AN

PATENTE DE INVENCION

e =

ICI CASE F,27547-SPAIN.

eMemaria Descripdiva

sothe:

S

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLI(ALQUILENARILENDICARBO-
XILATO).

o — T

Sobicilante: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad

inglesa, residente en Imperial Chemical House,
Millbank, Londres, SW1P 3JF, Inglaterra.

f -t b e e

La presente invencidn se relaciona con la pro-
duccidn de poliésteres por reaccibn en fase sblida.

En la Patente briténica No., 1.387.335 se descri-
be un procedimiento para la preparacidén de un poli(alquilen—

arilendicarboxilato) en donde se hace reaccionar un &cido
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dicarboxilico aromitico, en estado sdlido, con un derivado
formador Ge &ster de un diol que no tiene grupos hidroxilo
libres, para formar un poli(alqﬁilenarilendicarboxilato),
en donde las condiciones de reaccibn son controladas de tal
modo que durante la reaccibén una parte principal de la masa
de reaccidén forma una fase sblida. En adicibn, se establece
que en el caso particular del uso de dxido de etileno como
reactante, es décir como derivado formador de &ster de un
diol, la presencia de un compuesfo bésico como catalizador,

para la reaccidn de esterificacidn inicial, es conveniente.

Segln 1a presente invencibn, se proporciona un
procedimiento para la produccién de un poli(alquilenarilendi-
carboxilato), en donde se hace reaccionar un &cido dicarbox§-
lico aromitico en estado sblido con un S6xido de alquileno,
para formar un poli(alquilenarilendicarboxilatb), controlén-
dose las condiciones de reaccidn de tal modo que durante toda
la reaccién una parte principal de la masa de reaccibén forme
una fase sblida, y en donde la reaccidn de esterificacidn se
cataliza por la presencia de 4cido Fosforoso o del producto
de reaccibén de &cido fosforoso con un comstituyente o consti-
tuyentes de la mezcla de reaccidn.

Preferiblemente, el catalizador estd presente
durante toda la reaccidn de esterificacidn.

Con preferencia, se aflade &cido fosforoso al

8cido dicarboxilico aromitico al comienzo de la reaccidn.

La proporcién de catalizador presente deberd
ser preferiblemente equivalente a por lp'menos 0,1 %y no
superior a 5 % de &cido Fosforoso en peso, basado en el &cido
dicarboxilico. M&s preferiblemente, el catalizador deberé

ser equivalente a 0,5-1 % en peso de acido fosforoso, basado .
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cibén, aparte el 6xido de alquileno, deberd ser sblido.

en el icido dicarboxilico. !

La reaccidn de policonderisaciédn se puede cata-
lizar adicionalmente por ‘la presencia de un cataliza@or‘de
policondensacién convencional, por ejemplo un compuesto de
antimonio, gerﬁanio, titanio o cobalto. Si se utilizé, el
catalizador de policondensacidn puede afiadirse conveﬁiente—
mente al comienzo de la reaccibn, si bien se puede afiadir

en una etapa posterior,

Con preferencia, el Acido dicarboxilico aromé~
tico deber& estar en forma particulada sdiida, Preferiblemen-
te, la forma particulada sblida deberi mantenerse durante

toda la reaccidn.

Especialmente, la totalidad del medio de reac-

Sin embargo, la presente invencibén incluye la
situacidn en donde una proporcibén menor de la fase condensada
es liquida, a condicibén de que la masa de la fase condensada

retenga una forma particulada durante toda la reaccidn,

Este componente liquido, cudndo existe, puede
constituir una cantidad menor dé un éster intermedio de bajo
punto de fusibn o &ster oligomérico, o puede constituir
una cantidad menor de éxido de alquileno absorbido en o con-

- densado en las partiéulas sblidas, Similarmente, pueden estar

presentes cantidades menores de aditivos cataliticos, en fore
ma liquida, a condicibén de que la masa de la fase condensada

retenga una forma particulada,

Ventajosamente, la reaccibn se puede efectuar
en condiciones de lecho fluidificado con el fin de mejorar !
la uniformidad de las condiciones de reaccidn, para Eacilitar‘
el contacto intimo entre el &cido dicarboxflico aromético
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sblido, particulado, y el 6xido de alquileno en estado vapor
y para reducir al minimo la adhesién de las particuias por
sinterizacibn,

En el término “poli(alquilenarilendicarboxilato)?

se incluyen los homopoliésteres y también los copoliésteres
en los cuales una proporcibén menor de los grupos alquileno
y/o grupos arilendicarboxilato son de estructura diferente
de aquellos de la proporcibdn principal.

Las ventajas de la policondensacidn en fase

sdlida son bien conocidas. Una ventaja del proceso de esta’

 invencidn consiste en que como la reaccibn de esterificacidn

tiene también'lugar en fase sdlida, la policondensacidn para
formar poli(alquilenarilendicarboxilato) de elevado peso mo=
lecular, se puede efectuar sin la necesidad de la solidifica-

1
i
i
!

cibn intermedia de una fusidn de reaccibn seguido por la tri-

turacidn a un tamafio de particula adecuado. Esto es particu-

larmente ventajoso cuando la fase sblida permanece en forma

particulada.

Los &cidos dicarboxflicos arombticos fitiles en

el proceso de esta invencibén, deberén fundir a una temperatu-
ra superior a la temperatura de reaccibdn, preferiblemente a
una temperatura de por lo menos 1002C por encima de la tempe-
ratura de reaccidn. Particularmente preferibles para utili-
zarse en la invencidn son los &cidos dicarboxilicos arombti-
cos con puntos de fusiSn superiores a 3002C, tales como

4cido tereftél%co, &cido naftaleno-2,6-dicarboxilico, &cido
naftaleno-2,7-dicarboxilico, &cido 1,2-difenoxietano-p,p'-
dicarboxilico, &cido 1,4~difenoxibutano-p,p'-dicarboxilico,
fcido bifenil-4,4'~dicarboxilico, &cido difenilsulfona-4, 4! -
dicarboxilico, 4cido bibencil-4,4'=-dicarboxilico, &cido

‘
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estilbeno—4.4'-dicarboxilico, 1,2~diap—carboxibenzoiloxietano
y 1,6-di-p~carboxibenzamidohexano. Debe estar presente mis

de uno de dichos &cidos dicarboxflicos arométicos de elevado
punto de fusibn, bajo ciertas restricciones indicadas mls
adelante., Pueden estar presentes cantidades menores de &cidos
dicarbox{licos de punto de fusidn inferior, particularmente
&cidos dicarboxflicos aliféticos de 2. a 8 &tomos de carbono,
por ejemplo &cido adipico, pero si esté presente mis de un i

10 % aproximadamente de un 4cido que funde por debajo de la ;
temperatura de reaccidn, puede dejar de mantenerse una estruc—
tura particulada sblida. ’

El poliéster produc1do por el proceso debe
fundir a una temperatura. superlor ala temperatura de polx-
merizacibén. En la préctica, ésto significa que el polléster
debe fundir preferiblemente a una temperatura.superior a
2002C,

E1l 6éxido de alquileno fitil en el proceso de :
esta invencidn, es con preferencia 6xido de etileno.

El poli(alquilenarilendicarboxilato) segfin el
proceso de esta invencibdn, es con preferencia poli(etilen=
tereftalato).

Constituye una caracteristica del proceso de
esta invencidn el que la reaccibdn del &cido dicarboxflico con.
el derivado del diol y la policondensacidn, se presentan si-
maltaneamente dentro del lecho, de modo que tanto el polimero
como el 4cido aromitico sin cambiar estén presentes en un
estado intermedio del proceso, con solo una cantidad menor

de especies oligoméricas de bajo punto de fusién. Esta situa-{
cibén contrasta con los procesos convencionales para la fabri- !
cacidén de poliéster, en 1los cuales se acumula una elevada
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concentracién de especies oligoméricas de bajo punto de fu-
sibn en una etapa intermedia y practicamente la totalidad del
Scido dicarboxfilico arom&tico libre se consume antes de ini-

ciarse la produccién de especies poliméricas.

) Es importante obtener un equilibrio entre 1la
esterificaciédn por el derivado formador de éster del diol

y la policondensacidn, de manera que permanezca baja la con-

centracidn de especies oligoméricas de bajo punto de Fusibn.
La temperatura a la cual puede alcanzarse dicho equilibrio
depende de la estructura polimérica, de la velocidad de ali-
mentacidn de vapor y de la concentracidén de catalizador, pero |
normalmente reside entre 160 y 2402C, Debe entenderse que !
cuando se lleva a cabo una polimerizacifn en polvo final, se—i
parada, la temperatura de esta etapa puede ser superior a
240¢C si el punto de fusidn del producto es suficientemente :
alto, y también que el presente procedimiento se puede
efectuar de tal manera que la temperatura de reaccibn se irn-
crementa a medida que lo hace el grado de conversidn a poli-
mero, vy en tales casos la temperatura en las etapas Gltimas
puede superar 1os 2409C,

El procedimiento se puede llevar a cabo conti-
nua o discontinuamente.

»0s poli(alquilenarilendicarboxilatos) de esta
invencidn, son adecuados para la fabricacibn de fibras, peli-
culas o artfculos de moldeo.

En los siguientes ejemplos de la presente inven-
cibdn, todas las partes son en peso.

EJEMPLO 1 ‘

100 partes de &cido tereftilico en forma de
particulas de un tamafio que pasa a través de un tamiz de 300
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micras de apertura de malla y queda retenido en uh tamiz de
30 micras de apertura de malla, se enlechan en una solucidn de
0,5 partes de acido fosforoso en agua y el agua se evapora con

agitacibédn continua. El residuo sdlido se seca a 602C y 15 mm

de Hg de presidn, tras lo cual se carga en un reactor de lecho

£fluido precalentado consistente esencialmente en un cilindro

vertical con un soporte de cristal sinterizado cerca del fon-
do, una entrada de gas por debajo del soporte de cristal sin-
terizado y un tabique préximo a la parte superior para evitar

el arrastre de partfculas sblidas al exterior del reactor.

Un termopar situado justo por encima del soporte
de cristal sinterizado permite la medicidn de la temperatura
en el lecho fluidificado. El reactor ésti rodeado por un hor-

no cilindrico.

Se pasa nitrdgeno caliente a través del reactor
a presibén atmosférica, a una velocidad de 7,5 partes por mi-

nito, hasta que la temperatura del lecho se establece en

235¢C, tras lo cual se pasa a través del reactor, durante 25 no+

ras, una mezcla de nitrégeno caliente (5,6 partes por minuto)
y Oxido de etileno (3 partes por minuto), manteniéndose 1la
temperatura en 2352C durante todo este periodo. Finalmente,

el lecho se deja enfriar a temperatura ambiente con paso de
nitrdgeno.

El producto es poli(etilentereftalato) de vis-
cosidad intrinseca (y) 0,47 dl/g .(ortoclorofenol, a 252C).

EJEMPLOS 2 A 6

Estos ejemplos se llevan a cabo basicamente segin;

el ejemplo 1, con las diferencias indicadas en la tabla 1.
Cuando se muestra un valor para el contenido en oligbmero, é&s-

te fue determinado por extraccidn con cloroformo caliente.

i
1
)
t
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En el ejemplo 1, el grado en el cual el rendimiento no llega
al 100 %, se debe a pérdidas meclnicas; practicamente en el
producto no estin presentes Acido dicarboxilico sin reacciohar
ni ningln otro producto &cido. En los otros ejemplos, 10s pro-
ductos &cidos son extractados con una solucidn acuosa al 10 %
de carbonato sddico, fria, seguido por lavado con agua, aci-
do clorhidrico 2N frio y agua y el producto resultante se seca.

Los resultados se muestran en la tabla _1.

EJEMPLOS 7 a 11

Estos ejemplos se llevan a cabo basicamente se-
gin el ejemplo 1 con las diferencias mostradas en la tabla 2
y con la diferencia adicional de que en cada ejemplo estaba
presente en el Acido tereftilico de partida tridxido de an-

timonio correspondiente a 410 partes por milldn de antimonio.

Los resultados se muestran en la tabla 2.
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TABLA 1
Ejem |Concentra|Tiem Presibn | Tempe- h’emperg Contenido Rendimien=
lo cidn de |{po de |parcial ratura [tura de |en oligbme | to en poli-
P cataliza-|reac- |de 6xido | de reac [dxido de |ro en el éster
dor (4ci-|cibén |de etile | cibn letileno |producto '
do fosfo-|(horas) [no (atmos| .eC °C % %
T0S0) % feras)
L 0,5 25 0,25 235 | 235 1,4 . 9a
2 0,5 5 0,25 225 -~ 234 243 3,6 , 29,3
3 0,5 10 0,25 |222 - 239 230 3,4 57,9
I's 0,25 15 0,25 |228 - 238 | 238 1,3 . 28,7
6 0,25 15 0,33 230 - 238} 238 2,3 47,3

' ® Bn cada caso % es un peso, basado en &cido tereftélico.

TABLA . 2
Ejem |Concentracién [Tiempo |Presién par '| Temperatu |Tempe- Conteni Rendi
plo de catalizader |de reac |cial de 6xi |ra de reaciratura | do en oli|miento
(4cido fosfo- |cibn do de etileno cibn de 6xi gbmero enfen pai
T0S0) " (horas) (atmosferas)] ecC do de |el produc|éster
% etilenoj to % %
oC :
7 1,0 5 0,25 230 - 232 | 232 | 5,5 47,0
0,5 5 0,25 203 - 236 | 236 0,7 28,6
5 0,5 10 0,25 228 - 235 235 0,7 45,7
10 0,5 15 0,25 226 -~ 235 235 1,1 57,2
11 0,25 15 0,25 232 - 238 238 1,1 22,4

*
Bn cada caso % es un peso, basado en 4cido tereftélico.
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EJEMPLOS 12 A 14

Se repite el ejemplo 1 utilizando dibxido de ger-
mania como catalizador, afladido inicialmente al &cido terefti-
lico en una proporcién equivalente a 118 partes por millén, en

5 peso, basado en el gcido tereftilico. En la tabla 3, se mues-

tran otras diferencias con respecto al ejemplo 1, junto con

los resultados de los experimentos.

TABLA 3
Ejem|Concentra|Concentra |Tiem- |Tempera- |Presibén Contenido | Contenido
plo |cibn ini-|cién inicial|po de |tura de [|parcial en oligd-|en poliés
cial de |de dibxido .|reac- |reaccibn |de Sxido mero en |ter del
4cido fos |de germanio cidn - |de etile el produc|producto
foroso ppm GeO, [ horas) 2C no to
o * ’ (atmosferas) % %
12 | .0,5 118 5 220 0,25 2,0 18,6
13 0,5 118 10 223 0,25 2,8 44,2
14 | 0,5 118 15 223 0,25 1,8 67,1
*
En cada caso % es en peso, basado en Acido tereftélico.
10 "N 0 T A
| seemrccmmeecsssmeos
" Descrita suficientemente la naturaleza del in-
. vento, asf{ como la manera de realizarse en la prictica,debe
_ hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
15 son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental, También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente presentada
en Inglaterra con el n? 1349/75 de 13 de enero de 1.975; aco—
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o constituyentes de la mezcla de reaccibn.

giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

la esencia del referido imvento por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PA-
RA PREPARAR UN POLI{ALQUILENARILENDICARBOXILATO); caracteri- )

zéndose por lo siguiente:

{.— Procedimiento para preparar un poli(alquilen~
arilendicarboxilato), en donde sé hace reaccionar un &cido di-
carboxilico aromético en estado sbélido con un 6xido de alqui~
leno, para formar un poli(alquilenarilendicarboxilato), contro=-
léndose las condiciones de reaccién de mamera que, durante toda
la reaccidn, la mayor parte de la masa de reacci6n forme una
fase sblida; caracterizado porque la reaccibén de esterifica-
cién se cataliza por la presencia de &cido fosforoso o del
producto de reaccibén de &cido fosforoso con un constituyente

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque el catalizador esti presente durante
toda la reaccidn de esterificacidn.

3.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque el &cido Posforoso se afiade al &cido
dicarboxilico aromitico al comienzo de la reaccibn.

4,~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-

cibén de catalizador presente es equivalente a por lo menos.

|
|
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la propor- i
i
0,1 % y no superior al 5 ¥ en peso del &cido dicarboxilico. E

vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la proporcidn de
catalizador presente es equivalente a por 10 menos 0,5 % y'

5= Procedimiento segfin cualquiera de las rei- i
no superior a 1 % en peso del &cido dicarboxilico. l
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6.— Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccidn de
policondensacidn se cataliza adicionalmente por la presencia

de un catalizador de policondensacidn.

7.- Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la reaccidn de po-
licondensaci'on se cataliza adicionalmente por la presencia

de un compuesto de antimonio, germamio, titanio o cobalto.

8.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la policondensacién
se cataliza adicionalmente por la presencia de un compuesto
de antimonio. '

9.- Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 6 a 8, caracterizado porque el catalizador de

policondensacidn se afiade al comienzo de la reaccidn.

10.=- Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el &cido di-
carboxilico aromitico se encuentra en forma particulada sb-
lida,

11.= Procedimiento segfin la reivindicacibén 10,
caracterizado porque la forma particulada sblida se mantiene
durante toda la reaccidn.

12.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque todo el medio
de reaccidn, aparte del béxido de etileno, permanece sblido
durante la reaccibn.

13.-= Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la reac-

cidn se efectfia bajo condiciones de lecho fluidificado.

14,= Procedimiento seg@n cualquiera de las rei-
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vindicaciones anteriores, caracterizado porque el &cido di-

carboxflico aromitico tiene un punto de fusidn superior a
3002¢C,
15.,= Procedimiento seglin cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el Acido dicarbo-
xilico es &cido tereftilico, &cido naftaleno~2,6-dicarboxi-

lico, &cido naftaleno~2,7-dicarboxilico,fcido 1,2-difenoxietano

p,p'-dicarboxiiico, 4cido 1,4~difenoxibutano-p,p!-dicarboxi-
1ico, &cido bifenil=-4,4'~dicarboxilico, 4cido difenilsulfona-
4,4'-dicarboxilico, &cido bibencil~-4,4'-dicarboxilico, &cido
estilbeno~4,4'~dicarboxilico,1,2~di~p-carboxibenzoiloxietano

y 1,6~di-p-carboxibenzamidohexano.

16.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque los reactan-

tes se eligen de tal modo que el polimero resultante es de

punto de fusibn superior a 2002C,

17. - Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el 6xido de
alquileno se vaporiza a un gas quimicamente inerte que se pa-

sa a través de la masa de Acido dicarboxflico aromitico.

18.~ Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la reac-
cidn se efectfla a wna gama de temperatura del orden de
160-2 402C,

19.~ Procedimiento para preparar un poli(alquilgﬁ

arilendicarboxilato), tal y como queda sustancialmente des-

crito en la presente Memoria.

1
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Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.

Madrid, 19 ENE. G¢6
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

/3. GOMEZ ACEBY Y WODEY
: s P Flrrmader L. Gasie Farnindes
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