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Esta invencidn se refiere a un poliéster alta
mente polimerigado gue comprende una unidad de terefta-
lato de etileno como unidad estructural principal. Mds
especificamente, la invencidn se refiere a un procedi~
miento de preparacidn de un poliéster que forma fibras,
en especial poli(tereftalato de etilenc), en el que porr
lo menos 80 moles por ciento de sus unidades estég@ﬁupg

les estd constituido por una unidad de tereftalato: de

i

etileno. ' C.

= 2

Se ha conocido con anterioridad un proéé@iﬁieg
to de preparacidn de un poliéster que forma fibras’, ha-
ciendo reaccionar un éster de dialcohilo inferior -Ge:un
deido carboxflico difuncional, el 90 por ciento ég{@o—

les del cual, por lo menos, consiste en Zcido tereftdli-

.C0, con un polimetilenglicol aue contiene de 2 a 1Q»éto-

mos de carboqo, el 90 por ciento en moles del cuéﬁ, por
lo menos, consiste en etilenglicol, en presencia de un ca
talizador de intercambio de éster, para formar un produc
to de la reaccidn de intercambio de éster, j policonden~
sando éste después en presencia de un catalizador de poli
condensacidn. Este procedimiento proporciona un poliéster
en el que por lo menos 81 moles por ciento de la totali-
dad de unidades recurrentes consiste en una unidad de te
reftalato de etileno.

Hasta la fecha han sido sugeridos diversos com

-2 -
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puestoé metdlicos como catalizadores de intercambio de

éster, y se ha sabido que compuestos de metales alcali-~
notérreos solubles en la mezcla de iakreaccién de inter
cambio de éster, en especial compuestos de calcio tales
como acetato de calcio y benzoato de calcio, son adecua
dos como catalizadores de intercambio de dster debido a
qué hacen diéminuir el color amarillento del poliéﬁter

-

qae resulta, y tienen alta actividad catalitica, ¥y aque

~es adecuado como catalizador de policondensacidn un com

puesto de antimonio tal como el tridxido de antimoﬁio,
pentdxido de antimonio. o tartrato antimdnico potdsico,
o un dxido de germanio, (Patente de Estados Unidos
3.170.828). S

La Patente de Estados Unidos sugiere también
que, con objeto de evitar la formacidn de-color, en par-
ticular de amarilleamiento del polidster gue resulta, y/o
la produccidn de precipitados insolubles, se usa como ca
talizador de intercambio de éster, un catalizador cons-
tituido esencialmente por un compuesto de un metal alca-
linotérreo.catalitico, y se aflade un compuesto Ffosforado
al producto de la reaccidn de intercambio de dster des-
pués de que la reaccidn de intercambio de &ster es sus-
tancialmente completa y antes de la reaccidn de policon
densacidn, para inactivar con ello el catalizador de in

tercambio de éster y convertirle en un compuesto solu-
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ble en el producto de la reaccidn de intercambid de és-
ter y el poliéster finalmente obtenido.

Sin embargo, investigaciones llevadas a cabo,
condujeron al descubrimiento de gue el procedimiento de
la Patente de Estados Unidos adolece de diversos defec-
tos, tales como:

(i) E1 color del poliéster obtenido finzlmen—
te es todavia amarillento. .

(ii) Bl poliédster final contiene partiqﬁlgs fi
nas insolubles e impurezas sdlidas infusibles qﬁg;oéasig
nan la obstruccidn de los orificios de hilado cuégép se
hila en fusidn a través de una hilera una masa fdﬂﬁida
del poliéster, haciendo dificil efectuar la operééign de
hilado. Ademds, estas impurezas ocasionan arrollamiéntos

€n el momento del estirado de los filamentos hilages gue

resultan.

7 (iii) No obstante, los intentos de filtrar el
producto de la reaccidn ae intercambio de éster para eli
minar las impurezas sdlidas antes de la reaccidn de poli
condensaci6h de este producto, da como resultado la obs-
truceidn de los tamices’filtrantes al cabo de corftos pe-
riodos de tiempo y el tamiz debe ser cambiado o lavado
ing esant emente.

Por consiguicnte, es un objeto de esta inven-

cidn proporcionar un poliéster blanco mds vistoso, que

-4 -
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-

toma un color menos amarillento, y un procedimiento para
su preparacidn.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar
un procedimiento de preparacidn de poliésteres, aue con
duce a un producto de la reaccidn de intercambio de és-
ter que puede ser filtrado a través de un tamiz filtran
te con obstruccidn reducida y hace disminuir de este mo
do el nimero de operzciones de cambio y lavado de tami-
ces, y un poliéster que no ocasiona la obstruccidn de los
orificios de una hilera y pucde ser hilado en fusidn, ob
teniéndose filamentos cue no sufren arrcllaniento en el
momento del estirado.

Todavia otro objeto de esta invencidn e wro-
porcionar una composicidn catalitica para la reaccion de
intercambio de éster aue puede dar un poliéster blanco
de aspecto’vistoso con amarilleamiento reducido y ocue tie
ne una actividad catalitica superior.

~ Otro objeto de esta invencidn es proporcionar
un poliéster que posee una estabilidad tédrmica superior
en el momento de la fusidn, y un procedimiento para su
preparacidn.

Otros objetos y ventajas de esta invencidn se
hardn evidentes del examen de.la descripcidn que éigue.

Segin esta invencidn, los objetos y ventajas

anteriores pueden ser conseguidos bdsicamente mediantc

-5 -
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un procedimiento de preparacidn de un poiiéster, que
comprende hacer reaccionar un €ster de dialcohilo in-
ferior de un deido carboxflico difuncional 90 por cien
to en moles del cual, por lo menos, estd constituido
por dcido tereftdlico, con un polimetilenglicol que con
tiene de 2 a 10 dtomos de carbono, 90 por ciento en mo
les del cual, por lo menoa'es%é constituido por-é?iieg
glicol, en presencia de un catalizador de intercambio
de éster, para formar un producto de reaccidn de iptqg
cambio de éster, y volicondensarle después en préééﬁcia
de un catalizador de policondensacidn, en el gque el ca-
talizador de intercambio de €ster es una solucidn-sus-
tancialmente uniforme en etilenglicol de (A) 20 é;isO

milimoles % de acetato de calcio, y (B) 2 a 25 milimo-

.les % de acetato de cobalto, estando basadas las eanti-

dades en el éster de dialcohilo inferior del deido car—
boxilico difuncional. |
La invencidn serd descrita a continuacidn con
mayor detalle.
1. Materias primas y las unidades estructurales del po-
liéster que resulta:- 7
El €ster de dialcohilo inferior de un dcido
carboxilico difuncional usado en el procedimiento de es
ta invencidn, es un éster de dialcohilo inferior de un

deido carboxflico difuncionnl, 90 moles por ciento del

-6 -
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cual, por lo menos, estd constituido por :lcido tereftd-
lico. Por consiguiente, a lo sumo 10 moles por ciento
del éster alcohflico puede ser un éster de dialcohilo
inferior de otro dcido carboxilico difuncional.

Ejemplos de los otros dcidos carboxilicos di-
funcionales son dcidos carboxilicos difuncionales aromd
ticos tales como decido isoftdlico, deidos naftalendicqg
box{licos (p.e. dcido 2,6-naftalendicarboxilico o Zeido
2,7-naftalendicarboxilico), #cido S5-sodiosulfoisoftdli-
co, dcido difenildicarboxilico, dcido difenilmetanodi-
carbox{lico, 4cido difenileterdicarboxilico, ¥y dcido ai
fenoxietanodicarboxilico, y dcidos carboxilicos alifdti
cos difuncionales tales como #cido adfipico, deido —ebd-
cico o 4cido suceinico. _

El éster de dialcohilo inferior'es un Jsler
dimet{lico o un éster dictilico, usdndose preferiblemen
te en el procedimiento de esta invencidn el €ster dime-
t{lico.

De preferencia, el éster de dialcohilo infe-
rior del dcido carboxilico difuncional es uno en el aue
la proporcidn de tereitalato de¢ dimetilo es, vor lo me-
nos, de 93 moles por ciento, cn especial uno constitui-
do esencialmente por tereitalatt de dimetilo solo.

El polimetilengiicol usado en el procedimien-

(S

to de esta invencidn es uno en el que la proporcidn de

-7 -
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etilenglicol es de 90 moles por ciento, por lo menos.
Por consiguiente, a lo sumo 10 moles por ciento del mis
mo puede estar constituido por otro polietilenglicol,
de preferencia tal como trimetilenglicol, tetrametilen-~
glicol, hexametilenglicol o decametilenglicol.

Preferiblemente, el polimetilenglicol es uno
en el que ‘95 moles por ciento del cual, por lo méégs,
estd constituido por etilenglicol, en especial uno cons
tituido ésencialmente por etilenglicol solo.

As{ pues, =on preferidos en la presente inven
cidn los poliésteres en oue por lo menos 90 moles por
ciento, en especial 93 moles por ciento vor lo menos,
de la totalidad de unidades recurrentes, estd consti—

tuido por una unidad recurrente de tereftalato de etile

. no, en especial un poliéster constituido esencialmente

por una unidad recurrente de tereftalato de etileno so-
la.
2. Catalizador de reaccidn de intercambio de éster:-
Segiin se ha indicado anteriormente, la presen
te invencidn se caracteriza vporque el éster de dialco~
hilo inferior del decido carboxilico difuncional, se ha
ce reaccionar con el glicol polimetilénico en presencis
de, como un catalizador de raccidn de intercambio de ég
ter, una solucidn sustancinlmente uniforme en etilengli

col de (A) 20 a 150 milimolecs por ciento de acetato de
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calcio y (B) 2 a 25 milimoles por ciento de acctato de
cobalto, estando basadas las cantidades en el észter de
dialcohilo inferior del dcido carboxilico difuncional.

De preferencia, las cantidades de acetato de
calcio y de acetato de cobalto son de 30 a 100 milimo-—
les por ciento, en especial dc 50 a 80 milimoles por
ciento, y de 3 a 20 milimoles por ciento, en esnecial
de 3 a 15 milimoles por'ciento, respectivamente, basa-
das en el éster de dialcohile inferior del écido;carbg
x{lico difuncional. Es especialmente preferible, dentro
de los intervalos anteriormente indicados, que 15 Pro-
porcidn molar de acetato de cobalto/acetato de calcio
esté comprendida entre 0,03 y 0,5. 7

El acetato de caleio se enéuentra dispoanille
habitualmente al estado de monchidrato, y' el acetato de
cobalto al estado de tetrahidrato. La solubilidad del
acetato de calcio monohidratado en 100 ml de etilengli-
col es aproximadamente de 11 g a 409C, aproximadamente
de 7 g a 802C y de 66.5;§aproximadamentc, a una tempera
tura entre 100 y 16090. La sclubilidad del acetato de
cobalio tetrahidrato en etilenglicol es mds elevada que
la del acetato de calcio monohidrato.

En la preparacidn del catalizador de reaccidn
de intercambio de dster, se prefiere mezclar acetato do

calcio y acetato de cobalto en etilenglicel, ya que es-

-9 -
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tos compuestos se disuelven de modo sustancialmente uni

forme en etilenglicol. Es especialmente ventajoso usar
un catalizador de intercambio de éster preparado usando
acetato de calcio monochidrato en una concentracidn de 1
a 6 g, en especial 2 a 5, por 100 ml de etilenglicol, y
disolviendo de modo sustancialmente uniforme el acetato
de calcio monohidrato y el acetato de cobalto tetrahi-
drato en el etilenglicol, de modo que las proporcigges
de estos compuestos son las especificadas anteriormente
en la Memoria. s
En la presente invencidn, se afiade una s01u~

cidn sustancialmente uniforme de acetato de calecie..¥-ace

tato de cobalto en etilenglicol, como catalizador, del

cant

sistema de reacecidn de intercambio de €ster, y no_es-la

préctica afiadir una solucidn de acetato de calcio en’

etilenglicol y una solucidn de acetato de cobalto-on
etilenglicol, por separado, al sistema de reaccidn. Por
consiguiente, cuando se preparan por separade una solu
cidn de acetato de calcio y una solucidn de acetato de
cobalto, es necesario mezclar las soluciones y usar la

solucidn uniforme gue resulta como catalizador de la

reaceidn de intercambio de éster. La temperatura ade-

cuada 2 que estos compuestos se disuelven en etilengli-
col es de 20 a 1502C, preferiblemente de 40 a 1302C. Pe

ro esta temperatura no es critica.

- 10 -




Se encuentra presente agua en una cantidad pe
quefia en el sistema de reaccidn del éster de dialcohilo
inferior del dcido carboxilico difuncional y el polime-
tilenglicol. El agua es atribuible al agua presente en

5 el polimetilenglicol de partida y al agua de cristali-
zacidn existente en el acetate de calcio o el acetato
de cobalto usados como catnlizadores. Ademds, cuands al
progresar la reaccidn de intercombio de dster tie@g'lu—
gar una reaccidn secundaria de formacidn de un producto

10 de condensacidn del polimatilenglicol, tal como efléie—
tilenglicol, por ejemplo, medinnte la autocondensacidn

de etilenglicol, se forma tambidn agua como sub-produc-

to. 7
Asi pues, el sistema de reaccidn de intercoum-
15 bio de dster contiene de 0,03 2 0,2% en peso, en esne-

cial de 0,04 a 0,15% en pneso, de agua, basado en ia ez
cla de reaccidn total.

Se ha encontrado gque, como se muestra en la
Figura 1 que acompafia a esta solicitud de Patenbte, la

20 mezcla de reaccidn de intercombio de éster contiene agua,

la actividad catalftica dcl scetato de calcio en la fa-
se relativamente final de la reaceidn de intercambio de
éster, es mds baja que la del apetato de cobalbto, y que
cuando el contenido de agua de la mezcla de reaccidn de

25 intercambio de éster llega a coer, nor lo menos, de 0,03%
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en peso aproximadamente, la actividad catalitica del

acetato de calcio disminuye espectacularmente, mien-

tras que la actividad cztalitica del acetato de cobal
to apenas es afectada por el contenido de agua de la

mezcla de reaccidn de intercambio de éster.

Segdn la invencidn, la velocidad de la reac-
cidn de intercambio de dster en sus etapas intermedia
y final, en especial la dltima, puede hacerse aumentar
acusadamente sobre la que existe en el caso de uséy ace
tato de calcio solo, afiadiendo una solucidn sustarcial~
mente uniforme de acetato de calcio y acetato de cobal~
to en etilenglicol como catalizador al sistema de reac-
cidn de intercambio de &ster. Ademds, ésto sirveipéfa
reducir el tono amarillento de los poliésteres prepara-
dos mediante una etapa de policondensacidn, ¥y para,éomg
nicar un color blanco vistoso al producto. 7
3. Reaccidn de intercambio de éster:-

En la presente invencidn, la reaccidn de inter
cambio de €ster entre el éster de dialcohilo inferior y
el poiimetilenglicol se lleva & cabo en presencia de
una solucidn sustencialmente uniforme de acetato de co-
balto y acetato de calcio cn etilenglicol (catalizador)
bajo tales condiciones quc puede destilar un alcohol in
ferior que corresponde al dster de dialcohilo inferior

de un deido carboxilico difuneional, por ejemplo, meta-
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nol.

No se necesitan condiciones especiales para
llevar a cabo la reaccidn de intercambio de éster, pe-
ro son posibles las condiciones convencionales emplea-
das para la preparacidn de poli(tereftalato de etileno)
o poliésteres que contienen una unidad de tereftalato
de etileno como unidad estructural principal mediauie
un método de intercambio de éster. Por lo general, se
lleva a cabo 2 la presidn atmosférica o a una presidn
algo elevada, a una temperatura de 140 a 250°C, ai ﬁig
mo tiempo que se destila el alcohol resultante.

Cuando la reaccidn de intercambio fde éstef ha
progresado hasta un grado del 98% del tedrico, por lo
menos, se afiade ventajosamente un compuesto fosforado
al sistema de reaccidn de intercambid de éster para inac
tivar el acetato de calcio y el acetato de cobalto. La
adicidn de compuestos fosforados es también ventajosa
yé'que puede hacer solubles al acetato de calcio y el
acetato de cobalto en el producto de reaccidn de inter
cambio de éster y el polidster obtenido como producto
final. '

‘ El valor tedrico de la reaccidn de intercam-
bio de éster significa que el alcohol inferior (por
ejemplo, metanol) destila del sistema de reaccidn de in

tercambio de &ster en una cantidad de casi dos veces el

- 13 -
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nimero de moles del éster de dialeohilo inferior del
4deido carboxflico difuncional afiadido al sistema de reac
cidn. Cuando el grado de progreso de la reaccién de in-
tercambio de éster se mide realmente, en especial en la.
dltime etapa de la reaccidn de intercambio de éster, se
prefiere determinar el equivalente molai del grupo alco
hilo inferior de tipo éster, tal como metilo, de.la mez
cla de reaccidn de intercambio de éster, dividiéndole
por el equivalente molar de los grupos alcohilo iﬁferior
del éster de dialcohilo inferior del deido dicarﬁgxilico
difuncional, y calculando el grado de progreso 2 partir
del cociente que resulta (x) conforme a 12 #érmuld 100
(1=x) (#). o

El compuesto fosforado puede ser afiadido a la

" mezcla de reaccidn de intercambio de éster en cuzlquier

etapa, antes o después, de que se complete sustancial-
mente la reaccidn de intercambio de éster, si la reac-
cién de intercambio de éster ha tenido lugar en un gra-
do de 98% del tedrico, por lo menos. Preferiblemente,
sin embargo, el compuestg fosforado se afade a la mez-
cla de reaccidn de interéambio de éster antes de que la
rééccién_de intercambio ae éster se haya completado sus
tancialmente, en eSpeciai en un momento en que la reac-
cidn de intercambio de iter haya progresado hasta un

grado de 98,5 a 99,6% del tedrico, para inactivar el ca

- 14 -
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talizador.
Se ha considerado hasta la fecha que cuando se

afiade un compuesto fosforado al sistema de reaccidn antes
de que la reaccidn de intercambio de éster sea sustancial
mente completa, se forma metanol en la etapa de policon
densacidn subsiguiente, y, por ejemplo, el grado de‘re—
duceidn de la presidn no aumenta, y se necesitan lurgos
periodos de tiempo para la policondensacidn, lo qué a su
vez deteriora la calidad del poliéster que resultz. Se-
gin las investigaciones de los inventores, sin embirgo,
estd claro, como muestra la Figura 1, que la acti§idad
catalitica del acetato de cobalto disminuye én un'érado
menor que la del acetato de calcio, en especial en la @l
tima etapa de la reaccidn de intercambio de éster, y, por
consiguiente, conforme el procedimiento de’ esta invencidn
usando un catalizador constituido por acetato de calcio
y acetato de cobalto, la reaccidn de intercambio de és
te} puede ser llevada a cabo dentro de periodos de tiem
po cortos, y la formacidn de productos de condensacidn
del polimetilenglicol, tales como el dietilenglicol, ob
tenido como subproductos, cuya cantidad aumenta en la
dltima etapa de la reaccidn de intercambio de éster,
puede ser inhibida.

Preferiblemente, el compuesto fosforado se afia

de a la mezcla de reaccidn de intercambio de.éster una

- 15 =
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vez que la reaccidn de intercambio de éster ha tenido lu
gar en un grado del 98% por lo menos, pero antes de que
esta reaccidn haya llegado a ser sustancialmente comple
ta, en especial cuando la reaccidn de intercambio de és
ter ha tenido lugar en un grado comprendido entre el
98,5 y el 99,6%, especialmente entre 99 ¥ 99,5% del ted-
rico. Esto-puede reducir las cantidades de produqtos de
condensacidn del etilenglicol, tales como el dieﬁ%ieh—
glicol, obtenidos como subproducto en la reaccidn de in
tercambio de éster, y permite que la reaceidn de,ﬁéli—
condensacidn subsiguiente tenga lugar con facilidad. Ade
mds, sorprendentemente, ésto conduce a poliéstergg)gpe
tienen un punto de reblandecimiento alto.

Se ha encontrado que si el compuesto fosfcra-

.do se afiade al producto de la reaccidn de 1ntercamblo de

éster cuando la reaccidn de intercambio de éster ha teni
do lugar en un grado del 98% del tedrico, por lo menos,
peio antes de que la reaccidn sea sustancialmente com-
pleta, es establecida la siguiente relacidn entre la con
centracidn del grupo metilo terminal ( /o _7 ) del pro
ducto de la reaccidn de 1htercamb10 de ester y el punto
de reblandecimiento (Pr) ae un pollester obtenido median
te policondensacidn del producto de la reaccidn de inter

cambio de éster.

APr2 7,7x 207 x o/0H, 7

- 16 -




10

15

20

25

19.1.76

en la que A Pr(eC) representa el aumento o disminucidn
del punto de reblandecimiento del poliéster segun el au
mento o disminucidn (AZEH3_7) de la concentracidn del
grupo metilo terminal, y la unidad de A[EH3_7 es el equi
valente de los grupos metilo terminales/lo6 gramos del
producto de la reaccidn de intercambio de éster.

La adicidn del compuesto fosforado en el mo-
mento anteriormente especificado puede aumentar el punto
de reblandecimiento del poliéster resultante debido pro-
bablemente a que puede reducir eficazmente la cantidad
de productos de condensacidn del etilenglicol, tales co
mo el dietilenglicol, formados fuertemente eﬁ la ﬁitima
etapa de la reaccidn de intercambio de éster.

El compuesto fosforado usado convenientemente
para inactivar el catalizador de la reaccidn de iﬁﬂercag
bio de dster en esta invencidn, es al menos un compuesto
fosforado seleccionado del grupo constituido por dcido
fosforoso, dcido fosfdrico, ésteres de alcohilo infe-
rior, ésteres fenflicos, y ésteres de polimetilenglicol
de 02_10 de estos 4cidos. Son ejemplos especificos de
1os'ésteres, fosfato de trimetilo, fosfito de trimetilo,
fosfato de trietilo, fosfito de tributilo, fosfato de
trifenilo, fosfito de trifenilo, fosfato de mono(hidroxi
etilo), y fosfato de mono(hidroxietil)dimetilo. Los com-

puestos de fésforo especialmente preferidos son el dcido

- 17 -



10

15

20

25

19.1.76

fosforoso, 4cido fosfdrico, ésteres mono-, di- o tri-
met{licos de estos 4cidos, y ésteres de mono-, di- o
tri-etilenglicol de estos dcidos.

Ventajosamente, el compuesto fosforado se afia
de como una solucidn en etilenglicol al producto de la
reaceidn de intercambio de éster. La cantidad del com-
puesto fosforado es de 0,7 a 1,5 moles, preferiblemen—
te de 0,8 a 1,2 moles, por mol de la cantidad totgirde
acetato de caleio y acetato de cobalto como cataligé-
dor. -

4. Filtracidn del producto de la reaccidn de intercam-
bio de éster:- 4
Cuando el compuesto fosforado se aﬁadeta{ia

mezela de la reaccidn de intercambio de éster en la 41

"tima etapa de la reaccidn de intercambio de ésﬁer,g\dqg

‘pués de la misma, el acetato de calcio y el acetato de

cobalto son inactivados, y son convertidos en su mayor
pa}te en. compuestos solubles en la mezcla de reaccidn
¥y el poliéster que resulta. Se ha encontrado que inclu
so cuando el acetato de calcio y el acetato de cobalto
Se usan como catalizador de la reaccidn de intercambio
de &ster y el catalizador de la reaccidn de intercambio
de éster es inactivado y convertido en un compuesto so-
luble en el poliéster afiadiendo el compuesto fosforado,

despuds de la adicidn, el producto de la reaccidn de in

tercambio de €ster se somete directamente a una reaccidn
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de policondensacidn para obtener un poliéster del gra-
do de polimerizacidn deseado, el poliéster que resulta,
cuando se hila en fusidén a través de una hilera, puede
ocasionar la obstruccidn de los orificios de la hilera,
5 o hace dificil el llevar a cabo la operacidn de hilado
0 el estirado de los filamentos hilados debido a que
se presentan arrollamientos. Las investigaciones éféc—
fuadas han conducido al descubrimiento de que ésto;oqg
rre debido 2 que una parte del catalizador de la reac-
10 cidén de intercambio de éster permanece todavia al.esta
do de un sdlido insoluble en el poliéster. Por consi-
guiente es ventajoso eliminar estas dificultades:aéo-
ciadas con el hilado del polimero que resulta, hécien—
do pasar la mezcla de la reaccidn de intercambio de és
15 "ter a través de un filtro (0,074 a 0,016 mm de abertu—
ra) antes de someterle a una reaccidn de policondénéa—
cidn, después de la adicidn del compuesto fosforado,
pér ejemplo, en el momento de hacer pasar el producto
de la reaccidn de intercambio de éster desde el reac-
20 tor de intercambio de €ster a un reactor de policonden
sacidn, separando con ello las impurezas insolubles en
el poliéster, y sometiéndole después a una reaccidn de
policondensacidn.
En tal método se necesitan filtros de abertu

25 ras de malla pequefias con objeto de separar las impure
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zas tan completamente como sea posible. Esto da por Te
sultado, naturalmente, la obstruccidn de los filiros,
y es necesario lavar o cambiar los filtros incesante-
mente. E1 lavado o cambio del filtro se efectda venta-
josamente a una temperatura tan elevada como 200 ~ 230¢C,
a la que el producto de la reaccidn de ihtercambip de
gster se encuentra en estado fundido y se mantiené;é.
mwna viscosidad baja, pero esta operacidn es dificil y
es asimismo peligrosa. Por consiguiente, con objetn de
eliminar las impurezas insolubles en el poliéster;que
ocasionan estas dificultades, la mejor medida es iﬁhi—
bir la formacidn de estas impurezas tanto como seé po—
sible. Se ha encontrado que ésto puede ser efectuéééj
usando una solucidn sustanciamente uniforme de acetéto
de caleio y acetato de cobalto en etilenglicol, comc c2
talizador del intercambio de éster. 7

‘ Este objetivo no puede ser conseguido simple
mente usando acetato de calcio y acetato de cobalto con
juntamente como el catalizador de intercambio de éster,
ni afiadiendo una solucidn de acetato de calcio en eti-
lenglicol y una solucién de acetato de cobalto en eti-
leﬁélicol por separado, al sistema de la reaccidn de in
tercambio de éster. Por consiguiente, la presente inven
cidn se distingue claramente de un métodd en el gue se
usen acetato de calcio y acetato de cobalto juntos, sim

plemente, como el catalizador de la reaccidn de intercam
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bio de €ster, y también de un método en el que una so-
lucidn de acetato de calcio en etilenglicol y una solu

cidn de acetato de cobalto en etilenglicol, preparadas

por separado, se usan separadamente.

Conforme al procedimiento de esta invencidn
en el que se usa como catalizador de la reaccidn de in
tercambio de €ster una solucidn sustancialmente unifog
me de acetato de calcio y acetato de cobalto en etilen
glicol, aproximadamente 30 kg o més del producto de la
reaccidn de intercambio de €ster pueden ser filtrados
por superficie unitaria de filtracidn (cm2) por una ma-

1la de acero inoxidable de 0,037 mm de abertura, por ejem

‘plo, como se muestra en un ejemplo de trabajo especifico

gque se proporciona mds adelante en la Memoria, y las di-
ficultades que se presentan en el momento de hilaf,rse
reducen acusadamente. Esto es sorprendente a la vista
dgl hecho de gue cuando se usa una solucidn de aqetato
de calcio en etilenglicol como el catalizador de la reagc
cidn de intercambio de éster, sdlo unos 10 kg del produc
to de la reaccidén de intercambio de éster por superficie
unitaria de filtracidn (cm2), pueden ser filtrados por
la misma malla de 0,037 mm.

Ademds, cuando se afidden por separado una so-
lucidn de acetato de calcio en etilenglicol y una solu-

cidn de acetato de cobalto en etilenglicol, sdlo pueden
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ser filtrados usando la misma malla de alambre, unos 7,5
kg del producto de la reaccidn de intercambio de éater
por superficie unitaria de filtracidn (cmz).

5. Reaccidn de policondensacidn:-

Segin se ha indicado anteriormente en esta Me-
moria, el éster de dialcohilo inferior de un 4cido car-
box{lico difuncional del cual al menos 90 molesﬁfhéété
constituido por dcido tereftdlico, se hace reaccioﬁar
con un polimetilenglicol que contiene de 2 a 10 dsomos
de carbono del cual 90 moles % por lo menos, es%g ébqg

tituido por etilenglicol, en presencia como catalizador

-~ de la reaccidn de intercambio de éster, de uha solucidn

sustancialmente uniforme de acetato de calecio y acetato

de cobalto en etilenglicol, y el producto de la reagéién

-de intercambio de éster que resulta se policondensa en

presencia de un catalizador de policondensacidn, hasta
que se obtiene un poliéster del grado de polimerizacidn
deéeado. , _

El catalizador de policondensacidn puede ser un
compuesto que contiene aniimonio,'germanio-o titanio, ¥
se usan preferiblemente tridxido de antimonio, pentdxi-
do de antimonio, didxido de germanio, titanato de tetra
butilo y titanato de tetraetilo. De &stos, el tridxido
de antimonio es especialmente preferido.

Es ventajoso en esta invencidn que en lugar
de afiadir el catalizador de policondensacidn después de
hacer pasar el producto de la reaccidn de intercambio
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de éster a un reactor de policondensacidn, se afiada el
catalizador de policondensacidn a la mezcla de la reac
cidn de intercambio de éster mientras se encuentra toda
via en el reactor de intercaﬁbio de éster, y la mezcla
se agite y filtre usando un filtro adecuado, despuds de
lo cual el producto de la reaccidn de intercambio'ﬁé'fg
ter filtrado se hace pasar al reactor de policondenéa—
cidn. »
Este procedimiento hace posible disolver y/o
dispersar finamente catalizadores de policondensacfén

que son diffcilmente solubles en poliésieres, talésjﬁg

‘mo el tridxido de antimonio, en el producto de la reac—

¢idn de intercambio de éster, y separar y retirar parti-
culas dispersas relativamente gruesas del catalizador

de policondensacidn, mediante el filtro. Por consiguigg
te, las diversas dificultades que se presentan durante
el hilado en fusidn del poliéster obtenido mediante la
reéccidn de policondensacidn, tales como la obstruccidn
de orificios y la presencia de arrollamientos durante

el estirado, pueden ser evitadas mds eficazmente.

El catalizador de policondensacidn puede ser
afiadido al producte de la reaccidn de intercambio de és
ter antes o después de afiadir el compuesto fosforado al
producto de la reaccidn de intercambio de éster. Sin em

bargo, es ventajoso que después de afiadir el compuesto
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fosforado al producto de la reaccién de intercambio de
éster, la mezcla total que incluye el catalizador de
policondensaci6n se agite durante 10 minutos por 1o
menos, preferiblemente 20 minutos por lo menos, a la
5 temperatura (aproximadamente 220 a 2752C) del sistema
de reaccidn en la dltima etapa de la reaccidn de iﬁfér—
cambio de &ster. Esto hace posible disolver y/o disper-
sar finaménte el catalizador de policondensacidn ﬁéjor
en el producto de la reaccidn de intercambio de éster.
10 Cuando el catalizador de policondensacidn-es
un compuesto dificilmente soluble tal como el tridxido
de antimonio, puede hacerse bien soluble y/o‘bieﬁ dis—
persable finamente en el producto de la reaccién‘dé'in—
tercambio de &ster, afiadiéndole al producto de lé!%eac—
15 ‘eidn de intercambio de éster antes de afiadir el compues
to fosforado. Esto puede efectuarse sin perjudicar la
actividad catalitica del catalizador de policondensacidn
eﬂ la etapa de poiicondensacién subsiguiente.
No se requieren condiciones eSpeciaies para la
20 reaccidn de policondensacidn, pero son posibles cuales-
quiera condiciones habitualmente empleadas para prepa-
rar'poli(tereftalato de etileno) o un poliéster que com
prenda una unidad de tereftalato de etileno como unidad
estructural principal del producto de la reaccidn de in-
tercambio de éster. Por lo general, el producto de la

25 reaccidn de intercambio de €ster es policondensado a pre
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sidn reducida de 5 mm de Hg por lo menos, de preferencia
de 0,5 mm de Hg por lo menos, a una temperatura de 250 a
3102C, a la que el producto de la reaccidn de policonden
sacidn se encuentra en estado fundido, al tiempo que se
destila el polimetilenglicol que resulta (por e jenplo
etilenglicol), hasta que se obtiene un poliéster:ﬁei gra
do de polimerizacidn deseado.

Preferiblemente, en la presente invencidn, el
compuesto fosforado se afiade al producto de la rzaccidn
de intercambio de éster después de que la reaccidn de in
tercambio de €ster ha tenido lugar en un grado de 98% del
tedrico, por lo menos, pero antes de que la feaccidn de
intercambio de &€ster sea sustancialmente completg, para
inactivar con ello el acetato de calcio y el acetafc de
cobalto usados como catalizador de la reaccidn de inter-
cambio de éster, y después es policondensado el producto
de reaccidn. Sorprendentemente, este procedimiento condu
ce a unz mejora en la estabilidad térmica del poliéster
que resulta. Dado que el poliéster que resulta se fabri
ca por lo general en estado fundido, estd expuesto fre-
cuentemente a temperaturas elevadas, por ejemplo de 270
a 3109C. Por ejemplo, un aparato de hilar en fusidn tie-
ne frecuentemente un espacio muerto en el que el poliés~
ter a una temperatura elevada tal, segin se ha indicado

anteriormente, permanece durante largos periodos de tiem
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po. En un caso tal, el poliéster obtenido mediante la

presente invencidén que tiene buena estabilidad térmica,
no se deteriora por el calor, y ©por - tanto no ocasio-
na dificultades graves durante la operacidn de hilado.
Ademds, este polidster sufre una pérdida de, peso pequefia
en él aire cuando se funde y se expone a temperatﬁras
altas, y, por consiguiente, tiene la ventaja de Que no
se adhiere apreciablemente materia extrafia a la sﬁpur—
ficie de los orificios de hilado y por tanto, se -hace
disminuir la presencia de arrollamientos provocados .por
la materia extraifa. _

Segdn se ha indicado anteriormente en 9s%a Me-
moria, conforme a la presente invenecidn, el uso qé ﬁna

solucidn sustancialmente uniforme de acetato de naleio

-y acetato de cobalto en etilenglicol como catalizador de

la reaccidn de intercambio de éster, hace posible efec-~

tuar la reaccidn de intercambio de éster mds rapidamen—
té, por lo que se acorta el tiempo total requerido para
que tenga lugar la reaccidn de intercambio de dster, y
se inhibe la formacidn en el producto de la reaccidn de
intercambio de éster, de impurezas finas insolubles en
polidster que ocasionan la dificultad de hilado, y tam-
bién preparar un poliéster gque tiene una buena estabili
dad térmica en estado fundido. Ademds, el procedimiento

de esta invencidn proporciona un poliéster blanco de as
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pecto vistoso, de tonalidad amarilla reducida, que pue-
de solventar las dificultades aéociadas'con la operacidn
de hilado y que tiene un valor comercial superior.

. En la realizacidn de la presente invencidn, es
permisible usar un compuestotmonofuncional capaz de ser
unido a los terminales un poliéster, tal como el égidb
benzoilbenzoico, una sal de metal alcalino de un 4cido
fenolsulfdnico o una sal del dcido ¥'-hidroxipropanssul-
fénico, o un compuesto trifuncional o superior tal como
pentaeritrita, en una cantidad que mantenga las propieda
des de un poliéster sustancialmente lineal. 2

Ademds, segin sean lastpropiedades;deseadés, pue
de usarse también un agente deslustrante tal comec el didxi
do de titanio, un agente colorante tal como el negro de
humo, una sustancia que absorba la radiacidn ultfaviolg
ta, un agente antiestdtico, o un agente ignifugo, etc.
Preferiblemente, estos aditivos no son reactivos con el
poiiéster. El momento adecuado de afiadir tales aditivos
se determina segin sus propiedades. Por ejemplo, un com-
puesto que sea insoluble en el poliéster e infusible,'
tal como el didxido de titanio, se afiade preferiblemente
después de la reaccidn de intercambio de éster pero an-
tes de la reaccidn de policondensacidn y también antes
de hacer pasar el producto de la reaccidn de intercambio

de dster a travds de un tamiz filtrante. La cantidad de
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didxido de titanio es, adecuadamente, de 0,05 a 3% en
peso,-basado en el poliéster. Se ha encontrade que el
didxido de titanio uniforme y finamente disperso en el
poliéster que resulta no sélo sirve como deslustrante,
sino que también da lugar a la mejora de la capacidad
de estirado de los filamentos hilados. e
lios ejemplos siguientes ilustran la preséﬁte
invencidn en mayor detalle. ,?[~

Las diversas propiedades descritas en la pre-
sente Memoria Descriptiva y en los ejemplos que figuran
seguidamente fueron medidas mediante los métodos .siguien
tes. y )

6. Métodos de medida:-
(1) Viscosidad intrinseca (M)

Se pesan con exactitud 0,1200 g de una muestra
del polfmero, y se afiaden 10 ml de o-clorofenol a 35¢C.
La mezcla se agita a 1002C durante 90 minutos para for-
mar una solucidn. La solucién se sumerge durante 10 minu
tos en un bafio de agua a 252C. Después, se colocan 5 ml
de la solucidn en un viscosimetro de Ostwald y se sumer-
ge éste durante 30 minutos en un bafio de agua mantenido
a 359C. Se mide el tiempo de deslizamiento de la solucidn
(t, seg.). Se mide a la misma temperatura el tiempo de
deslizamiento (to, seg.) @el o—-clorofenol solo. La vis-

cosidad intrinseca del polimero se obtiene a partir de
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ty to.
(2) Punto de reblandecimiento (medido por un pemetrd
metro) del polimero:-

Una muestra del polimero se trata por calor a
1402C durante 1 hora, y después se moldea obteniendo un
articulo con un tamafio de 2 x 2 x 1,5 (mm). E1 ar%féﬁlo
moldeado se coloca bajo un punzdén con una carga de 10 g.
La parte del punzdn que hace contacto con la muestra es
de forma circular plana y tiene un didmetro de 3 mm.
Después se eleva la temperatura a la velocidad de 1,2¢C/
min, y se determina eléctricamente el punto en que la
muestra comienza a reblandecer y el punzdén s¢ hunde 0,5
mm, lo que significa el punto de reblandecimiento (2C)
del polimero de muestra. _

(3) Concentracidn de grupos metilo terminales Z—(CH3)
(equivalente/los g) por corto/ y el contenido de
dietilenglicol (DEG por corto):-

Se pulverizan unos 2 g de una muestra de polf

"mero o de producto de la reaccidn de intercambio de és-

ter, y se pesa con exactitud; se afiaden 10 ml de hidra-
to de hidragzina. ILa mezecla se calienta a reflujo duran-
te 30 minutos aproximadamente, y se enfria. El precipi-
tado que resulta se separa por- centrifugacidn. E1l 1{-
quido que sobrenada se analiza mediante cromatografia

de gas. Bl Z-CH3_7 se obtiene determinando cuantitati-
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vamente el CHBOH resultante y el contenido de DEG deter

minando cuantitativamente el DEG que resulta.

Condiciones para la cromatografia de gas

(i) Determinacidn de DEG
(a) Rellenos de las columnas: Porapack Q (0, 177 a
0,149 mm) 7‘3'
(b) Temperatura de la columna: 2059C
(c) Gas portador: N,
(d) Columna: acero inoxidable (1 m x 3 mm de dlémetro)
(e) Tiempo de permanencia: 12,5 minutos
(11) /o6, 7
(a) Rellenos de las columnas: Porapack Qf
(b) Temperatura de la columna: 105C
(c) Gas portador: N2
(d) Columna: acero inoxidable (1l m x 3 mm dlametro)

(e) Tiempo de permanencia: 2 minutos

(4) Contenido de agua:-
(a) Contenido de agua del producto de la reaccidn de
intercambio de éster
2 g de una muestra se pesan con precisidn y se

colgcan en un matraz aforado de 25 ml. Se afiade dioxano
hasta completal el volumen total de 25 ml. El matraz se
cierra herméticamente y se agita el contenido a temperatura
ambiente por medio de un agitador magnético. Después de
pesar con precisidén 2 ml de esta solucidn, se determi-

na el contenido de agua médiante el método de Karl-
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Fischer. Cuando la muestra no pueda ser disuelta unifor
memente bajo las condiciones anteriores, se usan 100 ml
de dioxano. _
(v) Contenido de agua de la solucidn en etilenglicol
del catalizador y del etilenglicol.
El contenido de agua se mide directamenbé'me-
diante el método de Karl-Fischer.
(5) Color (Valor L y valor b):-

' L y b significan los valores del Diagrama de Co
lor de Hunter, en el que L representa ligereza. Cuanto
mayor es el valor L mds ligero es el color. Por otra par
te el lado positivo de b significa amarillo,®y el lado
negativo de b significa azul. Cuanto mayor es el valor
absoluto de b, mds intenso es el tamiz del color.

(6) Pérdida de peso:-

Se pulveriza una muestira del polimero y se seca
a presidn reducida, a 1602C durante 3 horas. Se pesan con
pr;cisién 5 g del polfmero seco y se trata mediante un en
sayador de envejecimiento de rueda dentada (un producto
de Tester Sangyo Kabushiki Kaisha) a 2802C durante 16 ho
ras. ILuego se mide su peso. E1l peso determinado se divi
de-for el peso original del polimero y se multiplica

por 100. El resultado es la pérdida de peso del polime-

ro (% en peso).
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Ejemplo 1

(a) Preparacién de una solucidn de acetato de cal-
cio y acetato de cobalto en etilenglicol:-

Un depdsito colocado dentro de un circuito de
circulacidn de un homogeneizador se cargd con 30 kg de
etilenglicol, 1,22 kg (6,925 moles) de acetato dé_éél—
cio monohidrato y 0,18 kg (0,723 moles) de acetato de
cobalto tetrahidrato, y estos productos fueron homogenei
zados a temperatura ambiente durante 45 minutos. ILa mez-
cla se hizo pasar después a un depdsito de preparacidn

de catalizador mantenido a 809C y se agitd durante 2

~.:horas. Se dejd enfriar la solucidn a .temperafura ambien

te para preparar una solucidn de catalizador que-era una
solucidn transparente de color violeta rojizo con un con
tenido de agua de 1,05% en peso. C

(b) Reaccidn de intercambio de éster:-

Se cargd un depdsito de reaccidn de intercam~
bio de éster provisto de una columna de rectificacidn,
un condensador, un agitador y un dispositivo de calen-
tamiento, con 2.000 kg de tereftalado de dimetilo y 1.250
kg de étilenglicol, y despuds, con agitacidn, se afiadid
toda la solucidn de catalizador preparada en (2) ante-
rior. Después se calentd la mezcla.

Comenzd a destiiar metanol cuando la tempera-

tura del interior del depdsito de reaccidn alcanzd 150°C,
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aproximadamente, y en 140 minutos, cuando la temperatu-
ra interior alcanzd 2202C, se obtuvieron 820 ml del des
tilado. En este momento, se diadieron 0,69 g de dcido fos
foroso al sistema de reaccidn, y se agitd la mezcla. Deg
5 pués se afiadieron 0,82 kg de tridxido de antimonio, y la
mezcla se agitd a 240 - 2609C durante 30 minutos. Luego,
se afiadieron 10 kg de didxido de titanio del tipo anata-
sa en forma de un suspensidn en etilenglicol, seguido de
agitacidn durante unos 5 minutos. o
10 Con objeto de examinar la conversidén de iater-
cambio de dster en el momento en que se afiadid el 4eido
“fosforoso, se tomd una muestra de una parte 8e la mez-
cla de reaccidn, y se midid su concentracidn de grﬁpos
metilo terminales (grupo metilo éster), encontréndose que
15 era de 110 eq/lo6 g. Esto correspondia a una convercidn
de intercambio de {ster del 98,6%.
(¢) Filtracidn del producto de intercambio de éster:-
El producto de la reaccidn de intercambio de
éster obtenido en (b) anterior, se hizo pasar en estado
20 fundido, en atmdsfera de nitrdgeno, a 1,5 kg/cmz.G a tra
vés de un tamiz filtrante (de 0,037 mm de abertura) con
una'superficie de filtracidn de 1700 cm2 que estaba si-
tuado en posicidn intermedia entre el reactor de inter-
cambio de €ster y un reactor de policondensacidn que se

25 describe mds adelante. En unos 5 ninutos, la totalidad
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del producto de reaccidn pasd a través del tamiz filtran
te.
(d) Reaccidn de policondensacidn:-

Se cargd un reactor de policondensacidn de ace.
ro inoxidable, provisto de un condensador de destilacidn
de etilenglicol, un agitador, un disPosifivo generador
de vacio y.un dispositivo de calentamiento, con.e;-ﬁro—
ducto de la reaccidn de intercambio de &ster obten;do des
pués de la filtracidn efectuada en (e) anterior.’éi'pro-
ducto de-la reaccidn de intercambio de é€ster se calentd
primeramente a 260 - 2702C en atmdsfera de nitrdgsne, a
presidn atmosférica, durante 15 minutos. Después;:sg re-
dujo gradualmente la presidn y al mismo tiempo se‘é;evé

gradualmente la temperatura. Cuando la presidn alcénzé

0,3 mm de Hg y la temperatura del interior del reactor

alqanzé 289eC al cabo de 160 minutos después de que el
metanol comenzd a destilar, la reaccidn de policondensa-
cign termind.
(e) Propiedades del poli(tereftalato de etileno)re-
sultante:-
Concentracidn de grupos metilo terminales: 5 eq/

106 g

Zﬂ?_? i 0,64

(Pr) : 262,59C

Contenido de DEG : 0,75% en peso
Pérdida de peso : 8,3% en peso
Color : Valor L 68,5, valor b 3,5.

- 34 -



10

15

20

25

19.1.76

Ejemplo 2

(a) Se repitieron la reaccidn de intercambio
de éster y la reaccidn de policondensacidn usando el
mismo reactor de intercambio de éster y el mismo reac-
tor de policondensacidn usados en el Ejemplo 1, y repi
tiendo los procedimientos de (a) & (d) del Ejemplo 1,
de modo sustancialmente fiel. Las escalas de las reac-
ciones fueron l%? mismas que en el Ejemplo 1 y el reac-
tor de intercambio de éster y el reactor de policounden-
sacidn no fueron lavados al cabo de cada reaccidan. Se
examind el 1imite de capacidad de uso del tamiz filtran
te. 4

El tiempo necesario para la filtracidn del pro
ducto de la reaccidn de intercambio de éster fué€ de 5 mi
nutos en la primera tanda, pero gradualmente se hizo mds
largo con la repeticidén de las reacciones. LLegd a ser
de 15 minutos en la tanda 208. Después de ésto, con la
répeticién de las reacciones, el tiempo necesario para
la filtracidn se hace mds largo algo bruscamente, y cau-

sa confusidn en el ciclo de la reaccidn de policondensa-

© ¢idn, y también complica el control de la reaccidn de po

licondensacidn. Se juzgd, por consiguiente, que en una
reaccidn de intercambio de éster de las caracteristicas
anteriores, hay un limite en la capacidad de uso del ma-

terial filtrante cuando el tiempo requerido para la fil-
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tracidn alcanza 15 minutos. Este punto corresponde al
tiempo en que se han filtrado 30,5 kg del producto de
la reaccidn de intercambio de {ster a traévés de un ta-
miz filtrante de 0,037 mm de abertura, por cm2 de super.
ficie de filtracidn. -

(b) E1 producto de la réaccidn de intersambio
de &ster obtenido en (a) anterior después de la filtra-
cidn se convirtid en poli(tereftalato de etileno) median
te el método de (d) en el Ejemplo 1. Los poliésteres re-
sultantes tenfan una viscosidad intrinseca ZE£7 q% 0,61
a 0,62. P

Con objeto de examinar la capaciddd de.hilado
y capacidad de estirado de los poliésteres resultantes,

se hild 1,0 ton. del poliéster (1,8 tons. tal comc e

. obtiene) obtenido en la tercera tanda (Zﬁz_7=0,61), a

una temperatura de fusidn de 2859C, a través de una hi-
lera con 30 orificios cada uno de los cuales tenfa un
diémetro de 0,35 mm, una velocidad de avance de 1.100
m/min-y una velocidad de descarga de 64 g/min. Los fi-
lamentos fueron devanados como 10 kg de paquetes. Al co-
mienzo del hilado, la presidn del paguete fué de 200 kg/
cmz.G y fué de 220 kg/cmz.G al término del hilado (el T°
dfa). 100 de estos paquetes fueron estirados a uma rela
cidn de estirado de 3,67 a una temperatura de estirado

de 829C y una temperatura de fijacidn de 230°C (tipo sin
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contacto). La velocidad de estirado fué de 800 m/min.
Los filamentos estirados fueron arrollados sobre una
bobina en una cantidad de 2,5 kg.

No se observaron inconvenientes durante el

5 " hilado, y el porcentaje de arrollamiento durante el es
tirado fué de 0,25%. -
Ejemplo 3
(a) Preparacidn de una solucidn de acetato de
calcio y acetato de cobalto en etilengli-
10 col:-

Un depdsito colocado dentro de un circﬁifo de
circulacidn de un homogeneizador, se cargd con 30 kg de
etilenglicol y 1,22 kg de acetato de caleio monohidrato,
y estos productos fueron homogeneizados a temperatura am

15 biente durante 45 minutos. Después se hizo pasar la mez-
A cla a un depdsito de preparacidn de catalizador manteni-~
do & 409C y se agitd durante 3 horas para formar una so-

lﬁcién de acetato de calecio en etilenglicol.

Por otra parte, se obtuvo una solucidén de ace-

20 tato de cobalto en etilenglicol mezclando 0,18 kg de ace
tatg de cobalto tetrahidrato con 5 kg de etilenglicol,
a femperatura ambiente. Ia solucidn resultante se afia-
did a la solucidn en etilenglicol de acetato de calcio
preparada anteriormente, y la mezela se agité durante

25 unos 10 minutos a temperatura ambiente para formar una
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solucidn uniforme de catalizador que era una solucidn
transparente de color violeta rojizo con un contenido
de agua de 0;90% en peso.

(b) Reaccidn de intercambio de éster, la filira-
cidn del producto de la reaccidén de intercam
bio de &ster, reaccidn de poiicondensa?ién ¥

..las propiedades del poli(tereftalato de etile
no) :- ‘
Se repitid el mismo procedimiento del Ejenplo
1, (b) con la excepcidn de gque se usé todo el cataliza-
dor de la reaccidn de intercambio de ‘éster obtenidc en
(a) anterior, y de que se usaron 0,82 kg dgiécidof;fos-
férico en lugar del 4cido fosforoso. Se obtuvo un produc

to de 1la reaccidn de intercambio de éster con una conver

_sidn de 98,9%.

El producto de reaccidn se hizo pasar en esta-
do fundido, en atmdsfera de nitrdgeno, a 1,5 kg/cm2.G a
través de un bamiz filtrante (0,049 mm de abertura de ta
miz) con'una superficie de filtracidn de 1.700 cm2. En
unos 5 minutos todo el producto de reaccidn pasé a tra-
vés del tamiz filtrante.

El producto de la reaccidén de intercambio de
éster, filtrado de este modo, se policondensd del mismo
modo que en el Ejemplo 1, (d) para formar poli(terefta~

lato de etileno) que tenfa las propiedades siguientes;
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Concentracidn de grupos metilo terminales: 5 eq/106 g
' Zﬁ%.i7 s 0,63

(pr) : 262,49C

Contenido de DEG: 0,77% en peso

2 Pérdida de peso: 8,0% en peso
Color: Valor L 67,9, valor b 3,8
Ejemplo 4

Un matraz de 500 ml de 4 bocas, proviste de
agitador, termdmetro, condensador de reflujo de meta-
10 nol y abertura para la toma de muesira, se cargd coga
194 g de tereftalato de dimetilo y 113 g de etilengli—
col, y el matraz se sumergid en un bafio de a%eitg de
silicona cuya temperatura se mantuvo en 24009C. Cuando
la temperatura del interior del matragz alcanzd 15690,
15 se afiadieron 10 g de una solucidn en etilenglicol que
contenfa 1,20% en peso de acetato de calcio monohidra
to y 0,25% en peso de acetato de cobalto tetrahidrato
(al que se hace referencia como (2)). Desde el momento
de la adicidn del catalizador, se comprobd la cantidad
20 de metanol que destild, se comprobd por muestreo el con
tenido de agua de la mezcla de reaccidn y se continud
la reaccidn de intercambio de €ster. Los resultados ob-

tenidos se nmuestran en la Tabla 1.

25
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Tabla 1

Piempo (minutos) después de
la adicidn del catalizador | 3 9 24 | 45 90

Conversidn de la reaccidn
de intercambio de éster (%,
caleculado de la cantidad

de metanol destilado) ' .

10 50 80 90 | 99

Contenido de agua (%) 0,026 0,040 0,046| 0,054| "0,080

19.1.76

¢
X

Puede apreciarse de los resultados anteriores,

que con el progreso de la reaccidn de intercambio de'és—

ter, el contenido de agua de la mezcla de la reaccidn de

intercambio de éster aumentd gradualmente, y en especial
en' la Yltima etapa de la reaccidn, el contenido de agua
aumentd acusadamente, y que el tiempo necesario para la
reaccidn de intercambio de éster desde la etapa interme
dia a la dltima etapa de la reaccidn justifica la mayor
parte del tiempo total requerido para la feaccién de in
tercambio de éster.

Para comparar, la reaccidn de intercambio de
éster anterior se repitid del mismo modo anterior con

la excepcidn de que se usaron.l10 g de una solucidn en
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etilenglicol que contenia 0,70% en peso de acetato de
caleio monohidrato (al aue se hace referencia como (b))

y 10 g de una solucidn en etilenglicol que contenia 0,99%
en peso de acetato de cobalto tetrahidrato (a2l que se ha
ce referencia como (c)), en lugar de la solucidn de ca-
talizador (a), y se ajustd la temperatura del baﬁo.dé
aceite de silicona a 20540,52C. Los experimentos con es
tas soluciones de catalizador (b) y (¢) se efectuaron
con el propdsito de demostrar la actividad catalitica
del acetato de calcio y del acetato de cobalto en el sis

tems de catalizador usado en esta invencidn, asi como el

- efecto gue el contenido de agua del sistema de reaceidn

ejerce sobre la actividad catalitica. Asi pues, estos ex
perimentos fueron llevados a cabo también usando etilen
glicol que se habia dejado estar al aire y, por tanto,
tenfa un contenido de agua aumentado. ‘ ’

Los resultados se muestran en la figurarl. En
esta figura el eje de ordenadas representa la cantidad
de metanol destilado (ml) y el eje de abscisas el tiem-
po de la reaccidn de intercambio de éster (minutos). Las
curvas b1 y b2 ilustran los resultados obtenidos con la.
solucidn de catalizador (b) (acetato de caleio monohidra
to solo), refiriéndose la curvaj.b1 al caso en que el con
tenido de agua de la mezcla de la reaccidn de intercam-

bio de éster en la primera etapa de la reaccidn era 0,02%,
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y la curva b, al caso en que el contenido de agua era

de 0,04% en ieso. Las curvas cl ¥y ey ilustran los re-
sultados con la solucidn de catalizador (c) (acetato
de cobalto tetrahidrato solo), refiriéndose la curva
cy al caso en aque el contenido de agua de la mequgﬂde
la reaccidn de intercambio de éster en la primerz eta-
pa de la reaccidn era de 0,02% en peso, y la curva ¢,
al caso en que el contenido de agua era de 0,04% en pe
S0. | .
Puede apreciarse de la Figura 1 que el.éé?a-

lizador de acetato de calcio tiene una actividad'ééta-

1{tica elevada en la primera etapa, cuando efl contenido

de agua de la mezcla de reaccidn es de 0,02% en pesc

(curva bl), pero la actividad llegd a ser acusadamente

‘baja en las etapas intermedia y final de la reaccidn.

Ademds, cuando el contenido de agua de la mezcla de la
rgaccién de intercambio de éster se bizo mayor (curva b2),
la actividad del catalizador de acetato de calcio se hi
zo acusadamente baja.

Por otra parte puede apreciarse que la activi
dad catalitica del catalizador de acetato de cébalto
apenas es afectada por el contenido de agua de la mez-
cla de la reaccidn de intercambio de éster (curvas c, ¥
02) y que en las etapas intermedia y final de la reac-—

c¢idn de intercambio de éster, la elevada actividad ca-
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talitica del catalizador de acetato de cobalto en la .
primera etapa, puede mantenerse sustancialmente.

Estos resultados demuestran que en un siste
ma catalitico compuesto por acetato de calcio y aceta
to de cobalto, la reduccidn de la actividad catalfti-
ca del acetato de calcio en las etapas intermedié::y
final de la reaccidn (en especial cuando el contenido
de agua del sistema de reaccidn es alta) es compensada
por el acetato de cobalto, y ello sirve para efectﬁar

la reaccidn rdpidamente.

Ejemplo 5

Del mismo médo que en el Ejemplo 1§ (a), se
prepard una solucidn de catalizador con un contenido
de agua del 1,20% en peso, disolviendo 1,22 kg de ace-
tato de calcio monohidrato y 0,18 kg de acetato de co-
balto tetrahidrato en 30 kg de etilenglicol.

El mismo reactor de intercambio de éster usa
do'en el Ejemplo 1, (b) se cargd con 2.000 kg de teref-
talato de dimetilo, 1.250 kg de etilenglicol y la tota-
lidad de la solucidn de catalizador asi preparade, y
ademds con 0,82 kg de tridxido de antimonio. La tempera
tura fué elevada.

Cuando la temperatura del interior del reac-
tor alcanzd 1502C, comenzd a destilar metanol y en 140

minutos, cuando la temperatura del interior del reactor
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alcanzd 2202C, se obtuvieron 813 ml de destilado. En es
te momento se afiadieron 1,18 g de fosfato de trimetilo
(éster trimetilico del dcido fosfdrico), seguido de agi
tacidn. Ademds se afiadid una suspensidn de didxido de
5 titanio en etilenglicol, y se agitd la mezcla.
El producto de la reaccidn de'intercambio de
éster resultante tenia una concentracidn de grupos ‘meti
lo terminales de 108 eq/lO g.
Después, se filtrd el producto de la reaccidn
10 de intercambio de éster y se policondensd del mismo mo-
do que en el Ejemplo 1, (e¢) y (d) formdndose poli(teref-
~ - --talato de etileno) que tenia las propiedadesxsiguiéntes.
ILa filtracidn y la reaccidn de policondensacidn tuvieron
lugar sustencialmente del mismo modo que en el Ejemﬁlo 1.
15 Concentracidn de grupos metilo terminaies: 5 eq/

106 g.

[71_7 : 0,61
(Pr) : 262,09C.
Contenido de DEG: 0,81% en peso
20 - QGolor: Valor L 68,2, valor b 3,9.
Ejemplo 6
Del mismo modo que en el Ejemplo 1, (a), se pre
pard una solucidn de catalizador sustancialmente uniforme
mezclando 30 kg de etilenglicol con 1,22 kg de acetato de
25 calcio monohidrato y 54,8 g de acetato de cobalto tetra-

o
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hidrato.

E1l mismo reactor de intercambio de éster usa
do en el Ejemplo 1, (b) se cargd con 2000 kg de terefta
lato de dimetilo, 1.250 kg de etilenglicol y la totali-

5 dad de la solucidn de catalizador anteriormente prepara

da, y después se elevd la temperatura. .

Cuando la temperatura del interior del feac-
tor alcanzd 1502C aproximadamente, el metanol comenzd
a destilar. En 145 minutos, cuando la temperatura del

10 interior del depdsito de reaccidn alcanzd 2202C, se’ ob-
tuvieron 820 ml de un destilado. En este momento,-se afia
~-did una solucidn en etilenglicol-de fosfato fe trimetilo.

Después de agitar se afiadieron 0,82 kg de tridxido de an
15 timonio y la mezcla se agitd a 240-260°C durante 36 mi-

nutos. Después se afiadieron 1,4 kg de didxido de titanio

en forma de una suspensidn en etilenglicol; ¥y la mezcla
se agitd durante unos 5 minutos. Ia mezcla de reaccidn
resultante tenfa una concentracidn de grupos metilo tqé
. minales de 80 eq/106 g ¥y la conversidn de la reaccidn
20 de intercambio de éster era del 98,9%.

La solucidn en etilenglicol de fosfato de tri
metilo anteriormente citada habia sido preparada calen-
tando 1,18 kg de fosfato de trlmetllo ¥y 3,5 kg de eti-
lenglicol en atmdsfera de nltrogeno a 140¢C, a reflujo,

25 durante 5 horas y dejando enfriar después la solucidn.
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El producto de la reaccidn de intercambio de
€ster resultante se hizo pasar en estado fundido, en
atmdsfera de nitrdgeno a 1,5 kg/cm2 a través de un tamiz
filtrante (0,037 mm de abertura del tamiz) con una super .

ficie de filtracidn de 1.700 cm?

, v después fué policon
densado del mismo modo del Ejemplo 1, (d) para formar
poli(tereftalato de etileno) que tenia las propiedades
siguientes. .

»Concentracién de grupos metilo terminales: 4 eq/

106 g

Z?.;7 : 0,64 o

Pr) : 263,02C 1

Color: Valor L 62,0, valor b 1,0

Se repitid continuamente el mismo proceaimien~
to anterior usando el mismo reactor (como en el Ejemplo
2) para llevar a cabo la reaccidn de ‘intercambio de és- -
ter, filtracidn y policondensacidn. Como resultado los
vaiores b de los polfmeros obtenidos en las tandas 102
y 132 aumentaron a 1,3 por término medio (la razdn de
ésto no estd clara, pero este fendmeno se observa fre-
cuentemente en tales reacciones continuas). Por tanto,
paré las tandas 148 a 198 se usd un catalizador de la
reaccidn de intercambio de éster preparado del modo si-
guiente.

Se prepard recientemente una solucidn de 100 g
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de acetato de cobalto tetrahidrato en 2,8 kg de etilen
glicol, y 1/5 de la solucidén resultante se afladid a la
solucidn antes citada que contenia acetato de cobalto

tetrahidrato y acetato de calcio monohidrato, mezclan-

dolas uniformemente, con agitacidn. ILa solucidn resul-

tante se usé como catalizador de la reaccidn de inter—

cambio de &ster para las tandas 142 a 192.

Como resultado, los valores b de los polime-
ros obtenidos en las tandas 14§‘a 198 llegaron a sér de
0,9 a 1,0, y el color del polimero de los lotes anfériores
volvid a ser conseguido. '

Durante las reacciones anteriores #o se obser-
vé diferencia sustancial en 1a reaccidn de intercambio
de éster y la reaccidn de policondensacidn, entre las
tandas 12 -~ 92 y las tandas 142 - 192, E1 tiempo reque-
rido para filtrar el producto de la reaccidn de intercam
bio de éster en la tanda 192 fué de 11 minutes, y, por
coﬁsiguiente, no fué necesario cambiar el tamiz filtrante.
Ejemplo 7

Del mismo modo del Ejemplo 1, (a), se prepara-
ron 31,4 kg de wna solucidn de catalizador que contenia
acé%ato de calcio monohidrato y acetato de cobalto te-
trahidrato, en concéntracioneS‘iguales.

Se cargd el mismo reactor de intercambio de

éster usado en el Ejemplo 1,(b) con 1.948 kg de terefta-
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lato de dimetilo, 79,3 kg de S5-sodiosulfoisoftalato de
dimetilo (peso molecular 296,2), 1.250 kg de etilengli
col, la solucidn de catalizador y 2,24 kg de acetato de
sodio trihidrato (peso molecular 136,1) como inhibidor
de éster, y se elevd la temperatura. -
La reaccidn de intercambio de éster fuéjllévg
da a cabo sustancialmente bajo las mismas condiciones
descritas en el Ejemplo 1,(b) para formar un producto de 7
la reaccidn de intercambio de éster que contenfa 0,69 kg -
de decido fosforoso, 0,82 kg de tridxido de antimonio. y 10
kg de didxido de titanio. :>:
E1 producto de la reaccidn de intercambié'@g

éster se hizo pasar, en estado fundido, en atmdsfere de

‘nitrdgeno, a 1,5 kg/cmz.G a través de un tamiz fiiffan~

te (0,049 mm de abertura de tamiz) con una superficie

de filtracidén de 1.700 cmz. El producto filtrado fue po-.
licondensado despuds del mismo modo del Ejemplo 1, (4).
El‘tiémpo de policondensacidn a presién reducida fué de
180 minutos. E1 poliéster resultante tenfa una 4547 de
0,48, un Pr de 2582C , . un valor L de 69 y un valor b

de 4,9.

Ejemplo comparativo 1

Cuando sdlo se usd acetato de calcio como cata
lizador de la reaccidn de intercambio de éster:-
(a) Se prepard una solucidn de acetato de cal-

cio en etilenglicol del mismo modo que en el Ejemplo 3,
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(a), disolviendo 1,43 kg de acetato de calcio monohidra
to en 30 kg de etilenglicol. E1 mismo reactor de inter-
cambio de éster usado en el Ejemplo 1,(b) se cargd con
2.000 kg de tereftalato de dimetilo, 1.250 kg de etilen
glicol y la solucidn de acetato de calcio en etilengli-
col preparada anteriormente. La temperatura se elevd
para efectuar la reaccidn de intercambio de dster.

Cuando la temperatura del interior del reactor
alcanzd unos 1502C, comenzd a destilar metanol, y en 170
minutos, cuando la temperatura interior alecanzd 22590,
se obtuvieron unos 830 ml de metanol destilado. En este
momento se afiadieron a la mezcla de reaccidni0,69 kg de
deido fosforoso y se agitd la mezcla. Después se afiadie
ron 0,82 kg de tridxido de antimonio y la mezela se agi
t6 durante 30 minutos a 240-2602C. Despuds.se aﬁad;eron
10 kg de didxido de titanio en forma de suspensidn en
etilenglicol, seguido de agitacidn de la mezcla durante
unés 5 minutos. Bl producto de reaccidn resultante tenia
una concentracidn de grupos metilo terminales de 25 eqg/
106, que correspondia a una conversidn de la reaccidn de
intercambio de éster del 99,7%.

(b) E1 producto de la reaccidn de intercambio
de éster obtenido en (a) se hizq pasar, en estado fundi
do, en atmdsfera de nitrégeno, a 1,5 kg/cmz. G a través

de un tamiz filtrante (0,037 mm de abertura de tamiz),
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con una superficie de filtracidn de 1.700 cm2.
(c) E1 producto de la reaccidn de intercambio

de éster filtrado del modo indicado en (b) fué policon-

densado del mismo modo que en el Ejemplo 1, (&) propor- .
5 cionando un poliéster que tenfa las propiedades siguien

tes. . *
Concentracidn de metilos terminales: 3 eq/ldgﬁg
Z%_7 : 0,64 '

(Pr) : 261,5¢C

10 _ Contenido de DEG: 1,14% en peso
Pérdida de peso: 14,0% en peso .
Color: Valor L 67,0, valor b 6,3 4

Los procedimientos (a) a (e¢) anteriores fueron
repetidos continuamente u?ando los mismos reactorééﬂ(co-
15 mo en el Ejemplo 2), parafefectuar la reaccidn de inter-
cambio de éster, filtraci%n y policondensacidn. El tamiz
filtrante (0,037 mm de abértura del tamiz) necesitd un
tiémpo de filtracidn de lg minutos en la 72 tanda, y se
juzgd, por consiguiente, que no podia soportar mds uso.
20 La cantidad del producto filtrado en la 72 fan
da fué sélo de 10,5 kg por cm2 de superficie de filtra-
cidn.
Una comparacidn de los resultados con los ob-
tenidos en el Ejemplo 1 y el Ejemplo 2 mostraron que cuan

25 do s8lo se usa acetato de calcio como catalizador de la

19-1076 - 50 -




reaccidn de intercambio de éster, el polidster resultan
te sufre una pérdida de peso por calentamiento marcada-
mente grande (14% en peso) y tiene una estabilidad mala
comparado con el caso en que se use un catalizador de

5 la reaccidn de intercambio de dster compuesto de qce+a
to de calcio y acetato de cobalto, y tamblén tiene un
valor b acusadamente grande (6,3) y es, por tanto, fuer
temente amarillento. Ademds, la cantidad del producto
de reaccidn filtrado fué sélo de menos de 10,5 kg vor

10 cm’ de superficie de filtracidn, aproximadamente, y $s
to muestra que el tamiz filtrante debe ser cambiadc con
una frecuencia aproximadamente 3 veces mayorf{que en el
caso de usar el catalizador constituido por la combina-
cidn.

15 Eijemplo comparativo 2

Cuando se afiadieron por separado una solucion
~de acetato de calcio en etilenglicol y una sgo
lucidn de acetato de cobalto en etilenglicol,
al sistema de reaccidn de intercambio de éster:-
20 (a) del miosmo modo que en el Ejemplo 3, se pre
pararon por separado 31,22 kg de una solucidn de acetato
de calecio monohidrato en etilenglicol y 5,18 kg de una
solucidén de acetato de cobalto -tetrahidrato en etilen—
glicol que tenian las mismas concentraciones que las des

25 critas en el Ejemplo 3, (a).

19.1.76 , - 51 -
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(b) Se colocaron 2.000 kg de tereftalato de
dimetilo y 1.250 kg de etilenglicol en el mismo reac-
tor de intercambio de éster usado en el Ejemplo 1, (b),
¥y con agitacidn, se afiadid la solucidn de acetato de
calcio en etilenglicol antes mencionada. Después de la
adicidn se afiadid la solucidn de acetafo de cobalto
en etilenglicol. Luego se elevd la temperatura y sé~1;§
vé a cabo la reaccidn de intercambio de é&ster. Dgépués,
se tratd la mezcla de reaccidn del mismo modo del ﬁjeg
plo 1, (b) dando lugar a un producto de reaccidn ﬁeiig

tercambio de éster que tenia una concentracidn de gru-

. 6 S
" pos metilo terminales de 106 eq/10 g contentendo T,69

kg de deido fosforoso, 0,82 kg de tridxido de anﬁimo}
nio y 10 kg de didxido de titanio. L

(e¢) E1 producto de la reaccidn de interéambio
de éster se hizo pasar en estado fundido, en atmdsfera
de nitrdgeno, a 1,5 kg/cmz.G., a través de un tamiz fil
trante (0,037 mm de abertura de malla) con una superfi-
cie de filtracidn de 1.700 cm”.

(d)  El producto de la reaccidn de intercambio
de éster obtenido en (e¢) se policondens6 del mismo modo
que en el Ejemplo 1, (d) dando -lugar a un poliéster que
ten{a las propiedades siguientes.

Concentracidn de grupos metilo terminales: 5 eq/10

Z%;7 : 0,64

- 52 -
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Pr: 262,5eC
Color: Valor L 68,3, valor b 3,5
Los procedimientos (2) a (d) fueron repetidos
continuamente usando los mismos reactores (del Ejemplo 2)
5 para llevar a cabo la reaccidn de intercambio de ésther,
filtracidn y reaccidn de policondqnsacién. El tiempo'pg
querido para filtrar a través de un tamiz filtrante (0,037
mm de abertura de tamiz) fué de 16 minutos en la fénda
- 52, y se juzgd que el tamiz filtrante no se podiz usar
10 mfs. La cantidad del producto de reaccidn filtrado en
la 52 tanda fué sdlo de 7,6 kg/cm2 de superficie de fil
tracidn. ’ ' g o
Los resultados demuestran que la reduccidn en
el nimero de cambios de filtro no puede ser conscguida
15 simplemente afiadiendo a la meézcla de la reaccidn de in-
tercambio de €ster acetato de calcio y acetato de cobal-
to en forma de soluciones en etilenglicol preparadas por
séparado, sino que es necesario usar una solucidn unifor
me de acetato de calcio y acetato de cobalto disueltos
20 en etilenglicol, como catalizador. de la reaccién de in-
tercambio de &ster. Puede apreciarse ademds comparando
los resultados anteriores con los obtenidosen el Ejem-
plo comparativo 1 en que sdlo se usd acetato de calcio
como el.catalizador de la reaccidn de intercambio de és

25 ter, que cuando se afiadid acetato de cobalto a la mezcla
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" monio y 10 kg de didxido de titanio.

de la reaccidn de intercambio de éster separado del ace
tato de calcio, el tamiz filtrante tenia que ser cambiz
do mds frecuentemente que en el caso de usar sdlo aceta
to de calcio como catalizador de la reaceidn dg inter--
cambio de éster.

Eijemplo comparativo 3

Cuando se usa acetato de calcio solo como ca-
talizador de la reaccién de intercambio de €s
ter y después del final de la reaccidn de in-
tercambio de és%er se afiade acetato de cobalto:-
La reaccidn de 1ntercamblo de ester fué llevada
a cabo bajo las mismas cond1c1ones gue las del Eaemplo
comparativo 1, (a). Cuando se obtuvieron 830 ml de desti

lado, se afiadié una solucién de 0,18 kg de acetato dc co

‘balto tetrahidrato en 5 ké de etilenglicol. La mezcla se

agitd durante 5 minutos vy, deSpues se tratd del mlsmo mo-
do, que en el Ejemplo comparatlvo 1 dando 1ugar a un. pro—
ducto de la reaccidn de 1ntercamb10 de éster que contenla
0,69 kg de dcido fosforosd, 0,82 kg de tridxido de anti-

LA

El producto de reaccidn se filtrd y policon~

_ densd del mismo modo que en el Ejemplo comparativo 1,

(v) v (¢) para formar un poliéster.
Los procedimientos anteriores fueron repeti-
dos continuamente usando los mismos reactores (del Ejem

plo 1), para llevar a cabo la reaccidn de intercambio de

- 54 - '
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éster, la filtracidn y la policondensacidn. E1l tiempo
de filtracidn en la 42 tanda fué de 16 minutos sobre
un tamiz filtrante (0,037 mm de zbertura ded tamiz) con
una superficie de filtracidn de 1.700 cmz, y se juzgd
que el tamiz filtrante no podfa usarse mds.

Los polimeros obtenidos en las cuatro tandas
tenfan un valor b de 3,5, 3,5, 3,6 y 3,5, respectivamen
te, y exhibian, por tanto, un buen color. De ésto, pue-
de apreciarse que el acetato de cobalto es eficaz para
comunicar un buen color al polimero resultante. Sin em
bargo, como queda claro de los resultados anteriores,
a menos que se afiada el acetato de cobalto cdmo uné éo;
lucidn uniforme de éste y acetato de calcio en etilen~
glicol, simplemente mejora el color del polimero y o
se obtiene como resultado la mejora de la condicidn de
filtracidn.

Cuando se afiade un compuesto fosforado al vro
ducto de la reaccidn de intercambio de éster para 1nac-
tivar el acetato de calcio como catalizador de la reac-
cidn de intercambio de éster, y después se afiade aéeta—
to de cobalto al producto de la reaccidn de intercambio
de éster, el color del poliéster resultante puede ser me
jorado, pero la capacidad de filtracidn del producto de
la reaccidn de intercambio de éster no puede ser mejora

da y llega @ ser bastante inferior a la del producto de
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la reaccidn de intercambio de €ster obtenido usando sd-
lo acetato de calcio como cataligador.

Con objeto de facilitar el entendimiento de
los Ejemplos 1 2 3y 5 a7 y los Ejemplos comparativos
1 a8 3, las condiciones gque deben apreciarse en los ejem
plos experimentales y las diferencias en las propieda-
des de los..poliésteres resultantes se muestran en las

Tablas 2 y 3 que figuran seguidamente.
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Tabla 2
Ad
Tipo y
- cantid
Operacidn s
No. Catalizador . o
3
Ejemplo Unc solucidn de 1,22 kg de Ca(ObGCﬁ3)2.H9 450,69 ke
l VR r y B
y 0,18 kg de Co(OGOCH3)2.4H20 ¢£.3p Kg de  feigo f
etilenglicol, preparada homogeneizando a foroso
temperatura ambiente durante 45 minutos y .
aritando después la mezela a 80°C durante .:
2 horas. Contenido de agua 1,05% en peso
. 1 id
T id.

19.1.76
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gabla 2

&=

Adicidn del compuesto

Filtracidn del producto de la

fosforado reaccidn de -intercambio de éster
;.?Tipo y Tiempo de adi Tenailo Tiempo Cantidad del
"Ecantidad cidn (cuando del fil de fil producto fil-
la conversidn tro tracidn trado hasta
o de la reac- (abertg (minu- aue el filtro
' ;: cidn de inter ra del tos) llegé a ser
B . cambio de é&s- tamiz) indtil
<"l ter aleanzd (mm) (kg por cm2

sy los valores

Sads siguiente)

de superfi-

cie de fil-~

: S tracidn)
(0C0CH ), H) "0,69 xg Be | 98, 6% 0,037 | aprox. -
' en 30 Kg de  £eijgo fost | 5
eneizando a foroso
45 minutos y . ;
809C durante .i
05% en peso 7

ia - iqg anrox. 30,5

5-15
(Continda)
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Tabla 2

(Continuacidn)

Ejemplo Una solucidn (a) de 1,22 kg de 0,82
3 Ca(000CH,),.H,0 en 30 kg de etilenglicol deid
prevarada por homogeneizacidn durante . féri
45 minutos a temperatura ambiente, y aggtr-
tando la mezecla a 402C durante 3 horas, 7"f
y una solucidn (b) de 0,18 kg de 7
Co(OCOCH3)2.4H20 en 5 kg de e‘tileng]icollg
La solucidn (b) se afiadid & la solucidn |
(a) y se agitd durante unos 10 minutos ar;
temneratura ambiente. Contenido de agua :
0,90% en peso. : ‘1
Ejemplo La misma solucidn usada en el Ejemplo 1 E';; '1,18
5 excepto que su contenido de agua ers de i;f* :qufe
1,20% en peso; preparada del mismo modo ?ﬁ “trime
Ejemplo " Una solucidn de 1,22 kg de Ca(OCOCH3)2J%{ %;%g
6 y 54,8 g de Co(OCOCH3).4H20 en 30 kg de : tilo
etilenglicol, preparada del mismo modo _& 2; 2%
que en el Ejemplo 1. g' col
Ejemplo E1 mismo del Ejemplo 1 ,iﬁ 0,69
1 do fo

- 58 «



=bla 2

inuacidn)
) 0,82 kg de 98, 9% 0,048 EPToX. -
ilenglicol dcido fos- 5
iurante férico
ate, ¥y ag_j_-_”_."
3 horas, &
w4
ilenglicoli.
solucidn ' ¢
minutos a:. )
! J xS
s de agua ! T
2jemplo 1 1,18 kg de
32 era de L -fosfato de 98, 6% 0,037 aprox. -
ismo modo . ‘%rimetilo 5
BCOCHB)ZJ%( 1,18 kg de fos Superior
30 kg 4 fato de trime- |98,9¢ 0,037% aprox. a
g ce tilo en forma 5
smo modo . de solucidn 27,5
B en etilengli-
& col
5 0,69 kg de &ci
Y 169 ke = - 0,048 aprox. -
do fosforoso. 5
_ 58~ ¢ (Continda)
;'7,
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Tabla 2

(Continuacidn)
Ejemplo Una solucidn de 1,43 kg de Ca(OCOCHS)z.H20 0,69 kg ¢
Comparativo {en 30 kg de etilenglicol, preparada por ho dcido fot
1 rmogeneizacidn a temperatura ambiente duran foroso
te 45 minutos y agitando ia mezcla a 409C
durante 3 horas
Ejemplo Ia misma solucidn de Ca(OCOCHB)z.HZO vy la 0,69 kg ¢
Comparativo [solucidn de Co(OCOCH3)2.4H20.prepara%a?"en écidqufs
2 el Ejemplo 3. Estas soluciones fueron afia- forosd
didas por separado & la mezcla de la reac- e
cidn de intercambio de é€ster ‘L ;:
Ejemplo  |La misma solucién de Ca(U00CH,),.H,0 ’,{r'}a 0,69 *ic'g‘c'
Comparativo |[solucidn de Co(OCOCH3)2.4H20 prepara?é??en écidqtfés
3 el Ejemplo 3. La primera fué afiadida‘gl.’sis foroso:®:

tema de la reaccidn de intercambio de.éﬁter
antes del comienzo de la reaccidn de;%nfer—
cambio de éster, y la dltima se afiadid a1
vroducto de la reaccidn de intercambio de
éster después de afiadir el compuesto fosfo

rado

,“
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Tabla 2

(Continuacidn)
3a(OCOCH3)2.H20 0,69 kg de 99, 7% 0,037 2pTrox. inferior
—eparada por ho dcido fos- 6~-18 a 10,5
ambiente duran foroso
mezcla a 40°C
§H3)2.H20 vy la 0,69 kg de - 0,037 aProx inferior
) preparadas en dcido fos- 7-16 a 7,6
1esifueroﬂ‘aﬁa- foro?bif N
>la de la reac- .
ﬁa3)2.Hzo'§'1a 0,69 kg de - 0,037 aprox. inferior
) prepareda¥’en  dcidb fés- 7-16 a6

afiadida<gdl.’sis

Wy

~cambio de, éster
1ecidn deg%nfer—
1 se afiadid a1
intercambio de

zompuesto fosfo

forosg::
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Tabla 3

-
Propiedades de f los 1
} N
- s
N i
LeEy ] /M7 Pr | Comte
(equivalentes/ ; diets
5 (ec) [ (% er
10° g volfmero) | bre
Ejemplo 1 5 0,64 262,5 ; 0,
‘
Ejemplo 2 - 0,61~0,62 - : -
I
L I
Ejemplo 3 5 0,63 4 262,4 : 0,
Ejemplo 5 5 0,61 26250 -0,
Ejemplo 6 4 0,64 263,0 -
Ejemplo 7 - 0,48 258,90 i -
: R i
Ejemplo com ZST" fﬁ 1,:
parativo 1 3 0,64 ”,.5
" 2 5 0,64 262,5 -
n 3 - - - !i -
- 60 -
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Propiedades de

los poliésteres

or ! Contenido de Péraida de Color
! dietilenglicol. peso
(eC) [ (% en peso so- (% en peso so L b
¢ pre el polimero)| bre el polimero)
262,5 0,75 8,3 68,5 +3,5
52| - - - - -
_ .:‘.:‘ £ \:
| 262,4 0,77 8,0 67,9 +3,8 1
262,0 0,81 - 58,2 +3,9
263,0 s - - 62,0 +1,0
r i &
258‘4,0 - _"‘ - 6910 ';'419
oy . Iy o | w63
262,5 - - 68,3 +3,5
- - - - "‘315 -+ 316
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Esta solicitud, que corresponde a la presen-
tada en Japdn, con fecha 18 de Diciembre de 1975, bajo
el N? 150128/75, se acoge & los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

) Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
10 presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn, en Espafia, son los que se recogen
‘-en las reivindicaciones siguientes: N o
~ 12.- Un procedimiento de preparacidn de un. 3o
liéster, que comprende hacer reaccionar un éster de'ﬁiq}
15 - cohilo inferior de un 4cido carboxilico difuncional del
cual 90 moles % por lo menos estd constituido por_éciao
tereftdlico, con un polimetilenglicol gue contiene de 2
a 10 4tomos de carbono, del cual 90 moles % por lo ‘enos
estd constituido por etilenglicol, en presencia de un ca
20 talizador de reaccidn de intercambio de éster, para for-
mar un producto de reaccidn de intercambio de éster; ¥ po
licondensarle después en presencia de un catalizador de po
licondensacidn, en donde se usa como el catalizador de la
reaccién de intercambio de éster una solucidn sustancial
25 mente uniforme en etilenglicol de (4) 20 a 150 milimo-

les %, basado en dicho d¢ster de dialcohilo -

19.1l76 - 61 -
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inferior del Zcido carboxilico difuncional, -de acetato
de caleio, y (B) 2 a 25 milimoles %, basado en dicho és
ter de dialcohilo inferior, de acetato de cobalto.

22.. Un procedimiento segin la reivindicacidn
12, en el gue el éster de dialechilo inferior del deido
carboxilico difuncional consiste esencialmente en terefta
lato de dimetilo.

38,.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
12 § 228, en el que el glicol polimetilénico consiste esen
cialmente en etilenglicol.

48, Un procedimiento segin cualquiera de.las
reivindicaciones 18 a 32, en el que se usa como el:égfaliqg
dor de la reaccidn de intercambio de éster una solucidn

sustancialmente uniforme en etilenglicol de (A) 30;52

© 100 milimoles %, basado en dicho éster de dialecohilo. in

ferior, de acetato de calecio, y (B) 3 2 20 milimoles %,
basado en dicho éster de dialcohilo inferior, de acela-
té de cobalto. o

58, Un procedimiento segin eualquiera de las
reivindicaciones 12 a 42, en el que el sistema de la-
reaccidn de intercambio de éster contiene de 0,03 a 0,2%
en‘peso de agua.

&,- Un procedimiento segun las reivindicacio
nes 12 a 52, en el que el sistema de la reaccidn de in-~

tercambio de éster contiene de 0,04 a 0,15% en peso de
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agua.

72.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 128 a 62, en el que se afiade al sistema
de la reaccidn de intercambio de éster, por lo menos un
compuesto fosforado seleccionado entre el grupo que cong
te de deido fosforoso, decido fosfdrico y ésteres de al-
cohilo inferior, ésteres fenflicos y dsteres de polime-
tilenglicoles de 02_10 de estos dcidos, una vez ha teni
do lugar la reaccidn de intercambio de éster en un gra-
do de 984 dei tedrico, por lo menos, pero antes de que
la reaccidn sea sustancialmente completa.

82.~ Un procedimiento segin las reivindicario
nes 12 a 72, en el que el compuesto fosforadd se selec-
ciona entre el grupo que consta de decido fosforoso, éqi
do fosfdrico, y ésteres metilicos y €steres de etilen-
glicol de estos dcidos. ,

2.~ Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 12 a 82, en el que el catalizador 3e po
licondensacién se afinde al producto de la reaccidn de in
tercambio de éster mientras el producto de la reaccidn
de intercambio de éster permanece todavia en un reactor
para la reaccidn de intercambio de éster, y la mezcla
se égita durante 10 minutos al menos, a una temperatura
de 220 a 2759C. |

102.~ Un procedimiento segin cualquiera de las

rejvindicaciones 128 a 92, en el que el producto de la
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reaccidn de intercambio de éster se filtra a través de
un filtro que tiene una dimensidén de abertura del tamiz
comprendida entre 0,074 mm y 0,016 mm, y después el pro
ducto de la reaccidn de intercambio de &ster filtrado,
se policondensa en presencia de un catalizador de poli-
condensacidn.

I12.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 108, en el que el catalizador de
policondensacidén se afiade al producto de la reaccidn de
intercambio de €ster, y después se afiade un compuesto
fosforado. }

122,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 112, en el qﬁe el catalizadpr'dé
policondensacidn es un compuesto de antimonio, germgﬁio
o titanio. ' _

132.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones'lé a 122, en el que el cataliéadop ae

. BN

policondensacidn es tridxido de antimonio.

142.~ Un procedimiento segiin cualquiera détlés
reivindicaciones 18 a 132, en el que se aflade diékidofde
titanio al sistema de la reaccidn de intercambio de éster
coma deslustrante.

152.~ Un procedimiento de preparacidn de un

" poliéster.

Tal y como se ha descrito en 1la Memoria que
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antecede, representado en los dibujos que se acompafian
y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y cineco hojas

escritas a miquina por una sola cara.

5
nagesa,] 5 ABR. 1976
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