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PATENTE DE INTRODUCCION 

ICI CASE !■' 2 3404 SBA^N

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIESTERES Y

COPOLIESTERES.

<$tf&ciianfc: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED i; entidad inglesa , 

residente en Imperial Chemical Ilouse, Millbank,

Londres S .W .I., Inglaterra .

La presento invención se relaciona  

con la  producción de po liésteres, más particularmente 

con la  etapa de polieondensación de dicha producción 

en presencia de catalizadores.

De acuerdo con la  presente invención,
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se proporciona un procedimiento para la  producción de 

**** po liester o copoliéster mediante la  policondensación 

de un precursor de poliester o copoliéster o una mezcla 

de precursores, en presencia de una proporción c a ta lít ic a  

de una combinación de compuesto de germanio, como mós

adelante se d e fin irá , y un compuesto de antimonio tr iv a ­

lente,como mas adelante sé definir&js y en presencia ade­

más de una proporción estab ilizante  de ácido fósforico  

o éster fo sfato .

Por e l término "precursor" se quiere 

dar a entender cualquier sustancia conocida que produce 

un po liester o copoliéster bajo las  condiciones conocidas 

de policondensación con liberación  de un g l ic o l .  Ejem­

plos de ta les  sustancias es e l éster b is -g lic ó lic o  de un 

acido_ dic.arboxílico o un oligómero de dicho éster j la  

presencia én una molécula de oligómero de una proporción 

de unidades estructurales, basado en un segundo ácido 

dicarboxílico  o en un segundo g l ic o l ,  hará que dicho com­

puesto sea un precursor de un copoliéster.

Mediante e l término: "mezcla de pre­

cursores" se quiere dar a entender cualquier mezcla de 

sustancias conocidas que produce un poliéster o copoli— 

éster bajo la s  condiciones conocidas dé policondensación 

con liberación  de un g lio o l o g lic o le s . Por ejemplo, pue-
* ’ i

de producirse un po liéster a p artir de una mezcla de un 

ester b is -g lic ó lic o  de un ácido bicarboxilico  y de un 

oligómero de este ésterj Por ejemplo, puede producirse. 

un copoliéster a p artir  de un éster b is -g lic ó lic o  de un 

acido d icarboxilico  en mezcla con un oligómero derivado 

de un ester b is -g lic ó lic o  diferente de un ácido difcar-
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boxílico ;

La proporción de compuesto de £ «r -  

manio empleada, expresado en términos de dióxido de «o r -  

ntanio, deberá .estar con preferencia dentro de la  pama de 

15 a 150 ppm, basado en e l peso de equivalente de ácido 

te re ftá lic o  a l ácido o ácidos dicarboxílicos en ios 

cuales está basado e l poliéster, o copoliéster. La pro­

porción de compuesto de antimonio empleado en combina­

ción con el compuesto de germanio, expresada en términos 

de.trióxido de antimonio, deberá caer con preferencia  

dentro de la  pama de 100 a 1.000 PPm, basado en e l peso 

de equivalente de ácido te re ftá lic o  al ácido o ácidos 

dicarboxílicos en los cuales está basado e l pb liéster  

o copoliéster. Más preferiblemente, la  proporción de 

compuesto de germanio, como dióxido, deberá estar dentro 

de la  gama de 30 a 100 ppm, y la  proporción de antimo­

nio, como trióx ido , deberá caer dentro de la  gama de 

250ua 700 ppm.

El compuesto de germanio en la  pre­

sente invención, consiste en un compuesto de germanio 

soluble en e l precursor o mezcla, de precursores, por 

ejemplo, dióxido de germanio amorfo, tetracloruro de 

germanio, sales de ácidos de germanio y compuestos de¿ 

nvados de un g lic o l y germanio. Ejemplos de estos ú l­

timos son e l producto obtenido mediante la reacción de 

dióxido de germanio de la  forma c r is ta lin a  hexagonal en 

el estado finamente dividido con et.i len g lico l y el pro­

ducto obtenido mediante la  reacción de metal de germa- 

mo en estado finamente dividido con e t i le n g lic o l. I.a 

reacción de dióxido o metal puede tener lugar en e l pre-
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cursor o mezcla de precursores.

El compuesto de antimonio triva len te  

en la  presente invención, consiste en un compuesto de 

antimonio triva len te  soluble en e l precursor o precurso­

res, por ejemplo, trióxido de1antimonio, t r ig l ic o i  óxido 

de antimonio (incluyendo e l producto de reacción de me­

ta l  de antimonio finamente dividido con un g l i c c l ) , t r i -  

acetato de antimonio y tr ic lo ru ro  dé antimonio.

El compuesto de fosforo deberá estar 

presente con preferencia en la  proporción representada 

por 0,005 a. 0,6 %f expreado como ácido fo s fó r ic o ,basado 

en e l equivalente de ácido te re ftá lic o  a l ácido o ácidos 

d icarboxílicos en los cuales está basado é l po liéster  

o copoliéster.

, Ejemplos de ésteresjfosfatos adecuados

para emplearse en e l procedimiento de esta invención í 

son jfosfato de t r i fe n i lo ,  fosfato de tr ie t ile n o , fo s fa ­

to de d ifen ilp ro p ilo , fosfato  de d ib u t ilfe n ilo , fosfato  

de t r i ( 2-h id ro x ie t ilo ), hidrógenofosfato de d ibutilo  y 

dihidrógenofosfato de d ibu tilo .

El compuesto de germanio o e l com­

puesto de antimonio o hmbos, pueden estar presentes du­

rante la  preparación del precursor o precursores, s i  es 

apropiado, pero ventajosamente no se añadirá ninguno de 

e llo s  basta completarse la  preparación del precursor o 

precursores. Convenientemente, la  adición del compuesto 

de germanio puede aplazarse hasta alcanzar un grado de 

polimerización de 10 ó 20 preferiblemente, con e l fin  de 

reducir a l mínimo la  pérdida de germanio en forma de 

compuestos v o lá t ile s , y, de hecho, la  adición de todos

-  4 -



estos compuestos, de fósforo , antimonio y gormanio,puede 

aplazarse hasta alcanzar dicho grado de polimerización. 

Pueden estar presentes también.durante la  producción del 

poliéster,otros aditivos, por ejemplo, deslustrantes.

La presente invención es de una 

aplicación particu lar en la  producción de poliésteres  

que se han de u t il iz a r  en la  fabricación de fib ra s . Los 

poliéster o copoliésteres adecuados para esta finalidad  

pueden encontrarse entre los derivados de como mínimo 

un acido dicarboxílico aromático y como mínimo un g l i -  

co l. Los ácidos !d icarboxllicos aromáticos apropiados 

son, por ejemplo, ácido te re ftá lico * 1 s 2- b i s - 4-carbox i- 

fenoxi)etano, un segundo ácido d icarboxílico  presente 

en una proporción menor de las  unidades de la  cadena 

poliéster puede ser, por ejemplo, ácidp adípico, ácido 

iso ftá lic o  o ácido 5 -su lfo iso ftd lico . .

Los g lic o le s  apropiados, son por­

ejemplo, e t ilen g lico l y 1 ; 4 -tetram etileng lico l. Una 

proporción menor de las  unidades del po liéster puede es­

tar también basada en un ácido h idroxi, por ejemplo, 

ácido p-hidnoxibenzoico. En e l caso de un copoliéster, 

es deseable al objeto de lograr unas propiedades formado- 

ras de fib ra s  con éxito , que por lo  menos e l 75 % de 

la s  unidades estructurales sean de una formula simple, 

por ejemplo, te re fta la to  de etileno o te re fta la to  de 

1 : 4-tetram etileno.

Adicionalment.e, loe poliésteres o co­

poliésteres para la  producción de fib ra s  deberán ser de 

un peso molecular formador de f ib ra s .

Los poliéster y copoliésteres fabr.i-
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cados según la  presente invención, poseen una apariencia 

visua l pdrticulármente aceptable que es. observada también
í

en la s  fib ra s  fabricadas a partir de dichos poliésteres  

o copoliésteres.

Con e l fin  de que e l proceso de es­

ta  invención sea comprendido más fácilmente, se suminis­

tran a continuación algunos ejemplos de métodos en los  

cuales puedeuponerse en práctica. En estos ejemplos,, 

todas la s  partes y porcentajes se indican en peso.

10 . EJEMPLO 1

15.

20.

25.

Se calentaron conjuntamente ácido 

te re ftá lic o  (85>5 partes) y e t ile n g lic o l (48 partes) 

en presencia de hidróxido sódico (58 ppm, basado en e l 

ácido te re ftá lic o ) a una temperatura de 230^0 y se hizo 

reaccionar con elevación gradual de la  temperatura has­

ta.una temperatura f in a l de 240SC con ventilación perió­

dica del vapor de agua formado por la  reacción, con e'1 

f in  de mantener una presión to ta l de 2,8 kg/cm re lativos  

El tiempo de reacción to ta l fué de 150.minutos. Durante 

los 20 minutos fin a le s , la  presión se redujo mediante 

ventilación para terminar a presión atmosférica. Al pro­

ducto de reacción de esterificac ión  se añadió ácido fó s -  

forico  ( 0,039 %, basado en el ácido te re ftá lic o ) y e l 

producto de reacción se agitó durante 2 minutos. Se aña­

dió dióxido de titan io  de grado de pigmento (en un poco 

de e t ile n g lic o l) en la  proporción de 0,58 % basado en e l 

ácido te re ftá lic o , seguido por e l producto de reateion  

de dióxido de germanio en la  forma amorfa con e t ilen g lico l
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en la  relación de 8 partes de dióxido de germanio a 92 

partes de e t ilé n g lic o l, mediante ebu llic ión  de la  mez­

c la  con separación del vapor de agua formado. La can ti­

dad del producto de reacción cargado a l producto de es - 

te rificac ión  fué equivalente a l empleo de 0,0058 %, ba­

sado en e l ácido te re ftá lic o , de dióxido de germanio. 

Después del compuesto de germanio, se cargó e l trióxido  

de antiraináo (.0,041 %, basado en e l ácido te re ft á lic o ).  

La temperatura de la  mezcla de^eacción fce elevó entonces 

a 2909C y se continuó la  reacción bajo una presión' de 

0,2 mm de mercurio.F.l grado de policondensación fué in­

terpolado desde la  potencia necesaria para mover e l ag i­

tador y la  reacción se terminó cuando se consideró ha­

ber alcanzado la  etapa deseada. El tiempo para la  p o li -  

condensación, calculado desde e l punto en e l cual la  

presión cayó por debajo de 1 mm de mercurio, fué de 72 

minutos. El po liéster resultante tenía una rélación de 

viscosidad de 1,75 y un:>punto de reblandecimiento de 

258,OSC. Los indices de color de la  cinta de po liéster  

fueron L = 76 e Y = 9.

L e Y representan los indiaes de lu ­

minosidad y amarilleamiento determinados empleando un 

colorímetro d iferencia l "Colormaster" fabricado por 

Manufacturera Engíneering and Equipment Corporation;un 

elevado valor de L-Y acompañado por un elevado valor de L 

constituye una medida de una superior apariencia v isual 

y también se correlaciona con una superior apariencia 

v isual de los articu los fabricados a p artir  del po liés ­

ter mediante extrusión en fundido, por ejemplo fib ra s  y 

filamentos.
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La relación  de viscosidad está medida 

en o -c loro fenol a una concentración de 1 g/100 mi a 

250C.

La viscosidad intrínseca se expresa

en dl/g.

EJEMPLO 2

10.

15.

Se rep it ió  e l ejemplo 1 con la  

única d iferencia de que no se añadió e l compuesto de an­

timonio y que la  proporción de dióxido (fie germanio em­

pleado fue equivalente a 0,02 % basado en e l ácido t e -  

re ftá lic o . El tiempo de policondensación lucí de 73 minu­

to s . 'E l po liéster resultante tenía una relación de v is ­

cosidad de 1,78 y un punto de reblandecimiento de 

2 5 5 , El  indice de color de la  cinta de poliéster  

es: L = 79 e Y = 12.

EJEMPLO 3

20.

25.

Se rep it ió  e l ejemplo 1 con la  úni­

ca d iferencia  de que no se añadió e l compuesto de ge r -  

manio y de que la  proporción de trióxido  de antimonio 

empleado fué equivalente a 0,058 %, basado en e l ácido 

te re ftá lic o . El tiempo de policondensación fué de 71 

minutos. El po liéster resultante tenía una relación de 

viscosidad de 1,78 y un punto de reblandecimiento de 

256,65C. Los indices de color de la  cinta de poliéster  

fueron L = 63 a Y = 4. .



Se hicieron reaccionar conjuntamente 

te re fta la to  de dimetilo (100 partes) y e t ilen g lico l  

(72 partes) bajo condiciones de intercambio de éstéres 

5. en presencia de acetato de manganeso tetrahidratado

(0,025 %, basado en e l te re fta la to  de dimet.ilo) como 

catalizador. La reacción se .lle vó  a cabo hajo re f lu jo  con 

separación del vapor de metanol formado mediante la  

reacción, con una temperatura f in a l de 215 -  2202C, de- 

10* tectandose e l completamiento de la  reacción mediante

e l desprendimiento de la  cantidad de metanol^aproximada­

mente teórica .

La etapa de policondensación de la  

reacción se llevó  a chbo en la  forma descrita en e l 

15. ejemplo 1 , pero la s  proporciones de ácido fo s fó rico , d i­

óxido de germanio y trióxido  de antimonio empleados 

fueron equivalentes a 0,037 %, 0,005 % y 0,035 % re s ­

pectivamente basado en e l te re fta la to  de dimetilo ( 0,043 

%, 0,0058 % y 0,041 % basado en el ácido t e r e f t á l ic o ) ,

20. dióxido de titan io  añadido fué su fic iente para dar

un 0,5 % en e l po liáster f in a l.

El tiempo de policondensación fué 

de 59 minutos. La relación de viscosidad del po liéster  

derivado fuéde 1 , 76, e l punto de reblandecimiento fué 

25. de 260,72C y los indices de color fueron: l,~ 79 e

Y -  14.
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EJEMPLOS 5 A 12

5.

10,

15.

20.

25.

Estos exper intentos* demostraron que 

e l empleo de los dos catalizadores, e l compuesto de ger— 

manxo y e l compuesto de antimonio, producen un resultado  

superior al Calculado en base a los resultados obtenidos 

empleaddo cualquiera de los  catalizadores por s i  so los.

Los experimentos fueron realizados  

basicafflente de acuerdo con e l ejemplo 1 , con la  única 

diferencia de la  presencia o ausencia de catalizadores  

o en su cantidad, como se indica en la  Tabla I ,  y en la  

naturaleza deí catalizador de germanio.

El catalizador de germanio se pre­

paró .en la  forma siguiente: se d iso lv ió  hidróxido sódico 

( 0,008 partes) en una cantidad minima de agua ( 0,010 

p artes ). A la  solución se añadieron e t ile n g lic o l (0,200 

partes) y dióxido de germanio c r is ta lin o  hexagonal 

(O ,020 partes ) .  La mezcla se agitó continuamente, a 

temperatura ambiente, durante 1 hora, déspuós de cuyo 

tiempo se d iso lv ió  la  tota lidad  del dióxido de germanio. 

Se t t i l i z ó  una cantidad de esta solución c a ta lít ic a  en la  

preparación del po liéster correspondiente a la  cantidad 

deseada de. dióxido de germanio.

En cada uno de los ejemplos 10, 11 

y 12, se preparó una mezcla a p artir de po liéster del 

ejemplo 5 y po liéster del ejemplo 6 en la s  proporciones 

correspondientes al porcentaje de los catalizadores ind i­

cados, expreaddos en términos de dióxido de germanio y 

dióxido de antimonio con relación a l ácido te re ftá lic o .  

Las cantidades mezcladas fueron la s  s igu ien tesr



Ejemplo Cantidades mezcladas, partes en peso

Ejemplo 5 Ej emplo 6

10 641 267

11 364 544

12 770 138

Los ejemplos 7, 8 y 9 muestran los

resultados para los poliésteres producidos según el

ejemplo 1 pero con la s  cantidades de cada uno de los

catalizadores correspondientes a la s  cantidades para la s

mezclas de los ejemplos 10, 11 y 12, respectivamente.

Puede observarse que los valores de luminosidad (L )

para la s  mezclas de poliéster de los ejemplos 10, 11 y

12, están totalmente de acuerdo con e l va lor calculado,.

mientras que para los ejemplos 7» 8 y 9, los valores

observados de L son notablemente superiores al valor c a l -
\

culado. Los valores de luminosidad (L ) y amarilleamiento 

(Y ) suministrados en la  Tabla I  para e l po liéster base 

y para e l po liéster re-fundido son los  valores para e l 

poliéster una vez so lid ificado  y después de re -fund ir  

y re—so lid ificac ión , medidos en cada caso en e l po lié s ­

ter en forma de una c in ta . Esto se llevó  a cabo con e l 

fin  de proporcionar una c la ra  comparación con las mezclas 

de poliéster de los ejemplos 10, 11 y 12 que comprendían 

una etapa de re -fu sión .

Los valores calculados para L sumi­

nistrados en la  Tabla I  estaban basados en e l supuesto ; 

de que 0,058 % de trióxido de antimonio es equivalente



a 0,02 % de dióxido de germanio. Esta suposición se basó 

en la  igualdad aproximada del tiempo de policóndensación 

en los ejemplos 1, 2 y 3. La figu ra  1 muestra en e l eje  

de la s  y la  elevación de los valores de luminosidad 

(L ) y sobre e l eje de la s  x .la elevación de los valores  

de trióx ido  de antimonio desde 0,0 a 0,58 % jr los corres­

pondientes valores disminuyentes de dióxido de germanio 

desde 0,02 a 0,0 %, La lin ea  só lida  muestra los valores  

calculados de Lj e l punto marcado por X muestra e l valor 

de L obtenido en e l ejemplo 1 para 0,041 % de trióxido  

de antimonio y 0,0058 '£> de dióxido de germanio.

Los valores de luminosidad (L ) de 

l a  Tabla I  se muestran gráficamente en la  figu ra  2, te— . 

niendo los ejeg de la s  x e y los mismos sign ificados  

que en la  figu ra  1. Los puntos mostrados por ®  co rres- • 

ponden a l po liéster antes de la  refusióni^i los puntts 

mostrados por X corresponden a l po liéster después de la  

re -fu sión , los.puntos mostrados por A corresponden 

a L, calculada para mezclas de po liéster con re—fusión  

y equivalente a 0,058 % de trióxido de .antimonio y 0,02 

% de dióxido de germanio, basado en e l ¡equivalente de 

ácido te re ftá lico  a l to ta l de la  mezcla de pol Ldster, .•-los 

puntos mostraods por O corresponden a ¡los valores de L 

experimentalmente observados para la s  mezclás.

EJEMPLOS 13 A 21.

Estos ejemplos muestran los re su l­

tados del empleo de varios n iveles de trióxido  de anti­

monio y de dióxido de germanio en las  preparaciones de



poliéster llevadas a cabo en forma sim ilar, en todos 

los  restantes aspectos, a la  foráa descrita en los  

ejemplos 5 a 12. Los resultados se suministran en la  

Tabla I I .  Los valores de luminosidad ( l ) están trazados 

en la  figu ra  3, junto con los valores de los ejemplos 

5 a 12. Los valores de L están trazados contra los pun­

tos junto con e l tiempo depolicondensación entre parén­

te s is .  La serie  de puntos correspondiente a los ejemplos 

en los cuales la  suma del efecto ca ta lít ic o  conferido  

por e l antimonio y e l germanio es constante, están unidos 

por lineas discontinuas. Asi, una linea discontinua 

representa una serie  de condiciones que proporcionan e l 

mismo tiempo de reacción. A medida que se efectúa e l mo­

vimiento hacia la  derecha a lo  largo de la  linea d is ­

continua, los valores de luminosidad (L ) incrementan 

constantemente. Al mismo tiempo, incrementa e l costo 

to ta l del catalizador combinado de antimonio y germanio, 

puesto que 0,02 partes de dióxido de germanio cuesta 

aproximadamente 5 veces más que 0,058 partes de trióxido  

de antimonio. De este modo, puede encontrarse una gama 

óptima combinando una a lta  luminosidad con un bajo costo.

EJEMPLOS 22 A 30

Estos ejemplos muestran e l empleo de 

varios compuestos de germanio en la  preparación de po- 

l it e r ft a la to  de etileno. Los resultados se indican en 

la  Tabla I I I .  La columna 2 proporciona e l método de pre­

paración, esterificac ión  d irecta (ED) de ácido t e r e f t á l i -  

con con e t ilen g lico l ? intercambio de ásteres (lE ) de t e -
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15*

20..

re fta la to  de dimetilo con e t ile n g lic o l. La esterificac ión  

directa se llevó  a cabo de acuerdo con e l método del 

ejemplo 1 y e l método de intercambio de ásteres se r e a l i ­

zó según e l ejemplo 4. En cada caso la  etapa de policon- 

densación se efectuó de la  misma forma y según e l ejemplo 

1, En'cada caso, la  proporción del compuesto de germanio 

empleado fue equivalente a 0,0058 % de dióxido de gerraa- 

nio, basado en e l deido te re ftá lico  reaccionado o equiva­

lente a l te re fta la to  de dimetilo reaccionado. La propor­

ción de trióxido  de antimonio empleado fué, en cada caso, 

de 0,041 %, basado en e l ácido te re ftá lic o .

EJEMPLOS 31 a 34

Estos ejemplos muestran e l empleo 

de uncompuesto de antimonio pentavalente en comparación 

con e l empleo de antimonio*trivalente, En eada caso, lós  

ejemplos se llevaron  a cabo de acuerdo con e l ejemplo 1 

y la  proporciórt de catalizador empicado está basada 

en e l ácido te re ftá lic o . Los resultadas se indican en la  

Tabla IV.

En el. ejemplo 34, se u t iliz ó  trióxido  

de antimonio con fines comparativos, con la  presencia de 

0,023 % de hidróxido de sodio, basado en e l ácido to re f-  

t á l ic o .

En e l ejemplo 33» se cargó, con los  

materiales de partida, 0,23 % de hidróxido sódico basado 

en e l ácido te re ftá lic o .

Puede observarse que el empleo de 

antimonio pentavalente se traduce en unos valores de ama-



rilleam iento relativamente elevados y en unos puntos 

de reblandecimiento relativamente bajos.

EJEMPLOS 35 A 46

Estos ejemplos muestran e l empleo 

de varios ésteres de fosfato de ácido fosfórico  en compa­

ración con un compuesto de fosforo tr iv a len te . Todos 

los ejemplos comprenden la  esterificac ión  d irecta de 

ácido te re ftá lico  con e t ile n g lic o l, siendo todos los  

detalles como en e l ejemplo 1 , y siendo e l tipo y pro­

porciones de los catalizadores de antimonio y gormanio 

como los indicados en e l ejemplo 1. Los resultados se 

suministran en la  Tabla V. En los ejemplos 39 y 42 no 

se u t iliz ó  compuesto de fosforo con fines comparativos.
i 1 \

-  ácido fosfórico  

=* fosfato  de t r i fe n ilo  

= fosfato  de tr ib u t ilo

En la  Tabla V

i«3bo4

Ph3P04

Bu3P04

H3P03 = ácido fosfórico
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EJEMPLO 47

Este ejemplo muestra La preparación 

de un copoliester de ácido te re ftá lic o  y Acido adípico 

de acuerdo con esta invención.

Se rep itió  e l ejemplo 1 con las  s i ­

guientes d iferencias: en lugar de 85,5 partes de Acido 

te re ftá lic o , se emplearon 77 partes de ácido te re ftá lico  

y 7*5 partes de ácido adípico. El tiempo de policonden— 

sación fue de 95 minutos» La viscosidad intrínseca fuó 

de 0,657 (re lac ión  de viscosidad, 1 ,79 ). El punto de 

reblandecimiento fué de 237, 7°C.

\
\  .

\

\
V

\

\
\ s

\ \
\
\

\
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T_ A_I.'_L,_A

Ppiúl'íll.p. ha se . Pol:

Ejemplo Mezcla ¡á de GeO,,
con respecto 
a AT

de SbpO^
con respecto 
a AT

L Y
'

5 - nln/nino 0,058 68, 5 9 • “ ’ ; '

6 -  . 0,02 ninfruno 79, 5 . 13 ; • í

7 - O,0058 0, 04 1 58, 5 13 v: 1

8 - 0,012 0,023 80,5 13 1 5 7 • .

9 ‘ - 0,003 0,05 77 12 r

. 10 641 de 5
267 de 6

0,0038 0,04 i
r

- • ’* <

11 364 de 5 
‘544 de 6

0,012 0,023 "i

12 770 de r> 
138 de 6

0,003 0,05

V'...

i.



re fu n d id o

L Y L C a le , VI Punto de 
reblande^ 
c im ien to  

(2C )

Tiempo de 
po l icon den  
sa c ian  
(m in . )

RV

71 1 1 71 0, 665 260, 2 80 M

80 Ifc 80 0 , 678 25^,7 79 1,82

80 15 73,7.- 0 , 682 255,8; - 72 1,83

81,5 1¿i 7.6, 5 o, 67^ 256, 1 78 1,81

78,5 . 14 72,5 0,672 256,7 77 1,81

78,5 12 73,7

76 13 76,5

72 12 72,5



I
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T  A II L  A V ';r
= r=r;:';:-Er'r.s

: ■ ■. • •••

Ejemplo > fio Sbo03
con respec 
to  a AT

>  de Ge0o I-

con r e sp e c to  
de AT

Y

13 0 ,0 5 8  ‘ 0 ,0 0 2 9 7*1 12

1*i 0,0/* 1 0 ,0 0 2 9 78 i-’i
' 5 ' ' -r. i4- ■ ■ .■>

15 0 ,0 7 9 0,00*17 73 12

16 0 ,0 1 5 0 , 00*17 82 11 - \ ';

17 0 , 0  58 0 ,0 0 5 8 76 13

18 0 , 0 ? 0 ,0 0 8 2 75 19
i-' --

19 0 ,0 5 3 0,01*1 79 18
y \

20 0 ,0 8 7 n j n ^ m o r>9 10
] :C ' £

21 0 0 ro n in g u n o 79 10
■ . .

[-'• V*5



® s

1*.-v>

y'; >
Punto de r eb la n d ec im ien to  

• ( 9C )
VI Tiempo de P o l ic on d en sa c íon  RV 

( min. )

y-;
\

257, *3 0,679 76 1,82
'* .* 257,0 0 , 6 7 0 75 1,81

2 5 6 , 9 0 , 6 6 7 61 1,80

■ - y 258,1 0, 668 9k 1,80

; V ' 255,8 0,675 67 1,81

257,2 0 , 6 7 0 60 1,81

y:- 255,5 0 , 6 6 9 &t 1,81

256,8 0 ,668 57 1,80

:• 7

258, 6 0 , 6 6 0 115 1,80





‘ rz ‘̂z'~:

í.^oinplo Má torio Grado de ¡'oniianio L

i

22 ED Amorfo ■ 71

23 ti Hexagonal (p ro c e s o  de NaOH) 76

2k rt Diyermanato sád ico 81

21 IE Amorfo 77
* - .

' 2 6 It DLfcermanato sád ico 80 i

27 1» Hexagonal (p ro c e so  de NH,j) 76 ■

28 ir Amorfo (p ro c e s o  de  NaOít) 78 . i ■
■ ■'

2^ ir Hexagonal (p ro ce so  de NaOI!) 7 « . i. - ■ 
J - - - ». * ; *

30 ti Hexagonal (P ro c e s o  rie NII.j) 77
: ;: - i  -

; ■ j

ED s i/ cn if lca e s t o r i f  ionc.Lán de ác id o  t e r e f t á l i c o  con e t i  l o n ^ l  i.col

íi
í

Itó s ign ific a  intercambio de éstor de te re fta la to  de d m etilo  con etilon,*?! Ico l
í _

>

"Z
Z*

.W
FZ

'K
:-»



Y T.-Y Punto de refaXaíidecimi ento
( - d  )

vr RV

12 ' 63 256,^1 0 , £ t 6 1 .7 »

12 6 k 2 5 6 , 6 0 , 665 1,80

13 • 68 2 5 7  ,h 0 , 6^2 1 , 8 1

15 62 259,7 0,651 1,7^

13 67 2 6 1 , 1 0 OJ 0 1-  75

14 62 259, 6 0 ,65 ' í 1,78

12 66 2 6 1 , 0 0 , 661 1,7‘>

16 62 2 6 0 , 9 0,670 1,81

15 62 260,2 0, 651" 1,79

?  - J ;

- r- - ?,





E.iemplo Dióxido do 
po rinanto

Acido antim ónico E q u iva len te  «le 
t r i ó x i d o  de 
antim onio

♦  --arr.-'i
. . . *

31 0,0058 0,033 0, O’l 1 1-

"¡2 n 511,“Tino 0, 0*19 0 ,0 5 8

33 0,0058 0 ,b 33 o ,o 'n i--.' • \ - >.

0,00.58 ninfpmo O, Olí 1
V

- v;.s

¡;iM

VT s i ^ i f i o a  v is co s id ad  in t r ín s e c a

PV s i/ p i i f ic n  r e la c ió n  de v is c o s id a d

En o l  e.iemplo se u t i l i z o  t r i ó x i d o  de an

m

i:;',;-
• ■ :timonio con fin os  comaparatí.vos ■ - %¿¿



■’i ' ;

- 1. * ' *

. * - »

L Y Punto de r eb la n d ec im ien to  
( «O  )

VT RV

■- >'.? - . . . -f 69 28-

i

2>i O, 1 0 , 6 8 7 1,83
■ ' ̂  - *

71 24 ’ 247,5 í 0, 684 1,83

j • : 72 32 252,3 t 0,667 1,80

•1 •;••.•••• 76 12 2 5 6 , 6 0 , 665 1,80

.'-í'v

1 -3 •-v:1 -;

•*1 /v:

> -i -

f¿:■*

S&-
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T  A rt L A 5

E}emp]o V ía  'Á> de E s t a b i l i z a d o r  con re sp ec to
a AT

35 ED 0,039 H^PO^ 74

36 ii 0,12 Ph3P0/( 73

37 ii 0, 1 1 Bu^PO^ 73

38 ii 0,12 H3P0.3 60, 5

39 tt Niiifcimo 73

40 i» 0,039 h^po^ 75

4 1 0,033 ibjPO^ 2 6

42 M N inmuno 74

43 TE 0,035 H3P0/( 77-

44 0,03 5 H3P0i( 76

45 i» 0,12 Ph^PO^ 75

46 ti 0,093 Bn3P0/( 71



5;.

Y Punto de reb lan dec í  intento VX RV
( fiC )

9 256,9 0,675 1,81

13 n/ a 0,675 1,81

13 258,0 0,675 1,81

l 260,4
i

0,675 1,81

26 260,0 0,675 1,81

12 256,6 0,653 1,78

14 257,3 0,661 1-, 79

22 256,7 0, 681 1,82

15 260, 2 0,658 1,79

12 261,2 O, 665 1,80

9 261,7 0, 658 1,79

11 261,6 0,669 1,81

i -

■
;
- m »
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N O T A

5. "

10.

15.

20.

Descrita suficientemente la  naturaleza- 

del invento asi como la  forma de re a liza r lo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que las disposisicones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de deta lle  . 

en cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo  

que consitituye la  esencia del re ferido  invento y por lo  

que se so lic ita  una Patente de Introducción por 10 años 

en España,, sobre: Procedimiento para la  producción de 

poliesteres o copoliesteres, caracterizándose por lo  s i ­

guiente :

1 . -  Procedimiento para la  producción 

de poliésteres o copoliesteres, caracterizado porque com­

prende policondensar un precursor o precursores de p o lié s -

ter o copoliéster en presencia de una proporción c a ta lít ic a , en 

combinación, de un compuesto de germanio y un compuesto de 

antimonio triva len te , en presencia adicionalmente de una 

proporción estabilizante de ácido fosfórico  o de un áster 

fo s fa to .

2 . -  Procedimiento segün la  re iv ind ica­

ción, 1 , caracterizado porque la  proporción d¿ compuesto 

de germanio empleado, expresada en términos de dióxido

de germanio, es del órden de 15 a 150 partes por millón  

basado, en e l peso de ácido te re ftá lico  equivalente a l 

ácido o ácidos carboxílicos en los cuales está basado e l 

po lié ster o copoliéster.

3 . -  Procedimiento segün la  re iv ind ica­

ción 1 , caracterizado porque la  proporción de compuesto

de germanio, expresado como dióxido de germanio, es del

orden de 30 a 100 ppm.
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5.

ID.

15.

2 0 .

25.

4 . -  Procedimiento según la  re iv in d i­

cación 1, caracterizado porgue la  proporción de compuestos- 

de antimonio, expresado en términos de trióxido de an ti­

monio, es del órden de 100 a 1.000 ppm., basado en e l peso 

de equivalente de ácido te re ftá lico  a l ácido o ácidos 

dicarboxilicos en los cuales está basado e l po liéster

o po liésteres.

5 . -  Procedimiento según la  re iv in d i­

cación 1, 2 6 3 ,  caracterizado porque la  proporción de 

compuesto de antimonio, expresado como trióxido de an ti­

monio, es del porden de 260 a 700 ppm.

6 . -  Procedimiento según cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque e l  

compuesto de germanio es dióxido de germanio amorfo, te -  

tracloruro de germanio una sa l de un ácido de germanio 

o un comp'uesto derivado de un g lic o l y germanio.

7 . -  Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 

e l compuesto de antimionio es trióxido de antimonio, 

tr ig lic o ló x id o  de antimonio, triacetato  de antimonio o 

tr ic lo ru ro  de antimonio.

8 . -  Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 

la  proporción de compuesto de fósforo presente es del 

órden de 0,005 a 0,6 % en peso, expresado como ácido fos­

fó rico , basado en e l ácido te re ftá lico  equivalente a l 

ácido o ácidos d icarboxllicos en los cuales está basado e l 

poliéster. o copoliéster.

9 . -  Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque e l
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5.

10.

15.

2 0 .

25.

30.

éster fosfato  es .fo sfato  de tr igen ilo , fosfato  de t r i e t i -  

leno, fosfato de d ifen ilp rop ilo , fosfato de d ib u t ilfen ilo  

fosfato de t r i (e -h id ro x ie t i lo ) , hidrógenofosfato de d i­

butilo  o dihidrógenofosfato de bu tilo .

10.- Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 

e l compuesto de germanio y e l compuesto de antimonio se 

añaden, cada uno, a la  mezcla dé reacción, cuando se comple­

ta la-prepración del precursor 6 precursores.

- . 11.- Procedimiento según cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 

e l compuesto de germanio se añade cuando e l grado de 

polimerización es de 10 por lo  menos.

12. -  Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque e l 

compuesto de germanio se añade cuando e l grado de polime­

rización es de 20 por lo menos.
t

13. -  Procedimiento segpun cualquiera  

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque

el po liéster o copoliéster está basado por lo  menos en 

un g lic o l.

14. -  Procedimiento según la  re iv in ­

dicación 13, caracterizado porque e l po lié ster o copoliés­

ter está basado en.ácido te re ftá lico .

, 15.- Procedimiento swgún la  re iv in ­

dicación 13, caracterizado porque e l po liéster o copoliéster 

está basado en 1 : 2 -bis(4 -carboxifenoxi)etano.

16.- Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones anteriores^ caracterizado porque 

e l po liéster o copoliéster está basado en e t i le n g lic o l .
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17. -  Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque e l 

g lic o l es tetram etileg lico l.

18. -  Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 14, ó 16, caracterizado•porque 

e l po liéster es p o lite re fta la to  de etileno.

19. -  Procedimiento óegún cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque

para la  obtención de un copoliéster basado en dos ácidos 

d ica rbox ílico s , e l segúndo ácido d icarboxílico  es ácido 

adipico,' ácido iso ftá lic o  o ácido 5 -su lfo iso ftá lic o .

20. -  Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 17, ó 19, caracterizado porque 

por lo  menos e l 75% de las unidades estructurales son de 

una simple fórmula.

21. -  Procedimiento según cualquera ' 

de las reivindicaciones 1 a 14, 16 y 19, caracterizado  

porque por lo  menos e l 75% de las unidades estructurales  

son unidades de te rfta la to  de etileno.

22. -  Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 14, 17 y 19, caracterizado  

porque por lo  menos e l 75% de las unidades estructurales  

son unidades de te re fta la to  de tetrametileno.

, 23.- Procedimiento swgún cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 

e l po liéster o copoliéster es un p lié s te r  formador 

de fib ra s .

24.- Procedimiento para la  produc­

ción de poliésteres o copoliésteres, ta l y-como queda sus­

tancialmente descrito en la  presente Memoria e ilustrado en
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los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 26 hojas 

escritas a máquina por una sola cara.

MADRID Z h  J1I1.I974
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