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Sobicilande: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITEDq entidad inglesa,

residente en Imperial Chemical Housc, Millbank,

Londres S.W.l., Inglaterra.

La presente invenciln se relaciona

con la produccién de poliésteres, mis particularmente

con la etapa de policondensacién de dicha’ produccién

en presencia de catalizadores.

De acuerdo con la prescente invencidn,

POOR
QUALITY
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se proporciona un procedimiento,para la produccién de

un poliéster o copoliéster mediante la policondensacién
de un precursor de poliéster o copoliéster o una mczciu
de precursore;, en presencia de una proporcidn catalitica
de una combingci6n de compuesto de ggrmanio, como mds
adelénte se definiri, y un compuesto de antimsnio triva~
lente,como mis adelante sé definirk; y en presencia ade-
més de una proporcién estabilizante de 4dcido fésférico

o éster fosfato.

Por el término "precursor" se quiere
dar a entender cualquier sustancia cogocida que produce
un.poliéster 0 copoliéster bajo las condiciones conocidas
de'poliqéqdqnsacién con liberacién de un glicol. Ejem-
plos de tales sustancias es el ester bis~-glicélico de-un
dcido dicarboxflico o un oligémero de dicho éster; la
presencia én una molécula de oligémero de una proporcién
de unidades estructurales, hasado en un segundo acido
dicafboxilico ¢ en un segundo glicol, hari que dicho com-
puesto sea un precursor de un copoliéster, .

Mediante el término. "mezcla de pre-

. cursores" se quiere dar a entender cuglquier mezcla de

- sustancias conocidas que produce un poliéster o copolil-

éster bajo las condiciones conocidas deé policondensacién

~ con llberacién de un glloo] 0 glicoles. Por ejemplo, pue~-

1

de producxrse un poliéster a partir de una mezcla de un
éster bis-glicélico de un 5cido bicarhoxilico' y de un

oligémero de este éster; Por ejemplo, puede producirse
un copoliéstcr a partlr de un éster bis-glicéllco de un
4cido dicarboxilico en mezcla con un oligédmero derivado

de un éster bis-glicdlico diferente de un A4cido dicar-
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boxilico;
La proporcidén de compuesto de ger—
manio cmp;eada, Exprcsado en términos de diéxido de gor—
manio, deberﬁigstar con preferencia dentro de la gama de
15 a 150 ppm, basado en el peso de equivalente de 4cido
tereftilico alfécido o ac¢idos dicarboxilicos en los
cuakes esti basado el poliéster o copoliéster, La pro-
porcién de compuesto de antimonio empléado en combina-

cién con el compuesto de germanio, expresada en términos

de.triexido de antimonio, deber4 caer con preferencia

dentro de la gama de 100 a 1,000 ppm, ﬁasado en el peso
de equivalente de 4cido tereftilico al acido o 4cidos
dicarbokilicos en los cuales esti basade el poliéster

0 copoliéster, Mis preferiblemente, la proporcién de
conmpuesto de:germanio, como diéxido, deberi estar dentro
de la gama de 30 a 100 Ppm, y la proporcién de antimo-
nio, como triéxido, deberi caer dentro de la gama de
2504a 700 ppm,

El compuesto de germanio en la pre-
asnte invencidn, consiste e; un compuesto de germanio
soluble en el precursor o mezcla: de prccursorc;, por
ejemplo, diéxido de germanio amorfo, tetracloruro de
germanio, sales de fcidos de germanio y compuestos ded
rivados de un glicol ¥ germanio, Ejemplos de estos ul-
timos son el pprdducto obtenido medianté La reaccidn de
diéxido de germanio de la forma cristalina hexagonal en
el estado finamente dividido con etilenglicol y el pro-
ducto obtenido mediante 1a reaccién de metal de'germa~

nio en estado finamente dividido con etilenglicol. La

reaccidén de didxido o metal puede tener lugar en el pre-
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cursor o mezcla de precursores,

El compuesto de antiménio trivalente
en la presente invencién, consiste en un compuesto de
antimonio trivalente soluble en el predursor o precurso-
res, por ejempfo, tridxido de'antimonio, triglicol éxido’
de antiménio (incluyendo el producﬁo de reaccién de me;

tal de antimdnio finamente divididé con un glieccl), tri-

- acetato de antimonio y tricloruro dé antimonio.

El compuesto de fosforo deberi ?star
presente con preferencia en la proporcién representada
por 0,005 a. 0,6 %, expreado como 4cido fosforico,basado
en el equivalente de Acido tereftélicé al &cido o Acidos
dicarboxilicos en los cuales esti basado el poliéster
o copoliéster,

B Ejemploé de ésteresfosfatos adecugdos
para emplearse en el procedimiento de esta invencién:
son:fosfato de trifenilo, fosfato de trietileno, fosfa-~
to de difeﬁilpropilo, fosfato de dibutilfenilo, fosEato
dertri(z-hidroﬁietilo), hidrégenofosfate de dibutilo y
dihidrogenofo;.f ato de dibutilo. 7

El compuesto de germanio o el come.
puesto de antimonio o ambos, pueden estar presentes du-
rante la preparacién del precursor o precursores, si es
apropiado, pero ventajosamente|no se afiadirl ninguno de
ellos hasta completarse la preparacidn del precursor’ o
precursores, Convenientemente, 1; adicién del compuesto
de germanio puede aplazarse hasta alcanzar un grado de
polimeriéacién»de 10 6 20 preferiblemente, con el fin de
redacir al midimo la pérdida de germanio en forma de

compuestos voléﬁiles, ¥y de hecho, la adicién de todos
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estos compuestos, de fésforo, antimonio Ng germanio,puede
aplazarsge hasta alcanzar dicho grado de polimerizacién,
Pueden estar presentes también,duran#é la produccién del
poliéster,otros aditivos, por ejemplo; deslustrantes,

La presente invencién es de una
aplicaciénparticular en la produccidn de poliéstcfeé
que se han de utilizar en la fabrlcaclén de fibras. Los
polléster o copoliésteres adecuados para esta finalidad
pueden encontrarsc entre los derivados de.gomo minimo’
un 4éido dicarboxilico aromitico y como minimo un gli-
col. Los Acidos tdicarboxilicos arométiCOS apropiados
son, por ecjemplo, 4cido tereftilico, 1 : 2-bis—4—carbp¥i—
fenoxi)ethno, un segundo écido dicarboxilico presente
en una proporcién menor de las unidades de la cadena -
poliéster puede sef, por ejemplo, Acido adipico, 5cid§
isoftélico o Acido 5-sulfoisoftdlico. .

Los glicoles apropiados, sdn por-
ejemplo, etilenglicol y1: 4—tetrametilengllcol Una
proporcién menor de las unldados del poliéster puede es-~
tar también basada en un Acido hidroxi, por ejemplo,
acido p-hldnoxibenzoico. En el caso de un copoliéster,
es deseable al objeto de iograr unas propiedades formado-
ras de fibras con éxito, que por lo menos el 75 7 de
las unidades estructurales sean de una formula simple,
por ejemplo, tereftalato'de etilenq o tereftalato de -

1 : 4-tetrametilenac,

Adicionalmente, los poliésteres o co-
poliésteres para la produccién de fibras deberén ser de
un peso molecular formador de fibras.

Los poliéster y copoliésteres fabri-
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cados segiin la presente invenciénm, poseen una.apariencia
visual’pértiqularmente aceptable que eégobservada también
en las Eibras fabricadas a partir de diLhos poliéstgves

o copoliésteres,

Con el f_in de que el proceso de es-
ta invencién sea comprendido méis facilmenté, se gumlnis—
traﬁ a continuacién algunos ejemplos de métodos en los
cuales puedeunponerse en bréctica. En estos ejempios,,

todas las partes y porcentajes se indican en peso.

EJEMPLO 1

=

Se calentaron conjuntamente Acide

_ tereftalico (85,5 partes) y etilenglicol (48 partes)

en presencia de hidréxido sédico (58.ppm, basado en el'
Acido tereftilico) a una temperatura de 2309C y se hizo
reaccionar coﬁ elevacién gradual de la temperatura has-
ta una temperatura final de 2402C con ventilacién perid-
dica del vapor de agua formado por la reaccién, con el
fin de mantener una presién total de 2,8 kg/cm2 relativos
El tiempo de reaccién total fué de 150 minutos. Durdn%e
los 20 minutos finales, la pfesién se redujo mediante
ventilacidén para terminar a presién atmosférica., Al pro-
ducto de réacgién de esterificacidn se afiadid Acido Fés-~
forico (0,039;%, basade en gltﬁcido tereftélicoj y el”
producto de reaccién se agitd durante 2 miuﬁtos; Se afia-
dié diéxido dé titanio de grado de pigmento (ep un poco
de etiienglicol) en la proporcidén de 0,58 % basado en el
dcido tereftalico, seguido por el prodgcto de reatecidn

de didéxido de germanio en la forma amorfa con etilenglicol
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en la relacién de 8 partes de didéxido de germanio a 92
partes de etilenglicol, mediante ebuilicién d? la mez~
cla con separacién del vapor de agua formado. La caﬁti—
dad del prodﬁgto de reaccién cargado al producto de es-
terificaciéﬁ fué equivalente al empleo de 0,0058 %, ba-
mdo en el 4cido tereftilico, de diéxido de germanio.
Después del compuesto de germanio, se cargé el tridxido
de antimindo (0,041 %, basado en el &4cido tereftilico).
La tempeyaturé,de la mezcla de}eaccién-ﬁe elevé entonces

a 2002C y se continué la reaccién bajo una presidén de-

- 0,2 mm de mercurio.El grado de policondensacién fué in-

terpolado desde la potencia necesaria para mover el agi-
tador y la reaccién se terminé cuando se consiQeré ha-
ber’ alcanzaéo la etapa deseada, E1l tibmpo para la poli-
condensacién, calculado desde el punto en el cual la
presién cayé por debajo de 1 mm de mercurio, fué de 72
minutos, El poliéster resultante tenia una rélacidn de
viscogidad de 1,75 y un:punto de reblandecimiento de
258,0¢C, Los indices de color de la cinta de poliéster
fueron L = 76 ? Y =9, |

L e Y representan los indices de lu-
minosidad y amarilleamiento deterﬁipados empleando un
colorimetro diferencial "Colormastef" fabricado por
Manufac£urer's Engineering and Equipment Corporation;un
elevado valor de L-Y acompafiado pdr un qlevado valor de L
constitu&e una medida de una superior apariencia visuAI
y también Se-correlaciona con una Superior apariencia
visual de los articulos fabricados a partir del poliés-
ter mediante extrusién en fundido, por ejemplo fibras y

filamentos,
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La relacién de viscosidad esti medida
en o~clorofenol a una concentracién de 1 g/100 ml a
259C,

LLa viscosidad intrinseca se expresa

en di/g.

EJEMPLO 2

Se repitié el ejemplo 1 con la
tnica diﬁerencia de que no sé afiadié el compuesto de an-
timanio y que la proporcién de diéxido ae germanio em-
pleado f&é equivalente a 0,02 % basado.en el 4cido te-
reftélico, E1 tiempo de policondensaciédn fud de 73>mihﬁ-
toé.‘El poliéster resultante tenia una relacién de vis—
cosidad de 1;%8 y un punto de reblandecimiento de ”

255,0eC, E1 iﬂdice de color de la cinta de poliéster

es: L = 70 e Y = 12,

EJEMPLO 3

Se repitié el ejemplo 1 con 1la ﬁni—
ca diferencia de que no se afiadid el compuesto de'gcr;
manio y de que la proporcién de triégido de antimonio
empleado fué equivalente a 0,058 %, basado en el Acido
tereftélico;'ﬁl tiempo de policondensacién fué de 71
minutos, El poliéater resultante tenia una relacién de
viscosidad de l,78 y un punto de reblandecimiento de
256,62C, Los indices de color de la cinta de polidster

fueron L = 63 e Y = 4.
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EJEMPLO 4

Se hi&ieron reaccionar conjuntamente
tereftalato de dimetilo (100 partes) y etilenglicol
(72 partes) bajo condiciones de intercambio de ésteres
en presencia de acetato de manganeso tetrahidratado |
(0,025 %, basado en el tereftalato de dimetilo) como
catalizador. La reaccién se.llévé a cabo bajo reflujo con
éeparacién del vapor de metanol formado mediante la
reaccidén, con una temperatura final de 215 ~ 2202C, de-
tectandose el completamtento de la reaccién mediante
el desprendimiento de la cantidad de metanol .aproximada-
mente tedrica.

La etapa de policondensacidén de la
reacciénrﬁe-llevd a chbo en la forma dedcrita en el
ejemplo 1, pero las proporciones de 4cido fosf6riéo, di-~
6xido de germanio y triéxido de antimonio empleados
fueron equivalentcs a 0,037 %, 0,005 % y 0,035 % res~
pectivamente basado en el tereftalato de dimetilo (0,043
%, 0,0058 % y 0,041 % basado en el acido tereftilico).
El didéxido de titanio afadido fué guficiénte para dar
un 0,5 % en el poliéster final, )

El tiémpo de policondénsacién fué
de 59 minutos, La #elacién de viscosidad del poliéster
derivado fuédq.1,76, el punto de reblandecimiento fué
de 260,7¢C y los indices de color fueron: L= 79 e

Y = 14,
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EJEMPLOS 5 A 12

Estos experiﬁentossdemoétraron que
el empleo de los dos catalizédores, el compuesto de gef;'
manlo y el compuesto de antimonio, producen un resultado
superlor al calculado en base a los resultados obtenldos
emplearido cualqulera de log catali;adorcs por si solos,

Los experimentos fueron realizados
bésicamente de acuerdo con el ejemplo 1, con la unica
d1ferenc1a de la presencia o ausencia de catallzadores
o en su cantidad, como se indica en la Tabla I, y en-la
naturaleza del catalizador de germanio.

El cataliéador de germanio se pre-
paré en la forma siguiente: se disolv16 h1dr6x1do sédlco
(0 008 partes) en una cantidad minima de agua (0 ‘010
partes). A la solucién se afiadieron etilenglicol (0,200
partes) y diéxido de germanio eristalino hexagonal
(0,020 partes ). La mezcla se agité continuamente, a
temperatu%a ambiente, durante 1 hora, déépués de cuyo -
tiémpo se disolvid la totalidad delrdiéxido de germabio.
Se t6ilizé una cantidad de esta solucién catalftica eﬁ.ln
preparacién del poliéster corfespondiente a la cantidad
dgseada de.diéxido de germanio, - 7

' En cada uno de los ;jemplos lo, 11
y 12, se prepéfé una mezcla a partir de poliéster del
ejemplo 5 y poliéster del ejemplo § en las Qroporqionas‘
correspondientes al porcentaje de los catalizadores indi-
cados, expreaddos en términos de diéxido de germanio y
diéxido de antimonio con relacién al 4cido tereftilico.

Las cantidades mezcladas fueron las siguientesr

;
H
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Ejemplo o Cantidades mezcladas, partes en peso
Ejemplo 5 Ejemplo 6
10 641 e 267
11 364 544
12 770 138

Los ejemplos 7, 8 y 9 muestran los
resultados para los poliésteres producidos seglin el : ;
ejemplo 1 pero con las cantidades de cada uno de los
catafi?adores correspondientes a las cahtidadés para las
mezclas de los ejemplos 10, 11 y 12, respectivamente.
Puede observarse que los valores de luminosidad (Lf
para las mezclas de poliéster de los ejemplos 10, 11 y
12, estin totalmente de aamerdo con el valor calculado,.
mientras que para los ejemplbs 7, 8 ¥ 9, los valores
observados de L son notablemente superiores:a% valor cal-
culado. @os valores de luminosidad (L) } amarilleamiento
() suministrédos en la Tabla I para el poliéster base
y para el poliéster re-fundido son los valores para el
polidgter una vez solidificado y después de re~fundir
y re-golidificacién, medidos en cada caso en el polidés-
ter -en forma de una cinta, Esto se llevé a cabo con el
fin de proporcionar una clara comparacién con las mezclas
de poliéster de los ejemplos 10, 11 y 12 que comprendfan
una etapa de re-fusién,

Los valores calculados para L sumi-
nistrados en la Tabla I estaban basados en el supuesto:

de que 0,058 4 de trioxido de antimonio es equivalente
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a 0,02 % de dioxido de germanio. Esta ;uposicién se basé =
en la igualdad aproximada del tiempo de polic&ndensaci6n_
en los ejemplos 1, 2 y 3, La figgra l'muestra en el eje
de las y la elevacién de los valéres de luminosidad

5. - (L) y sobre el eje de las x .la elevacién de los valo?és

' de tfioxido de.antimonio desde 0,0 a 0,58 % ¥ los corres-—
dpondientes valores disminuyentes de dioxido de germanio
desde 0,02 a 0,0 %. La linea séiida muestra los valores-
calculados de L; el punto marcaao por X mueétra el valor

10, - de L obtenidb en el egemplo 1 para 0,041 % de triéxido

de antimeénio y 0,00%8 % de didxido de germanio.

Los valores de luminosidad (L) de
la Tabla I se muestran grificamente en la figura 2, té-(
niendo los ejeg de las x e y los mismos significados

15. que en la fiéur-a 1. Los puntos mostrados por ®cort"es- .
ponden al pp;iéster antes de la refusiény los puntés
mostrados por X corresponden al poliéster después de la
re~fusién, los,puntos mostrados por A corresponden
a L, calculada para mezclas de poliéstér’con.re-fusiép

20, y equivalenté a 0,058 % de tribéxido de ,antimonio y 0,02
% de diéfido de germanio, basado en el jequivalente de
dcido tereftdlico al total de la mezmcla de polidéster, los
puntos mostraods por © corrésponden galos valores.de'I

experimentalmente observados para las mezckis.,

25, EJEMPLOS 13 A 2L

Estos ejemples muestran los resul-
" tados del empkeo de varios niveles de triéxido de anti-

monio y de didxido de germanio en las preparaciones de
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poliéster llevadas a cabo en fo?ma similar, en todos
los rest;ntes aspectos,.a la forrha desérita en los
ejemplos 5 a 12, Los resultados se suministran en la
Tabla II. Los valores de luminasidad (L) estan tra;ados?
en la figura 3, junto con los valore§~de los ejemplos
5 a 12, Los valores de L estén trazados contra los pun-
ﬁ?s junto con el tiempo dqbolicondensacién entre parén-
tesis, La seirie de puntos correspondiente a los ejemplos
en los cuales la suma del efecto catalitico conferido
por el antimonio y el germanio es consﬁante) estin unidos’
por lineas discontinuas. Asi, una linea discontinua
representa una serie de condiciones qué proporcionan el
mismo tiempo.de reaccibébn, A medida que se efectua el mo-
vimiento'hacia la derecha a lo largo de la linea dis=-'
continua, los valores de luminosidad (L) incrementan
constantemente, Al mismo tiempo, incrementa el costo
total del catalizador combinado de antiménio y germanio,
puesto que 0,02 partes de dioxido de germanib cuesta
épfoximédamente 5 veces mis que 0,058 partes de tridbxido
de antimonid. De este modo, puede encontrarse una gama

optima combinando una alta luminosidad con un bajo costo.

EJEMPLOS 22 A 30

Estos ejemplos muestran el empleo de
varios compuestos de germanio en la breparacién de poe~
literftalato de etileno. Los resultados 'se indican en
la Tabla XII. La columna 2 proporcinné-el método de pre=-
paracién, esterificacién directa (ED) de fcido tereftili-

con con stilenglicol qrintercambio de ésteres (1E) de te-~
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reftaiato dc'éimetilo con etilengiicol. La esterificacién
directa se ilevé a cabo de acuerdo con el metodo del

ejemplo 1 y el metodo de intercambio de ésteres se reali-
z6 segiin el ejemplo 4. En cada caso la etapa de policon~

densacién se efectué de la misma forma y seglin el ejemplo

1. En"cada caso, la proporcidén del compuesto de germanio

empleado fué equivalente a 0,0058 % de didéxido de germa;

.nio, basado en el £cido terefitdlice reaccionndo o equiva-

lente al tereftalato de dimetilo reaaioﬂado. L.a propor-
cibn de tridéxido de antimonio empléado fué, en cada caso,

de 0,041 %, basado en el 4cido tereftilico.

EJEMPLOS 31 a 34

Estos ejemplos muestran el empleo
de unkompuesto de antimonio pentavalente en comparacién
con el empleo de antimonioftrivalente, En eada caso, los

ejémplos Be llevaron a cabo de acuerdo con el ejemplo 1

y la proporcién ‘de catalizador empleade esti basada

en el 4cido te;eftélico. Los resultadas se indican en la
Tabla IV,

En Bl ejemplo 34, se utilizé triéxido
de antimonio con fines compgfativds, con la presencia de
0,023 % de hidrdxido de sodio, basado en el dcido teref-
talico. .

En el ejemplo 33, se cargd, con los
materiales de partida, 0,23 % de hidréxido sédico basado
en el acido fereftélico.

Puede observarse que el empleo de

antimonio pentavalente se traduce en unos valores de ama-
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rilleamiento relativamente elevados y en unos puntos

de reblandecimiento relativamente bajos.

EJEMPLOS 35 A 46

Estos ejemplos muestran el empleo
de varios ésteres de fosfato de 4cido fosférico en compi-
racién.con un compuesto de fosforo trivalente. Todos
los ejemplos comprenden la esterificacién directa de
&cido tereftilico con etilenglicol, siendo todos los .
detalles como en el ejemplo 1, y siendo el tipo y pro-

porciones de los catalizadores de antimonio y germanio

'~ como los indicados en el ejemplo 1. Los resultados se

suministran en la Tabla V, En los ejempios 39 y 42 no

se utilizé compuesto de fosforo con fines comparativos,

] v

En la Tabla V

H3304 = fcido fosférico
Ph3P04 = fogfato de trifenilo'
Bu3PO4 = fosfato-de-ﬁribubilo
H, PO, = fcido fosférico
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EJEMPLO 47

Este ejemplo muestna la érepuracién
de un copoliéster de 4cido tereftilico y fAcido adipico
de acuerdo con esta invencién.

Se repitid el ejemplo 1 con las si-
guientes ';lifex‘encias: en lugar de 85,5 partes de fcido
tereftllico, se emplearon 77 partes de &cido>tcreft&lico
Y 755 partes de 4cido adipico. El tie@po de policonden-
sacién fué de 95 minutos. La viscosidad intrinseca fué
de 0,657 (relacién de viscosidad, 1,79). EL punto de

reblandecimiente fué de 237,79C,

N : e et e e
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T AR LA
_ Polfnere hase
Ejemplo Mezcla % de GeO, 4 de 50,0, I Y
' con respecto con i‘espﬁcltn
a AT a AT
5 - ninguno 0,058 68,53 9
6 - 0,02 ninmuno 79,5 .13
7 - 0,0058 0,041 58,5 173
& - 0,012 0,023 80,5 13
9 - 0,003 0,05 77 12
10- 641 de 5 0,0058 0,041
267 de 6
11 364 de 5 0,012 0,023
shly de 6
12 770 de 5 0,003 0,05
138 de 6 ’




PP ——

i;ﬁbl{mero refundido

L Y L Calec. VI Punto de Tiempo de RV
reblande policonden
cimiento sacidn

(¢c) (min.)

71 11 71 0, 665 260, 2 80 1.8
80 il 80 0,678 25,7 79 1.82
,80 . 15 73,7. 0, 682 255, 8 72 1,873
81,5 14 76,5 0, 674 256, 1 78 1,81
78,5 14 72,5 0,672  256,7 77 1,81 -
73,5 12 73,7

76 i3 76,5

72 12 72,5
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Ejemplo o de Sb’,ZO,:i % de GeO,, I Y
' con respec con respecto
to a AT de AT
13 0,058 ' . 0,0029 7h 12
14 0,0h1 . 70,0029 78 14
15 0,079 . 0,00h7 73 12
16 0,015 0,00i7 &2 o :;ﬁé
17 0,038 0,0058 76 o
18 0,07 0, 0082 75 19 -
19 ‘ 0,053 » 0,014 79 16
20 | 0,087 -_ _ ninymno . 6;} 10
21 0,023 ninguno - 79 10




Punto de reblandecimiento VI Tiempo de Policondensacidn ~ RV

°C ) ( min. )

LT 10,679 76 1,82
257,0 . 0,670 75 1,81
256,9 j': 0, 667 61 1,80
258, 1 0, 668 ) 9k 1, 80
255, 8 e 0,675 67 1,81
257,2 0, 670 6O 1,81
255,13 . 0, 669 Gl ‘ 1,81
256,é 0, 658 ' 57 1,80

258, 6 0, 650 115 1,80
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TAB1 A-

TmImItriamomoronaz:

Ejemp].o f\'té todo Grado de é;-ermanio L
22 ED Amorfo 73
23 " Hokggonal (broceso de NaOfl) - 76
24 n Digermanato sddico 81
25 IB Amorfo 77
‘26 " Digermanato sddico 8o ;
27 n Hexagonal (proceso de NH3) 76 ?
28 " Amorfo (proceso de NaOll) 78 5'
20 " lHoxapgonal (proceso de NaQif) ) 78 ‘
30 n Hexagonal (Proceso de Nﬂj) 7

ED siymifica esterificncién de dcido tereftdlico con etilenglicol

It sipmifica intercambio de éster de tereftalato de dimetilo con etilenglicol _'

[T SHe b m—————— e A——— - e

e e s ——— i e ma et b e it i - 5t At
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13
14
12
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Punto de reblaindecimiento

( ec)

VT

62

— i mtm o abn

256,U
256, 6
257,k
259,7
261, 1
259, 6
261,0
260,9

260,2

0, 646

0, 665
0,672
0, 651
0,630
0,657
0, 661
0,6i0

0, 658
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31 0,0058
a2 nins1na
'3"3 o, 0058

34 0, 0058

VI sisnifica viscosidad inirinseca

RV sirmifica velacidn de viscosidad

0,033
0,09
0,033

ninguno

e i e 3 S b A e e am et (e S S S04 0

L ]
Ejemplo Didxidn de Acldo antimdnico
© pormanio : tridxide de
antimonio




L - Y Punto de reblandecimiento VT RV
: . °eq )
. - : » .

69 28. 20, 1 ' 0,687 1,83
71 2 ' 2h7,5 . i § 0,684 1,83
72 32 252,73 0, 667 1,80

76 12 256,6 ' 0,665 1. 80
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Ejemf)].o via % de Estabilizador con respvcto .

.a AT

35 _ ED 0,039 H,PO, ©7h

36 " 0,12 PhgPO, 73

37 " 0,11 Bu,PO, R
38 o 0,12 H,PO, 60,5
39 " Ninguno 3 -
Lo " 7 0,039 H3P0h 75

b S . . 0,033 H PO, ' 26

La " . Ninguno : - Th

L3 s : 0,035 H POy , 77

Ly ' " 0,035 HaPO, 76

hs - " 0,12 PhyPO, ' 75

Lé " 0,093 Bu,PO, 71




Punto de reblandecimiento VI, RV
eC )

9 - 256,9 0,675 1, 81

13 N/A ' 0,675 1, 81

) 13 258,0 0,675 1,81
: 3 260,k 0,675 1,81
26 260,0 0,675 1, 81

12 256, 6 0,653 1,78

14 257,3 0, 661 r;79

22 256, 7 0, 681 1,82

15 260, 2 0,648 1,75

12 261,2 0, 665 1, &0

9 261,7 0, 658 1,79

11 261,6 0, 669 1,81
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NOTA

‘Descrita suficientemente la naturaleza-
del invento asi como la forma de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposisicones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones ﬂe detalle .
en cuanto no alteren.su principio fundamental, siendo lo
que consitituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita una Patente de Introduccibén por 10 afios
en Espafia, sobre: Procedimienté para la produccidn de
poliesteres o copoliesteres, caracteriz&ndose por lo si-
guiente:

.l.- Procedimiento para la produccidn
de poliésteres o copoliésteres, caracterizado porgue com-
prende policondenéaf un precursor o precursores de poliés-
ter o copoliéster en presencia‘dé una proporcién catalitica, en
combinacién, de un compuesto de germanioc y un compuesto de.
antimonio trivalente, en pfesencia adicionélmente de una

proporcidn estabilizante de &cido fosfdrico o de un éster

fosfato. _

2.~ Procedimiento seglin la reivindica-
¢ibn, 1, caracter;zado”porque la proporcién dé compuesto
ée germanio empleédo, expresada en téminos de didéxido
de germanio, es del S6rden de 15 a 150 partes por millon
bagado en el peso de &cido tereftdlico equivalente al

icido o &cidos carboxilicos en los cuales esﬁa basado el

polidster o copoliéster.

3.- Procedimiento segiin la reivindica-
cibn 1, caracterizado porgue la proporcidn de compuesto

de germanio, expresado como didéxido de germanio, es del

orden de 30 a 100 ppm.
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4.- Procedimientc segin la reivindi-
cacidén 1, caracterizado porque la proporcidn de compuestos 7
de antimonio, expresado en t&rminos de trléxido de anti-
monio, es del Srden de 100 a 1.000 ppm., basado en el peso
de equivalente de &cido tereftdlico al &dcido o &cidos

dicarboxilicos en los cuales esti basado el poliéster

. ©0 poliésteres.

5.~ Procedimiento seglin la reivindi-
cacidén 1, 2 6 3, caracterizado porque la proporcién de
compuesto de antimonio, expresado como triéxido de anti-
monio, es del porden de 260 a 700 ppm,

6.- Procedimiento segﬁnz%ualquiera
de las reivindi;aciones anteriores, caracterizado porque el

compuesto de gefmanio es dibxido de germanio amorfo, te-

tracloruro de germanio una sal de un &cido de germanio

o un comﬁuesto derivado de un glicol y germanio.

. 7.- Procedihieﬁto seglin cualguiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
el compuesto de antimionio es tridxido .de antimonio,
triglicoléxido de antimonio, triacetato de antimonio o
triclorurc de antimonio.

8.~ Procedimiento segin cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque

la proporcidn de compuesto de f£6sforo presente es del

6rden de 0,005 a‘0;6 % en peso, expresado como écido_fos—
forico, basado en el &cido tereftdlico equivalente al

dcido o &dcidos dicarboxilicos en los cuales estd basado el
poliéster. o copoliéster. -

9.~ Procedimiento seglin cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el
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éster fosfato es.fosfato de trigenilo, fosfato de trieti-
leno, fosfato de difenilpropilo, fosfato de dibutilfenilo
fosfato de tri(e-hidroxietilo), hidrdgenofosfato de di-
butilo o dihidrSgenofosfato de butilo.

| 10.~ Procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porcque
el compuesto de germanio y el compuesto de antimonio se
afiaden, cada uno, a la mezcla de reaccidn, cuando se comple-
ta la-prepracidn del precursor O precursores.

- . " 11.- Procedimiento segin cualquiera
de las ieivindicaciones anteriores, caracterizado porque
el.compuesto de germanio se afitade cuando el grado de
polimerizacién es de 10 por lo menos.

12.~ Procedimiento segiin cualquiera'
de las reivindicaé;ones 1 a lo, caracteiizado porque el
compuesto de germanio se afiade cuando el grado de polime-
rizacidén es de 20 por lo menos.

13.- Procedimiento s;gpun cualyguiera
de las reivindicaciones anteriorés, caracterizado porque
el poliéster o copoliéster estd basado por lo menos en

un glicol.

14.~ Procedimiento segiin la reivin-
dicacién 13, caracterizado porque el poli&ster o copoliés-
ter estd basado eﬁ_écido tereftdlico.

'. 15.~ Procedimiento swgin la reivin-
dicacibén 13, ca;acéerizado porque el poliéster o copoliéster
estd basado en 1 : 2-bis(4-carboxifenoxi}etano.

6.~ Procgdimiento seglin cualquiera
de 1as reivindicaciones anteriores  caracterizado porque

el poliéster o copoliéster estd basado en etilenglicol.
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17.- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque el

glicol es tetrametileglicol.

18.- Procedimiento segln cualquiera

~de las reivindicaciones 1 a 14, 6 16, caracterizado:- porque

el poliéster es politereftalato de etileno.
19.- Procedimiento segiin tualquiera
de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque

para la obtencidn de un copoliéster basado en dos &cidos

dicarboxilicos, el seglndo &dcido dicarboxilico es &cido

adipico; &cido isoftdlico o &cido 5-sulfoisoftdlico.

20.- Procedimiento segilin cualquiera
de laé reivindicaciones 1 a 17, § 19} éaracteriiédo porque
por lo menos el 75% de las unidéqés es;rudturales son de
una simple £6rmula. 7

21.- Procedimiento segfin cualquera’
de las reivindicaciones 1 a 14, 16 y lé, caracterizado
porgue por lo menos el 75% de las unidades estructurales
son unidades de terftalato de etileno.

22,~ Procedimiento segiin cualquiera

. de‘las reivindica;iones 1l al4, 17 y 19, caracterizado

porgque por lo menos el 75% de las unidades estructurales

' son unidades de tereftalato de tetrametileno.

23.- Procedimiento swglin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caraéterizadb porgue
el poliéster o copoliéster es un pliéster formador
de fibras. .

24.- Procedimiento para la produc- .

cibn de poliésteres O copoliésteres, tal y-como cqueda 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 miquina por una sola cara.

 MADRID Ta JUL, 1974

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LTD.
L GONEZ foon v l"&ﬁ‘.ﬁf
P s Flemade: L. Caise f';m..’.;,.gyf
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