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Este invento se refiere a un procedimiento
para la policondensacidén catalitica de bis-hidro=-
xialquilésteres de deidos dicarbox{licos arométi-

cos.

5 En la preparacién de polidsteres lineales
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aromdticos, se pueden emplear didcidos aromdticos asi como
sus derivados. No obstante, normalmente las materias primas
son diésteres de alcoholes alifédticos inferiores y preferi-
blemente el dster dimetf{lico. En presencia de un eatalizadoy
de intercambio de 4ster, este dimetildster se vuelve a este-
rificar entonces con un diol y este producto de reaccidn se
convierte directamente en polimero a una temperatura elevsada
¥y presién reducida en presencia de un catalizador de policon
densacién.,

Los catalizadores de policondensacién preferibles son
borato de zinc, 4xido de cerio, 6xi§o de plomo, éxido de ger
manio y tribéxido de antimonio., Otros compuestos catalipti-b
co8 son compuestos de antimonio solubles en la mezcle de
reaccidn, sales de 4cidos monocarboxflicos aliféticos y arg
méticos de elementos del tercer ¥y cuarto grupos, as{ como
sulfatos, clorurcs y éxidos, por ejemplo didxido de titanio
¥ tridxido bdrico. Otros catalizadores adicionales conoci-
dos son aluminatos alecalinos y alcalinotérreos, y acetato
de cadmium, cobalto, mangsneso y zinc.

Los compuestos de antimonio son de especial interdés
puesto que influyen en la reaccién de tal manera que se ob- |
tiene un policondensado, tan solo ligeramente coloreado. La
mayor{a se emplean en combinacidén con un catalizador de in-
tercambio de éster, por ejemplo dxido de plomo, acetato de
cobalto, acetato de e?taﬁo, acetato de bario, o acetato de
caleio. Cuando se utiliza diéxido de antimonio, el catali-‘
zador debe emplearse en dispersién, puesto que dicho tridxi
do de antimonio disuelve solamente con dificultad considersz

ble en glicol.

En la patente briténica n® T740.381 se reivindica un
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procedimiento para elaborar polimetilentereftalato altamente
poliméricos por policondensacién de un di(hidroxialquil)te-
reftalato en presencia de un compuesto de antimonio, como ca-
telizador. Entre los compuestos de antimonio propuestos se
encuentran las sales de dcido orgénicos o inorgdnicos, pero
la introduccién de materias extrafias en la mezecla de ls 2ag
cién suele causar dislocacidén y degradacién de los polimeros
formados. Ademds, pueden causar corrosién del aparato.

Se ha averiguado que cuando se calienta triéxido de
antimonio o tridxido béricos con etilenglicol, el agua se se
para y, cuando se enfria, se obtienen cristales muy puros,
que son un compuesto quimico de antimonio o boro y el glirol,
¥ que dichos compuestos son buenos catalizadores para la po-
licondensacién de di(hidroxialquilésteres)de Acidos dicarvo-
x{licos aromdticos cuslquiera que sea la reaccidén por la que
se obtilenen dichos compuestos dihidroxi.

El presente invento comprende un procedimiento para
policondensacién de di(hidroxialquildsteres) de 4cidos di-
carbox{licos aromdticos, y que se caracteriza porque como ca
talizador para la condensacién de poliéster se emplean com-
puestos de antimonio o boro en glicol de la férmuls

Sbp(0-CHp—-CHp-0) 3 6

By (0~CHy=CH,=0) 3
Preparados antes de establecerse la reaccién de policonden-
sacién.

La reaccién tiene lugar igualmente con compuestos de
antimonio o boro de otros dloles tales come di-~ y trietilen-
glicol, pero los compuestos formados son tan solubles que

ceristalizan en grado ligero o no cristallzan en modo alguno.

Los 6xidos de boro o antimonio para la condensacidn
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de polidster se pueden tratar primero térmicemente con etilen
glicol y la mezcla de reaccidn de los compuestos de glicol
metdlico cristalizados y separados se puede utilizer conve-
nientemente como catalizador en la policondensacién de com~
puestos dihidroxialquilicos de 4cidos dicarboxflicos arométi-
cos. Log nuevos compuestos de antimonio glicol ofrecen la
ventaja, no obstante, de que se pueden obtener en un estado
muy puro por recristalizacién, y disuelven muy bien en dioles
¥ en el medio de reaccidn y son muy activos como catalizado-
res de policondensacidn y dan polimeros précticemente inecolg |
ros con gran biscosidad.

Es un hecho particularmente interesante el que ademés
del antimonio no haya presente sustancias exireafias, con lo
que se excluye cualquier posible influencia perjudiciail de 1d
reacelién sobre la calidad del polfimero.

La concentracién Sptima de catalizador de policonden-
sacién varia entre 0,1 y 0,03 4. La cantidad de catalizador
que se ha de utilizar no es un factor crftico. Tan solo es
importante con mirar una influencia suficiente sobre la velo=
cidad de reaccidén sin influir perjudicialmente en el color
de los productos finales. El catalizador se puede afiadir al
medio de reaccidén donde se forma el dihidroxialquildster an-
tes o despuds de la esterificacidén y, si se desea, en presen-
cia de un catalizador de intercambio de 4ster.

Eate nuevo catalizador es un catalizador de policon=-
densacidén en la preparacién de todos los polidsteres linea~
les arométicos. No obstante es muy importante em la prepars

c¢ién de polientereftalato, cuando se parte de productos de

intercambio de éster de dimetiltereftalato con glicol. Puedq

ser conveniente utilizarlo en procesos continuos y también en
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procesos de policondensacidén en solucién suspensién o en fun

dido.
Los ejemplos que siguen ilustran el presente invento

sin limitar, no obstante, su alcance. Las cantidades se dan
en partes en peso,
EJEMPLO 1
A. Preparacién del Catalizador—Antimonio glicol.
Se hirvieron 100 gramosz de tridxido de antimonio con

800 cm3 de etilenglicol hasta que cesé la destilacién de va-
pores al punto de ebullicidén por debajo de 125-150°C. EI 1{-
quido destilado did por fraccionacién 17 em3 de 1iquide, que
hervia a aproximademente 100°C (calculado para el agua: 13,48
om3). Ia solucidn templada restante se filtrd y se obtuvo
al enfriarse cristales perfectamente formados, Para fines
analf{ticos, estos cristales se volvieron a cristalizar en
etilenglicol anhidro, lavado repetidamente con dioxano y se-
cado a presién reducida. Tanto la cantidad de agua separads
como el andlisis elemental demostraron que la composicidén del
producto correspondfa a la férmula Sbp(0-CHo-CH3-0)3. Los
ceristales obtenidos eran solubles con gran facilidad en gli-
col ¥ en butanodiol-1:4) donde el triéxido de antimonio es
précticamente insoluble.

B. Preparacién del Catelizador. Boro-glicol.

Se hirvieron 100 gramos de éxido bérico con 350 cm3
de etilenglicol hasta que cesd la destilacidén de vapores al
punto de ebullicién por debajo de 125-150°C, E1 1fquido des-
tilado dié por fracclonacidn 75 cm3 de un producto con un
punto de ebullicién alrededor de 100°C (eamleulado pars el
agua 77,1 em3). Ia solucién templads se filtrd y dié al en-

friarse cristeles bien formados. Para fines analf{ticos estos
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cristales se lavaron repetidamente con dioxano anhidro. Tanto
la cantidad de agna separada como el anflisis elemental indi-
ca el hecho de que la posicién del producto corresponde a la
férmula: Bp(0-CHy=CHp=0) 3.

Estos cristales funden a 173°C ¥y son extremadamente
solubles en glicol y en butanodiol (1:4).

EJEMPLO 2

Se calentaron 100 partes de dimetiltereftalato y 190
partes de etilenglicol con 0,01 parte de dxido de zinc a 200
OC con 1o que solamente se destilé metanol. Al cebo de uuos
90 minutos, termind el escape de metanol y la mezela se rir-
t16 en un tubo de vidrio gque contenfa 0,044 partes de compuesg
to de antimonio glicol y se calentd en un baiio de vapores de
dimetilftalato, punto de ebulliecién 282°% (todas las partes
indicadas enteriormente son en peso). Al comienzo se separa~
ba mucho glicol. Una vez que esta separacién se hubo reduci-
do notablemente, se dejdé que prosiguiera la reaccidn por espa
cio de tres horas bajo una fina corriente de nitrégeno y se
aumenté el vacio. Es aconsejsble interrumpir el vacio perig
dicamente introduciendo nitrégeno. Al final de la reaccién,
se enfrié el tubo de reaccidn., Disuelto en una mezcla de 40
partes de tetracloroetanc por 60 partes de fenol(partes en pe
so), el polimero obtenido muestra un Z?Z7 de 0,54 medido a
25°C (7 se refiere a la viscosidad intrinseca, veanse las
normas Briténicas 1755, 1951, pdgina 27).

EJEMPLO 3

Se reesterificaron primero 100 partes de dimetilteref

talato y 75 partes de etilenglicol y despuds se policondensa=

ron como en el ejemplo 2, en presencia de 0,015 partes de acg

tato de zinc y 0,044 partes de compuesto de antimonio glicol
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(pertes en peso). La reestiverificacién se completa a8l cabo
de 90 minutos y la policondensacién exige aproximedsmente 2
horas y media. El polfmero fundido se puede utilizar fécil-

mente para la fabricacién de hilos y se puede estirar en frio

Es de un color amarillo muy p4lido y brillente. /7/: 0,69.
EJEMPIO 4

Se reesteverificaron 100 partes de dimetiltereftaiato
y 92 partes de butanodiol-(1:4) por espacio de dos horas en
presencia de 0,03 partes de acetato de zine y 0,058 partes
de ocompuesto de antimonio glicol(partes en peso). Después
se calentd el tubo por espacio de tres horas en vapor Ge
dietilenglicol (245°C). E1 polfmero obtenido es brillante
y de color amarillo muy p4lido y funde a 220-224°C., /7 7 :
0,48.

EJEMPIO 5
Se calentaron 100 partes de dimetiltereftalato, 5 par

tes de butanodiol-(1:4) y 66,8 partes de etilenglicol por es
paclo de dos horas a 200°C en presencia de 0,03 partes de
acetato de zine y 0,04 partes de compuesto de antimonio gli-
col (partes en peso) y después se policondensaron por espacid
de tres hoyas al vacfo a 282°C. E1 polfmero obtenido era de
color emarillo pdlido y fundfa a 235-238°¢. /7 7: 0,58.
EJEMPLO 6

Se esterificaron 100 partes de dimetiltereftalato,
30,6 partes de butanodiol-(1:4) y 49 partes de etilenglicol
por espacio de dosg horas a 200°¢C en presencia de 0,03 partes
de acetato de zinc y 0,04 partes de compuesto de antimonio
glicol (partes en peso) y despuds se condensaron por espaclo
de tres horas a 245°C., El polfmero obtenido era précticemen

te incoloro y fundfa a 188-190%. /7 7: 0,41.
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EJEMPLO 7
Se calentaron 100 partes de dimetiléster de di-(p-car
boxifenil)-sulfona y 60 partes de hexanodiol por espacio de
90 minutos a 200°C en presencia de 0,015 partes de litargio
¥y 0,44 partes de compuesto de antimonio glicol (partes en
peso), y despuds se policondenssron por espacio de tres ho-
ras a 282°C. EL polfmero obtenido fundfa a 249-252°C. /77
0, 30.
EJENPIO 8
Se calentaron 100 partes de dimetiléster de deido v~
~carboxidrocinndmico y 61 partes de etilenglicol por espacio
de 90 minutos a 200°C en presencia de 0,3 partes de acetato
de zinc y 0,06 partes de compuesto de antimonio glicol y des
puds se policondensaron durante 4 horas a esta temperaturs y
a presién reducida. EL polimero obtenido era uns mass sme~
rilla pegajosa: /7 _7: 0,1. ‘

Los cuatro ejemplos siguientes demuvestran la actividad
de los compuestos de antimonio glicoi ¥ los compuestos de bo
ro glicol como catalizadores en la policondensacién de un
dcido dicarboxflico aromdtico y glicol en cantidades equiva-
lantes en presencia del mismo catalizador de intercambio de
éster. ILa polimerizacidn se realizé del mismo modo que en

el ejemplo 2.




Acido dicar- Catalizador |Catalizador Punto de | Viscosi-
box{lico arg de intercam |de policondsn | fusién, dad in-
rmético, par- | Glicol par |bio de és— |sacidn, anti- | trinsecs,
tes en peso | tes en peso | ter, partes {monio glicol C del centipol

en peso = Sbgl, Boro~ | polfmero | ses, de

glicol= Bgl polimero
Ejemplo 9
100 dimetil- |75 etilen- | 0,015 acetz | 0,045 Sbgl 92-94- 0,30
tereftalato |glicol to de zine 0,5 Bgl 105-107 0,30
{[Ejemplo 10
80 dimetil-
isolftalato
20 dimetil~ |75 etilen- |0,015 aceta | 0,044 Sbgl 144-146 G,35
tereftalato |glicol to de zine | 0,15 Bgl 124-126 C,42
Biemplo 11
100 dimetil
dater de
di(p-carbo- |37 etilen- 0,05 Sbgl 250~260 0,63
xibenzil)~ |glicol 0,015 PbO 0,6 Bgl 238-240 0,46
sulfona 39 dietilen
glicol

FE_;]emplo 12
90 dimetil-
tereftalato
go dimetil- ‘
ster de
di(p~carbo- |75 etilen~ [0,02 aceta- | 0,05 Sbgl 220~-224 0,72
gifenil)-sq; glicol to de zine 1,00 Bgl 214-216 0,4
ona
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EJEMPLO 13

En un recipiente de acero inoxidable de aproximadamen-

te 10 cm de didmetro que se calentaba eldctricamente y estéd
provisto de agitador, se mezclaron 1000 partes de dimetiltew |
reftalato y 750 partes de etilenglicol junto con 0,15 partes
de acetato de zinc y 0,45 partes de compuesto de antimonio
glicol (partes en peso). Al csbo de dos horas y media acsb$
el desprendimiento de metanol y la temperatura se elevé en-
tonces gradualmente y se redujo la presién. Finalmente se
produjo la policondensacién a 275% y una presidn de 1 a 2
mm de mercurio y llevd aproximademente 2 horas y media. Dese
pués el polimero fundido se depositd en un bafioc de agua con
ayuda de nitrégeno comprendido a través de aberturas previo-
tas en el fondo del recipiente y los hilos as{ obtenidoz so
cortaron en trozos de tres a 5 mm de longitud. E1 polfmero
obtenido era précticamente incoloro y tenia un /7% 7 de 0,8,
Poseila propiedades de formacién de fibres y las propias fi-
bras se podrfan estirar en frio. Con la syuda de uns estrui-
dora se podrian convertir fécilmente en excelentes pelfculas
y léminas. |

-NO0TA-

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
as{ como la manera de realizsrlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundemental, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Introduccidén por 10 afics en Espafia, sobre: PROCE~
DIMIENTO PARA LA POLICONDENSACION DE BIS-HIDROXIAIQUILESTER
DE ACIDOS DICARBOXILICOS AROMATICOS; caracterizéndose por lo
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siguiente:
12.-~ Procedimiento para la policondensacién de bis-hi-

droxialquildsteres de 4cidos dicarbox{licos aromdticos, carag|
terizado porque se utilizan compuestos de glicoles de antimo=-

nio o boro, férmula:
Sb,(0~CHo~CH,-0) 3 é

como catalizadores para la condensacién de polidster.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque se utiliza el compuesto de glicol despuds de la]
recristalizacién.

38,~ Procedimiento para la policondensacién de bis-hi-
droxialquilésteres de dcidos dicarboxflicos arométicos, tul
¥ como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,

Eeta Memoria consta de 11 hojas, escritas a miquins
por una sola cara.

Madria L EN s
IMPERIAL CHEMICAL INDUBPRIES. ifffirrED
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