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"PATENTE DE INTRODUCGCGCTION

2 R R BT ET D O T P A 4 R A T

Memoria descriptiva

La preéente patente se refiere a;pn procedimien-

to para la condensacidn en fase sdlida para.la.oﬁtencidn

de masas de poliester de elevado peseo moledﬁl@f hilables

a base de poli (tereftalato de butileno). El presente pro-
cedimiento para la ctondensacidn en fase'adlida,.tiene es=
pecialmente aplicacidn para las mas;s de polidster hila-
bles que Se componen por lo menos de 95% en moles de radi-
cales de Kcido tereftdlico y por lo menos de 95% en moles
de radicales de butilénglicol,

En numerosas patentes, ya se han deserito proce-

dimientos para la condensacidén en fase sdlida de polidste~

res termopldsticos, en especial a base de poli (tereftala—

to de etileno). Generalmente, se realizsa dichp procedimien~
to obteniendo una msasa hilabie de polidster mediante la
policondensacidn en estado de fusidn, retirendo la mase
fundida viscosa fuera del recipiente de. policondensacidn,
enfridndola en un medio refrigerante de manera que tiene
lugar une Solidificacidn de la masa fundida, triturando la
masa fundida solidificada, secando dicha masa triturada y
haciéndola cristalizar a temperaturas de 60°C por debajo

de su temperatura de fusidn durante wun’tiempo proléngado,

y a continuacidn mantenerla a una temperatura de 5 a 60°%¢

_por debajo de su temperatura de fusidn-para llevar a cabo

la condensacidn en fase sdlida., La dltima etapa del proce-

dimiento determina el peso molecular de la fase'sélida,
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permitiendo obtener pesos moleculares especialmente-eleva=
dos en condiciones de reaccidn realizadas cuidadosamente.

En la patente austriaca nt 292.316, se pone de
relieve la importancia decisiva que tienen las etapas del
procedimiento relativas al secado y a la cristnlizacién,
puesto que el contenido en agua de una masa hilable, tritu-
rada y seleccionada para la condenshciéﬂ en fase sd¢lida
no debe contener mds de un 0,01% en peso, a fin de evitar
una desintegracidn hidrolitica de la cadena del polimero
en gran pa;te.

Con objeto de reducir los tiempos de secado ¥
eristalizacidn, 1a patente alemana publicada n? 1,908,677
propone un procedimiento en forma continua en el que Se
pone la masa fundida de poliester en contacto con un liqui-
do solamente durante el tiempo necesario para facilitar la
trituraci&n del polidster extruido, separdndose después
répidamente las porciones de masa obtenidas del liquido
que ha 8ervido para realizar el enfriamiento de manera gue
las porciones de masa retienen la mayor cantidad de calor

posible, lo que conduce a unao reduccidn considerable del

. tiempo de permanencia en lea cémara de cristalizacion, Por

R 4
cierto, este método permite reducir el tiempo de secado y

eristalizacidn, pero se deben mantener ambas etapas del
procedimiento pare llegar a obtener porciones de masa de

polidster capaces de ser polimerizadas,

En los ejemplos 6 y 7 de la patente blega num,

741,084 se describe un poli (tereftalato de butileno) de

elevado peso molecular., Para obtemer este poli (tereftelato
de butileno) de elevado peso moleoular,'la patente USA .ndm,

3,405,098 describe un procedimiento de condensacidn en fase
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sdlida, Do acuerdo con dicho procedimiento se enfria la
mosa fundida de polidster, por lo cual ésta se solidifica

en forma amorfa, a continuacidn se calienta a 110-60°¢

"por debajo de su temperatura de fusidn (siendo para el poli

(ﬂerefthlqto de ;tileno) de 150-~200°C), ocon objeto de &fec-
tuar un secado y una cristalizﬁcidn parcial del poliéster
molidndose a continuacidn hasta’convertirlo en un polvo,
que pasa‘por un tamiz de malla 20, y finalmente se poli-
condénsa el polidster molido en un lecho fluidizado a un;
temperatura entre 200.y 32690,

Por este motivo, el experto debia esperar que
al aplicar el prodedimiento de la condeﬁsacién en fase sd-
lide a 1as porciones de masa de poli (tereftalato de buti-
leno)no se podffg p;escindir de las etapas del procedimien=
to relativas al secado y a la cristallzacién}‘$e encontrd
sorprendentemente, qué al utilizar porciones de masa de
poli (tereftalato de butilemo) con un contenido en deido
tereftdlico de al menos 95% en moles y un contenido de
1,4 butandiol de la menos 95% en moles, se puede prescin-
dir de dichas etapas del procedimiento,

El procedimiento de la condensacidn en fase sdli-
da de la presente patente se caracteriza en que se tritura
una masas fundide de un precondensado de poli (tereftaleto
de butileno) enfriada, y se calientan a continuacidn las
porciones de mase obtenides sin Secado ni precristaliza-~
cidn & una temperatura entre los § a 6000, preferentemente
de 5 u\30°c por debajo de la tempera£ura de.fnsién de la
masa hilable, Sa puede realizar el eqffiaﬁieﬁto del poli

(tereftalato de butileno) por oualquier medio de enfria-

w .,
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miento, por ejemplo, con un liguido o uha superficie metd~
lica conductora del calor, siendo la temperatura de enfria-
miento aplicada del orden de 0 a.100°C. Solamente es pre-
ciso poder cortar o‘triturur el poliester extruido hasta
llegar a ébtener porciones de masa o un granulado, segun
el caso., Oomo ya es conocido, ®s por este motivo con;enien—
te obtener un granulado lo més uniforme posible a fin de
que también puede realizarse de forma uniforme el aumento
del peso moleocular en la‘'condensacidn en fase sdlida,

Se realiza el calentamiento de las particulas de
masa obtenidas por trituracidn a una temperatura de 5 a
80°C por debajo de su temperatur; de fusidn, segin dos va-
rigntes, |

Segin una forma de Qeulizacién del procedimiento
8¢ introduce directamente el precondemsado en un recipien-
te de reaccidn triturado y enfriasdo, y en su caso, despuéds

de haber eliminado el exceso‘dél modio liquido de enfria-

miento el cual se encuentra en la superficie de las porcio-

nes de la masa, manteniéndose la temperatura de dicho re-

cipiente de reacoidn entre los b a 60°C por deﬁajo de la
temperatura de fusidn del precondensado y siendo dicho re-
cipiente adecuado para reaslizar la condensacidn en fase sd-
lida, es decir, que eaté provisto de las correSpondientes
tuberias de entrada y salida de gas, o conexiones para rea=-
lizar el vacio, segin el caso, Eﬁ este reactor, se puede
realizar la condensacidn enm fase sdlida seguin cualquier
procedimiento, por ejemplo mediante gas inerte y/o en ol

vaofo. Como la forma de realizacidn del recipiente de rea-

uién.no tiene importancia para el presente procedimiento,
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sind que es conocido, se puede prescindir de unn descrip—
¢idn detallada, o se puede remitir el lector a los ejem-
plos que se den mds adelante.

Segin una segunda veriante del brocedimiento,

las porciones de masa de poliester se ponen en un recipien

_te de reaccidn el cual se calienta enseguida y con gran

rapidez a la adecuada temperatura de condensacidn en fase

s¢lida,

En el dibujo que se.acompafia, se representa es-
gquemdticamente una forma de realizacidn del primer procedi=-
miento mencionado y se puede describir de la seguiente ma-
neras :

El precondensado de poli (tereftalato de butile-
no ) obtenido en el reactor -1- del condensadoe fundido se
extrusiona a través de las boquillas -2~, én forma de un
haz de filamento? -3-, enfriandolo y triturando}h en un
granulador ~-4- sumergido én agua, Se conduce el granulado

a una centrifuga =b- donde se separa el exceso de agua, y

ge almacena en un s8ilo ~6-, o bien se introduce detla

'éentrffuga a un secador oscilante -7- precalentado a 220°C .

por la abertura de ocarga -8e, siendo elevada inmediatamen-

“te la temperatura de reaccidn 8in la fase de Secado y

cristalizacidn, Al final de 1la condehsacién en fase sdliida.
se retira el granuladoe g travds de la abertura ~0w,

Si ge utiliza agua como medio de enfriamiento de
la.masa fundida, el granulado utilizado para la condensa-
cidn en fase sdlida que se realiza inmediatamente después
del enfriamiento podrd presentar un contenido en agua de

hasta un 0,5% en pese, con preferencia hasta un 0,1% en
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peso, sin quedar afectado el curso de la condensacidn en

fase sdlide, La mejor manera de eliminar el exceso de agua

‘es por centrifugado de las porciones de masa sintdtica,

utilizando por ejemplo una ceﬁtrifugadorh.

La masa Ae poli (tereftalato de butileno) emplea=-
da en llevar a uvabo la condensacidn en fase sélida puede
presentar cualquier forma de triturmeidn y éuqlquier tama~
fio de particulas, pudiendo presentar la formas de un granu-
lado, de perdigones o de un polvo de poli (tereftalato de
butileno) con un tamafio de particule preferentemente de
0,00% a 10 mm,, especialmente hasta los 5 mm. Si la masa
de poli (ter;ftalato de butileno) estd en forma de polve,
la condensacidn eﬁ fase sdlida se realiza con prgkérencia
en un lecho fluidizado.,

.La velocidad de condens;cién en fase sdlida se

eleva notablemente mediante un precondensado enfriado con

" una viscosidad intrinsica de 0,60 a 1,30 dl/g con respecto

a una Solucidn tipo al 1% de fenol y tetracloroetano en
partes iguales a 30°¢.

En particular, en el presente método Se procede
de tal forma que una masa fundida de poli (tereftalato de
butileno) con una viscosidad intrinseca de 0,6 a 1,3 dl/g.
obtenida mediante una policondensacion de la masa fundida,
segun la‘patente.estadounidense n? 2,727,881, es extruida
en forma de cinta o de filamentes que salen del recipiente
de la policondensacidn de masa fundida, enfridndola con un

1{quido tal como dgua y triturdndola mediante un granulador

sumergido en agua, El agua adherida a la superficie del gra-

mulado 86 elimina en general mediante una centrifugadora o
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por aire para hacer mds fdcil el transporte dél granulado.
Entonces, el granulado contiene todavie hasta un 0,5%

y preferentemente un 0,1% en peso de humedad, no siendo ne=-

.cesario secarlo mds para la consiguiente condensacidn en

fase éé}ida, Y 8¢ le puede almacenar en contacto con el

aire,

Para la condensacidn en fase sdlide se introduce

- el granulado sin haber sidoe sometido a secado y cristaliza-

¢idn, en un secador oscilunte que ya estd calentedo a la
temperatura de reaccidn, por ejemplo a 200-220°C. Después
de céréar'el séca&or oscilante se efectﬁa un vacio de me~-
nos de 1 Torr y se calienta el granulado a la temperatura
de reaceidn mezclandolo y en su caso disponiendolo en una
atmdsfera de nitrdeno, y dejdndolo en el secador oscilante
hasta que se consigue el grado de policondensacidn deseado
lo que sazpuede determinar mediante el andlisis de las mues
tras tomades mientras dure la reacecidn,

Segdn el presente prooedimiento se puede, obtener
en pocas horas, f segin la viscosidad de partida del pre-
condensado, unos'falores de la viscosidad intrinseca de 1,2
a 2,0 d1/g.
" El procedimiento de la presente paténte, tambidn
se puede llevar a cabo ventajosamente en forma continua,
no siendo necesario, contrariamente al prooedimiedto_u%ili-
zado hasta shora, mantener le primera parte de los aﬁ&ratos
a ﬁna temperatura mds baja que la necesaria par; rgglizar
la condensacidn en fase sélida, para el secado y la crista-
lizacidn, El procedimiento de la presente patenté, se pue-

de efefituar en un horno rotative tubular mantenido a la
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temperatura de reanccidn, en un transportador sin fim, en

un secador de plato o en secador a vibraciones.

BJEMPLO 13
Se introducen 3,000 g de tereftalsto de dimetiloe

2.800 g de 1,4-butanodioi vy 1,78 g de tetraisopropilato de
titanio en un reactor de 10 1, provisto de un ‘agitador,
una entraeda para el nitrdgeno y de una colummnan de Bepara-—
cidn, En 4,5 horas, agitando e introduciendo nitrdgeno,
se destila el 08,5% de la cantidad tedrica de methanol, as-
cendiendo la temperature de la mezcla de régccién a 200°c,
Luego se hace pasar la mezcla a un segundo reactor, duran=-
te 1,5 horas y aplicando un vacio de 0,5 To;; y elevando,
al mismo tiempo, la temperatura de reaccidn a 25500; Des-
pués de 2 horas mds se da por terminada la reaccidn, se
extruye la masa fundida a través de las boquillas hasta
formar filamentos, enfriando 108 mismos en agua a 18°C,
y triturdndola hasta formar un. granulade incoloro cilindri-
co de & x 3 mm con una viscosidad intrinseca de 0,74 d1/g,
Se introducen 300 g de este granulado, q?g tiene
una temperaturs de fusidn de-225°c’y un contenido de hume~
dad de 0,1% en peso; en un matraz "Rotavapor" de 1“litro ,
sumergido en ﬁn baiio de aceite caleniado.a 2éo°c, aplican=-
do un vacfo de 0,3 Torr cambidndose conti{nuamente la posi-
cidn de dicho granulado girando el matraz. Al final de 8
horas la viscosidad ‘intrinseca se ha elevado a 1,58 d1l/g.
En ninguna etapa. de la condensacidén en fase sdlida el.gra-—
nulado queda aglqmerado 0 adhefido & la pared interior del
yatrai.
EJEMPLO 2:. (Ejemplo comparative)

—————————

Se oondensan en fase sdlida, de la manera hasta N
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ahora usual, 300 g del precondensado preparado segin el
Bjemplo 1, secdndolo primero mediante el "Rotavapor" du-

rante 2 horas a 150°C y cristalizdndolo, efectuando a con~

" tinuacidn la condensacidén en fase sdlide durante 6 horas
':més, de Qanera que el tiempo de permanencie en el "Rotava-
S horas tal como en el Ejemplo 1. El pr@ducio
"final tiene una viscosidad intrinsice de 1,33 d1/g.

EJEMPLO 33

Se llena un matraz "Rotavapor" de 800 :g con un
precondensgdo, obténido en forma similar al del Ejemplq 1,
con una viscosidad intrinsece de 1,04 y unccontenido de
humedad de un 0,5% estando dicho matraz sumergide em un
baiio de aceite frfo, Luego se aplica un vacio de 0,2 torr
y se calienta dicho bafio de acéite durante 30 minutos a 220°
C. Al final de 15 horas mds de reaccidn el granulado tiene
una viscosidad intrinseca de 1,82 dlfg. En ninguna fase de
la reaccidn el granulado presenta indicios de que se aglo=
mere,

N 0 T A

iR 2 -2 1 -5 2 -2-F 3% ]

Se reivindica como objeto de la presente Patente

de Introduccidnt

1,~ Procedimiento para la cordensacidn en fase
s¢lida de poli (tereftalato de butileno) con un contenido
do dcido tereftdlivo de al menos un 95% en méles ¥ un con-
tenido de 1,4 butandiol de al menos un 95% en moles o une
temperatura de 5 a B80°C por debajo de la temperatura de
fusidn del'precondensado, caracterizado por triturar una

mesa fundida enfriade de un precondensgado de poli (teref~
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talato de butileno) y calentar las partfculas de dicha ma-
8a obtenidas por la tritu;ucién, 8in secado y precristali-
zacidn a una ltemperatura de 5 a 60%C y especianlmente de &
e 302 C por debajo de la temperatura de fusidn del precon-
densado,

2.-Ppocedimiento, segin la reivindicacidm, 1 caragc
terizado por enfriar con agus la masa funﬂida,.ﬁriturada-
hasta obtener un granulado Y calentar ‘el mismo con un con=-
tenido de agua de un 0,5% en peso, y preferentemente has-
ta un 0,1% en 'peso a una temperatura de 5 a 602 C por deba
Jo dé la temperstura de fusidn del granulado,

3.~ Procedimiento, segdm una de las reivindicacig
nes 1 ¢ 2 , caracterizado por introducir el precondensado
enfriado y triturado, directamente en un recipiente de reag
eidn que es mantenido a una temperatura de 5 a 602C por de-
bajo de la temperatura de fusidn del precondensado,

4,- Procedimiento, segin'la reivindicacidn 3, ca-

. racterizado por triturar el precondensado enfriando husta

convertirlo en polvo, y realizar la condensacidn en fasg
8dlida en un lecho fluidizado.

B.~ Procedimiento, segﬂn una de las reivindicpcio—~
nes 1 a 3, caracterizado porque el precondenSado énfriado
presenta una viscosidad intrinseca de 0,60 a 1,50 d1/g, con
respecto & una solucidn al 1% de fenol y tgtrgcloroetnno
en partes iguales a 3oe ¢,

| 6= Prﬁcediﬁiento para la condensacién‘en fase

86lida de tereftalato de polibutileno,
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