
carboxilico. Se prefiere dcido tereftdlico. En los casos en '
que se reaccione un sezundo dcido dicarboxilico, el segundo
decido dicarboxilico puede ser dcido isoftdlico o deido adipi E
co. |
Dioles adecuados perae su uso en el procedimiento
de esta invencidén son, por ejemplo, aquellos de férmula OH/ ‘
CHZ)hOH en el cuel n no es inferior & 2 y no superior a 10.
Preferentemente se utilize etilenglicol y butaldiol. Mds pre I
ferentemente se prefiere etilenglicol. |
Compuestos de t;tanio adecuados pare su uso en el !
prooedimiento de ésta invéncidn son titanatos'orgénicos, par §
ticularmente titanatos alquilicos, por ejemplo titanato te-
traalquilico-dohde del algquilo es de entre 1 y 4 dtomos de
carbono, log titenatos de etilenglicol, hexilenglicol y oc-
tilenglicol, titanato de isopropilirietanoleamina, titanatos
inorgénicos, por ejemplo titemato sédico y titenato de litio,
y los compuestos contenedores de titanio descritos en las eg :
pecificaciones de la Patente Britdnica No. 1.342.489. Ia pro
porcién de compuesto de titanio utilizado como catalizador
puede ser tan poco como 0,0005 % o taﬁto como 0,05 % express
do en términos de titanio basmdo en el peso de dcido tereftd

. 1ico equivalente el dcido o 4cldos tereftdlicos reaccionados.-
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La deactivacién del catalizador de compuesto de t1

:
i

tanio se efectis mediante la adicién = .la mezcle de réaccién,i

después de la esterificacién, de dcido fosférico o ester de
fosfato en tal proporecidn con relacidn al compuesto de tita~
nio parae rendirlo sustencialmente, 0 preferiblemente en su

totalided, inmetivo catalfticamente. Hemos encontrado cue el

uso de une molécula de dcido fosférico:por dtomo de titenio,

es satisfactorio. No obstante, se puede Wtilmente afiadir deci
do fosférico o ester de fosfato pare que actie como estublili
zante, pof'ejemplo una totalidad de 1.160 pértesApor millén

expressado como écido fosférico basado en el 4ecido 6 dcidos

 dicarboxilicos expresados como dcido tereftdlico.

La terminacién de esterificacidn se puede juzgsr

por la evolucién, en forma de vapor, de le centidad de agua

teoricamente obtenible.

La esterifiocacidn se puede efectusr conveniento-

mente a2 la temperatura de ebullicéién a presidn atmésférica

de la mezcla de reaccién, o & una tempersturs superior & es-—

ta. S1 se efectda la reaccién a presién superatmosférica, el
vapor de ague preferentemente se purga continuemente del sig
tema, .

En el procedimiento de esta invencidén se puede
utilizer cualquier relacién apropieda de diol a écidp dicar-
boxilico, por ejemplo molecularmente tan bajo como 1,05:1 4
tan alto como 3:1.

' En este procedimiento, bien cualquiera o bien am-
bes etapas se pueden efectuar continuamente.

El antimonio y germenio puede estar en forma solu—
ble cuando se afiade a le mezcle de reaccidén, por ejemplo en
forma de tribxido de antimonio, dcido antiménico, glicoléxi-

|
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do de antimonio, triamcetato de antimonio o triecloruro de an- -

 $imonio, o diéxido de germanio en forme amorfe, tetracloruro
de germanio, sales de dcidos de germenio o compuestos derive
dos de efilenglicol y germenio. De otro modo se puede aiiadir '

une forma adecuada del metal o de un compuesto que es insolu

ble que forma un compueéﬁo soluble por reaccidn con el etil-
englicol utilizedo como reactante, por ejemplo antimdnio 0
goermenio metdlico en forma finemente dividide o didxido d=
germanio en la forms hexagonal cristalina en estado finamente
dividido. Aunque el catalizador de policondensacidn se puede
efiadir en una etepa anterior, se preflere affadir despuéa de
que la etepe de esterificeoién se haya completado.

Utilizondo el procedimiento segin nuestra invencidn
ge han producido poliésteres con colores muy Puenos! altos

puntos de reblandecimiento y bajo contenido de etilenglicol

que oontlene enlaces.

81 se deses, puede estar presente ol terefialato
de una base durante la etapa de esterificacién con el fin de
minimizar el grado de formacidén de dietilenglicol que contig
ne enlaces en ol poliester resultente. Preferentemente la
proporcidén de tereftalato utilizada es de entre 10 y 500 per
tes por millén, expresada como hidréxido de sodio eguivalen-
te al tereftalato, o decido tereftdlico equivalente al dcido
o deidos decarboxilicos reaccionados. El tereftalato se pue-
de former por adicidén de una base, preferentemente hidréxido
de sodio a la mezcla de reaccién de esterificaciénm.

Se puede efectuar por lo menos parte de la poli-
condensacién por policondensacién en fase sélida.
El procedimiento de nuestrs invencién es particu-

lermente util en la fabricacidén de poli(tereftalato de etilg

!

(

i
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no) y particulermente para uso en la fabricacién de fibras o

peliculas,

En los siguientes Ejemplos, en los que las partes
son en peso, los Ejemplos 5, 16, 19 a 22 y 26 son comperati-
vos.

EJEMPLO 1

Se calentaron juntamente decido tereftdlico (85,5
partes) y etilenglicol (40 partes) en presencie de hidréxido
de sodio (58 partes por millén, basado en dcido tereftdiico)
haste una temperatura de 2302C y se reaccionaron con une ‘vem
veratura graduslmente ascendenté hasta una temperature final
de 2502C con extraccidn periddice de vapor de ague formado
por le reaccidn con el fin de mantener una presién total de
2,812 Kg/cmz. El tiempo total de reacclén fue de 140 minutos.
Durante los dltimos 20 minutos se redulo la presién por emi-
sién pare acaber a presidn atomésférica. Se afledid al pro-
ducto de reaccidén de esterificacién decido fosférico (0,035 %
en peso, basado en el dcido tereftdlico) y se agité el pro-
ducto de reaccién durante 2 minutos. Se afiadié dibxido de ti
tanio en grado ﬁe pigmento ( en un poco de etilenglicol): en
le proporcién de 0,58 %4 en peso basado en el deido tereftdli
co seguido por triéxido de antimonio. (0,058 % en peso). En-

.tonces se subié la temperature de la mezcla de reaccidén has-

ta 2902C y se continué la reaccién bajo une presién de 0,2
mm de Hg. ELl grado de policondensacién se estimé de la poten

-cla requerida para activar el agitador y se juzgé haber lle-

gado al punto deseado. E1l tlempo de policondensacién se cal-

cula desde el punto en que se inicie la reduceién de presién.

EJEMPLOS 2, 3 Y 4




Se repitid el Ljemplo 1 con la adiecidén de cantida- :
des variadas de titanato de tetraisopropilo segun se indioca
en la ﬁabla. El tiempo total de reaccidén para la esterifica- i
cidn en cada omso fue 100 minutos. Se &iadié doido fosféri~
¢co en las cantidades indicadasg en le Tabla del mismo modo que
en el Ejemplo 1, seguido por triéxido de antimonio en las
cantidades indicadas en la Tabla. Se indicen los resuliados
en la Tabla,
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TABILA

+ b i A -

1

“

Titanato de Tiempo de Tiempo &e
isopropilo esterifica- policondsnsa—
Ejemplo cién eién
No. - (%) (min.) (min) _
1 0 140 105 -
2 058 100 102
3 029 100 98
4 0116 100 95

SP significa punto de reblandecimiento

DEG significa dietilenglicol
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H.PO

PO, | Sb05 | VR [T | v | sp DB
(%) (%) - (ec)
035 | 058 | 1.80 | 70| 5 | 258.1 | 2.8
035 | 058 | 1.79 | 69 |15 | 261.2 | 1.4
035 058 - | 1.81 | 68| 7| 260.8 | ‘1.5
047 | 047 | 1.80 | 77|12 | 260.3

2.0
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L e Y representen liminocidad y emerillamiento segin se de-
termina utilizando un colorimetro diferencial "Colormaster®
fabricado por la Manufacturer s Engineering and Equipment
Corporation. Un valor elevedo de L-Y acompefiado por un valor
elevado de L es une medida de apariencie visuwel superior, y

también correlicions con apariencia visual superior de arti-

culos febricados a partir del poliester por extrusidén de fun’

dido, por ejemplo fibras y peliculas. Ia relacién de viqeoqg

dad (VR) es segin se mide en ortoclorofenél e 1 g por 10C
ml. de disolvente concentrado & 259C. El contenido de dietil
englicol (DEG) del polimero se expresc como moi—% de log gli
coles totales producldos por hidrdélisis del polimero..

EJEMPLO 5

Se repitid el Ejemplo 2 con la excepcidén de que no

se affedidé triéxido de antimonio. No hubo incremento aparente

& .
en peso molecular en la etapa de policondensacidn, demostran :

do que el titanata de tetraisopropilo no fue efectivo como
catalizador de policondensacién.
BJEMPLOS 6 A 16

Estos Ejeﬁplos muestran el uso de verios compues-
tos de titenio. En cada Ejemplo los detalles experimentales
son segin el Ejempld 1 excepto donde se indice lo contrario
en la Tabla 1, en el que se detallan los résulfados. En los
Ejemplos 13.a 16: no se ailadié ninguna base de tereftalato.
En el Ejemplo .16, se afiadis 0,05 % de tricresilfosfato al
principilo de—la~esterificaoi6n.

EJEMPLOS 17 A 20
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Estos EJemplos, cuyos fesultados se detallan en la
Table 2, muestren el uso de varios compuestos de fésforo. El
Ejemplo 19 detella el uso de trifenilfosfito, lo que no és.

- segﬁn el procedimiento de esta invencién. Se puede aprecier
por el bajo valor de L - ¥ que el trifenilfosfito no es efec |

tivo pare inhibir la formeeién de color. En cade Ejemplo los

detalles experimentgles fueron como en el Ejemplo 1 & excep-

-eién de donde se indique lo contrario en la Table 2, y con

la excepcidén de que en el Ejemplo 20 se ariadid el trifenil-
fosfato al principio de le esterificacién. '

- EJEMPLOS 21 Y 22

Estos Ejemplos, cuyos resultados se detallan au
le Table 3, muestran el efecto inhibidor sobre el cateliza-
dor de titanio de dcido fosférico. EX el Ejemplo 22 se afia-
dié del doldo fosférico al final de la etapa de esterifica-
cién., Los detalles experimentales fueron segun los detalle-
dos para el Ejemplo 1 excepto donde se indica en la Tabls 3,
y que no se efiadié ningin compuesto de antimonio.

EJEMPLOS 23V 24 '

Estos Ejemplos demuestran la preparacién de un co-
poliester en el que el componente dcido dicarboxilico es dei
do tereftdlico y.el componente dcido diearboxilico menor es
deido isoftdlico. En cade Ejemplo, en le etapa de esterifica
cién, se hicieron reaccionar 79,1 partes de dcido tereftdli~
co y 6,4 partes de dcido isoftdlico con 40 pérfes,de etilen-
glicol. A excepcidn de esto, los otros detalles fueron segin
el Ejemplo 1, excepto que la cantidad de #cido fosférico uti !
lizado fue 0,047 % basado en le sume de los decidos dicarboxi !
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licos, y & excepcidén de donde se indique lo contrario en la
Tabla 4, en la que se detallan los resultados.
EJEMPLOS 20 A 26

Estos Ejemplos demuestran el uso de diéxido de ger

menio como' catalizador de policondensacién. Los detalles ex- |

perimentales fueron segun se detallan en el Ejemplo 'l, excep
to donde se detalla lo contrario en la Tabla 5, donde se in-
dicen los resultados, y que se utilizé didxido de germanio

en vez de compuesto de antimonio.
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i 100!

compue

. Tdiemp:
© EBet?
(min,.

100.

T ABLA 1 Escala de polimeros - 45,4 Kg s
| Ejemplo Compuesto T4 H.PO, | Sb,0 A Etilengli- |-
: 374 273 . col R

(%) (%) | (partes) (pertes)
6 .035 % titenato de betra-|.035 | .058 85,5 10 . ..
; n-butilo 7 e
7 .029 % titenato de exil- |.035 .058 85.5 40 -
‘englicol o
8 .058 % titanato de iso- |.035 | .058 85.5 40
propilirietanolamina i
9 .045 % titenoxilano 035 | .058 85.5 4Q |
10 062 % lactato de tita- |.047 w058 | 85.5 45. .
nio . ; , e
11 .029 % titanato.de litio |.047 '} '.058 _ 85.5 45
12 .029 % titanato de tetra |.047 .058 85.5 45
octilenglicol ; 7
13 .022 % titanato de sodio |.047 .058 85.5 45
14 .029 % titanato de tetrsa |.035 .058 85.5 40
. etilenglicol
15 .058 % titenato de tetra |{.047 <047 85.5 40
isopropilo 7 ' .
16 .050 % titanato de tetra |None .058 85.5 45
octilenglicol -
Est® = esterificacién

P/C policondensacién

100"
100
120"

-120

120

140

100

1 100

140




t Xg

compuestos Ti alternativos

~ Piempo | Tiempo | VR | L |Y | SPt | DEG
" Est? - P/C (ec) (mol %)
(min;) | (min.) .
i 100; 104 1.80 | 71 | 12 | 260.5 1.73
100...| 102 .79 | T4 | 9 | 260.2 | 1.76
100" 102 1.80 | 71 |15 | 261.0 | 1.39
. 100, 1 105 | 1.80| 71| 9 | 259.9 1.78
120° 94 1.7 | 67.5| 13 | 259.2 2.02
o 1;‘20 109 1.80 | 66 259.6 2.24
120 99 1.79| 72 259.0 | 2.2
140 112 70 | 5| 258.0 | 2.8
i 100 | 108 1.79| 73 | 10 | 260.7 1.85
. 100 90 1.79| 73 | 23| 258.8 3.4
C 10 | 138 1.84| 62 | 19 | 251.4 6.5




. oasy
69°2 g°gse €2 14] 8°T 91T 02T £ 4 , q*sg 840" =BOJTFUSITIL o LT° 620° (014
Lo 09TF
T2 g8°gs2 [ 6% 6L°T 86 02T G - w G°S6g 860° -BOJTTUSITY o LT® gso* 6T
_ o | | o483 _
G9°T €°092 ) 99 6L°T OTT 02T s sqg 860" =~BOJTTUSITIS % LT* 620° 8T
. ... T6°T T°092 oT | €L | og*t ¥oT o2t o SV () 8%0° _ Yoatn % Lyo* 620° LT
. - | . (%) oT
S (% : (*ugm) (~utm) " (s0nx0d) | s (%) _ oxoF ~tdoadost
.., 8eTom) (03) o/4 ey . “TOOFTS Am..ofn.mﬂv € z 8QF op dgogsendmo) -B8I39% Op
aa 1d S X T HA odmety odws T, -~USTELE V& 07qs 03BUBLTT oTdmefq

OAT}BUIS}TE OX0JEQJ op sogséndwoo ° FF ¥ Gy — soxewitod op vreoeT T VI E V &

A s
. " .
. e aa




~13=

TABLA 2 Escala de polimeros - 45,4 Xg :

T

Ejemplo Titenato Sb203 TA |
de tetra- Compuestos de fds (%) (portés)
-isopropi- foro - T
lo (%)

17
18

- 19

© 20

.029
+029

058

.029

+047 % H,PO,

.17 % trifenilfos-

fato .

17 % trifenilfos-
fito

17 % trifenilfos—~
fato

- .058
1,058

.058

+058

i

[
4

[

¥

i

- compue

{
1

H

'Etilen-
glicol:

' (partgs

%

45
45

ﬂif}sn

a

_::;, 7' 45




a
s 7

- | compugstos de fésforo

alternativo -

‘Etilen—
iglicol
" |(partee)

Tiempo
Estl
(min.)

Tiempb
P/C
- (mino)

S Pt
(ec)

DEG
(moles -

%)

120
120

1120

120

104
. 110

98

116

1.80
1.79

1.79

1.8

73
€6

49

64

10

23

- 260.1

260.3
258- 8

258.5

l.91
1.65.

2,1

2.65
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TABLA 3 Efecto de estabilizante sobre activide

Titanato'de

Ejemplo |- Compuesto de fésforo TA Etilenglicol
- tetraisopro .
pilo (Estebilizante) (partes) (partes)
(%) : '
21 .058 Nada - 85.5 40
22 .058 047 % H,PO 85.5 40

4

Tier
. Eat

10C

- 10C




Eobre actividad caf.alitica de compuesto Ti

1icol Tienpo. 71 empo YR L Y S Pt DEG
vé-) Est? B/C (20) (mol %)
L “(man.) (min.)
' 100 79 1.78 5 37 261.6 1.98

- 100

no polimerizaron
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TABLA 4 Escala de polimeros - 45,4 Kg' ;?51/2 m

* >
»

No. de
pruebe

Titenato de | NaOH Tiempo Tiempo < » - - p VR
tetraisopro | (%) " Epth B-7( S
pilo (min.) (min,), © o g T

24

(%) R },F -,
'4 ..: 4‘. .' R = .‘" .:

-
LR o -
ey ‘e . ¢

Les pruebas se hicieron con 79,1 partes de TA, 6,4 partes de I&ﬁ;~eipa?t°




ey .
.

——

71/2 mol % de copolimeros de’ isoftelato
Ky - -
I VRL L Y S Pt DEG
’ (2c) (mol %)
1.79 69 8 244.3 1.5
| w71 |13 2440 1.7

A, _gg';partes de glicol, 0,047 % dcido fosférico

y 0,058 % sbzo

3.
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TABLA 5 Eseala de polimeros - 45,4 Kg : - GeO

2 (
| L Fog

No. de | Titanato de | H,PO, Ge0, TA Etilen- || - Dd
prueba | tetraisopro _ glicol . .}f ~ZEsi
pilo (%) (%) (partes) (pantes) ||  ¢mi

(%) . oo

s

;_,
25 .029 . 047 .027 85.5 $50e Y
26 0 047 .027 - 85.5 45 3 | 14

i

i

i
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R

- Ddempo
" Egth?

(-,H.lin,)

Tiempo
P/C
(min.)

VR

DEG
(mol %)

PRRIRRLE ST
i

1490 .

140

103

104

1.79

1080

81

84

13

12

259.0

257.0

2.5

4.0
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EJEMPLO 27

Este EJjemplo se efectud de acuserdo con el Ejemplo

3, con la excepcidn de que no se utilizé fosfato de trifeni- |
|

lo. La relacién de evolucién de agus de la reaccidén, en for- ,

me. de vepor, se determind durante la esterificacién por con-

densacién del vapor y medida del contenido de agua. Esta es
une. medida de la velocidad de esterificacién. Para comparae
c¢lén, los resultados de las mismes medidas en el Ejemplo 20

se detallen en la Tabla 6.

f
i

.
'

TABLA 6

Tiempo desde % de agua colectads segin lo tedrico
comienzo de
destilacién 7
minutos - Ejemplo 20 Ejemplo 27
Fosfato de Fosfatb de
trifenilo trifenilo
presente ausente
0 0 0
30 - 20 , 33
60 40 50
80 . 52 70
100 68 -89
120 83
NOTA

Deecfita suficientemente la naturaleza del inven-
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to, debe hacerse constar que las disposicignes anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cusnto no alteren su principio fundementel. Tembién debe he-

cerse constar que el presente invento corresponde a uné Soli

citud de Patente presentads en Ingletarra, con feche 16 de

julio de 1.973, bajo el ndmero 33716/73, acogiéndose por lo

tanto a Ipsﬁbeneficios que conteden los Convenios Internacip
nales en vigor, siendo 1o que constituye le esencia del refe
rido invento y por 1o que se solicita Patente de Invéngidn

por 20 afios en Espefia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA IA FABRICA-
CION DE POLIESTERES Y COPOLIESTERES, caracterizdndose por 1o
siguiente: - o | , .
. 1. Procedimiento para la fabricacién de polidstoe~

res y copoliésteres, caracterizado porque comprende haoef

- reecclonar por lo menos un écido dicarboxilico aromdtico ocon

por lo menos un diol en presencip, como catalizador, de un

compuesto de titanio soluble en 1€ mézcle de reaccién, hasta .

la_esterificacién esté sustancialmente complete, deactiver
el compuesto de titénid'pér rescoién con el £cido fosférico

o un estexr de fosfato y policondensaoién en presencia, como

catalizador, de un compuesto de antimonio y/o germanio solu-
ble en la mezcla de reacoldn.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizedo porque los reactentes comprenden dcido tereftdlico,
écido,naftalen-z:éfdioarboxilico, dcido 1:2-difenoxietano-
4:4*-dicarboxilico & deido bifenil-4:4’~dicarboxilico.

3. Procedimiento segun la reivindicsecidén 1, cerac-
terizado porque el doido dicarboxilico es deido tereftdlico.
4. Procedimiento gegun cualquiera de las reivindice

"ciones 1, 2_6 3, caracterizado porque los reactantes compren
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den un diol de férmula HO(GHz)hOH en el cusl n no es infe-

rior a 2 ni superior a 10.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, cartc-

i

terizado porque n es preferentemente 2 6 4.
6. Procedimiento segin la reivindicecién 4, caracte
rizado porque el diol es etilenglicol. .
7. Procedimiento segin la reivindicacidn i, carac-—

terizado porque el polliester es tereftalato de poliétileno.

8. Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-

caclones la 6, caracterizado porque comprende la fabricacién

de un copoliester compuesto de unidades estructurales basc-
das en deido dicarboxilico segundario que es &cido isoftdli-
co o £cido adipico. ’

9. Procedimiento seguin cualquiera de las reivnndi—
saciones 1 a 9, caracterizado porque el compuesto de tita-

nio es un titenato orgénico, un titanato inorgédnico o un ti-

“tanosiloxano, segin se describe en las eSpeoificaciones de

la Patente Briténice No. 1.342.489.

10. Procedimiento segin cualquiers de las reivindi
caciones 1 & 8, caracterizado porque el}compuesto de titanio
es un titenato de tetraslquilo en el que el alquilo compren-
de entre 1 y 4 dtomos de carbono; un titanato de etilengli~
col, hexilenglicol u octilenglicol, o titenato de isopropil-
trietanolemine, 7 '

_ 11, Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caclones 1 a 8, caracterizado porque el compuesto de titenio
es . titanato de sodil o litio. '

12, Procedimiento Begﬁn«oualquiera de las reivindi

‘oaciones } a 8, caracterizado porque el compuesto de titanio !

es un titenosiloxano segin se desdribe en las especificacio-

i
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nes de la Patente Britanice No. 1.342.489.
13. Procedimiento segli cualquiéra de las reivin~-

Vdicaciones 1lal2, ceracterizado porque 1a proporcidn de com’

puesta de titanio empleada es no inferior a 0, ,0005. % ni’ su- .-

perior a 0,05 %, expresado en $&rminos de titanlo basado en

- el peso de deido tereftdlico equivalente al deido dicerboxi-

1ico o dcidos reaccionados. .

14. Procedimiento segin cualduiera de las reivin-
dicaciones 1 a 13, caraéterizado porgue lé cantidad de égido
fosférico o ester de fosfato afiadido suﬁa por- 1o menos una

molécula por cade 4dtomo de titandd.

15. Procedimiento segin cualquiera de las reivin~

' dicaciones la 14, caracterizado porque la cantidad de fcido
fosférico o ester de fosfato no exoede 1.160 ﬁartes por. i

116n, expresado como deldo foaférico basadq en el equivelente

de deido tereftdlico del doido dicarboxflico o deidos reacclo

nados. _

' 16. Procedimiento segin cualhuierarderlas reivin-
dicaciones 1 a 15, caracterizado porque la etapa de esterifi
cacibén se efects a une presién superatmosférica. .

17. Procedimiento segun cuelquiera de las reivine
dicaciones 1 a 16, caradtefizado porque el vapor de ague pré
ducido durante la esteiifiqaoidn se purge continuemente del
sistems. ) | A o -

18. Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivin—

'dlcaciones 1l a 16, caracterizado porque la relecién de diol

a decido dicarboxilico no es inferior a 1 05 1 ni superior a-
3:1, molecularmentq.

19. Prooedimiento segin cualquiera de las reivin-

Vdibacionés la 18, caracterizado porque el catalizador de
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o tricloruro delantimonio. I
20, Procedimiento segin cuaelquiera de les reivin-

dicaciones 1 a 18, caracterizado porque el catalizador de

policondensecién empleado es didxido de germanio en forme

'amorfa, tetracloruro de germanio, una sel de dcido de germe-

' hio o un compuesto derivado de etilenglicol y germanio.

21, Procedimiento segiin cuslquiers de les reivindl

caciones 1 a 20, carscterizadd porque el catalizador de poli |-

condensacidén me aiinlle después de le etapa de esterificacisdn
se haye completado. 7 o

22.'Prboeaimiento segiin cualquiera de las reivia-
dicaciones 1 a 21, caracterizado porque, durente le etapa de
esterifieacidn, ol tereftalato de una base estd presente en
una cantidad no inferior a 10 ni auperior.a 500 partes por
millén, expresado como hidréxido de sodio equivalente al te-
reftalato, en doido tereftdlico equivalente el doido dicer-
box{lico o 4cidos reaccionados.

23, Procedimiento pars la fabricacidén de poliéste-

res y copoliéatqres, tal y como queds sustencislmente desori -

t0 en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 21 hojas escrites s mdquine
por une sola cars. _ . o
Medria
IMPERIAL CHENICAL TRDUSTRIES LIMITED

Vpolicondeneacidn empleado es triéxido de antimonio, dcido de -
. / .- ;
antimonio, glicdléxido de antimohio, triacetato de antimonio ;
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