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FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Esta invención se refiere a la preparación de 

poliésteres incoloros, lineales, formadores de fibras. Esta 

invención se refiere, además, a una nueva clase de compues­

tas que son utilizables,tanto como catalizadores de.tran- 

sesterificación, como de policondensación, para la prepa­

ración de poliésteres incoloros, formadores de fibras, y 

a un método para preparar estos compuestos.

Se emplean en grandes cantidades, para la pre­

paración de fibías textiles, además de películas para em­

balajes y otros usos, los poliésterés de alto peso mole­

cular, en particular el poli(tereftalato de etileno). Los 

poliésteres de este tipo se producen a escala comercial, 

haciendo reaccionar un éster dialcohílico de un ácido car- 

boxílico con un alcohilenglicol. El ácido puede ser alifá- 

tico o aromático, pero el ácido utilizado con la mayor fre­

cuencia para la preparación de poliésteres formadores de 

fibras, es el ácido tereftálico, usualmente en forma del 

áster dimetílico, y el glicol más preferido es el etilen- 

glicol. Típicamente, el éster de ácido tereftálico y el 

glicol se hacen reaccionar a temperaturas entre 140 y apro­

ximadamente 2202(1,., bajo la presión atmosférica. La reacción 

se continúa hasta que sustancialmente la totalidad del mer 

tanol u otro alcohol presente en el tereftalato de dialco- 

hilo inicial, ha sido -eliminado de la mezcla de reacción. 

Esta etapa de la preparación del poliéster, conocida como 

intercambio de éster o transesterificación, se lleva a ca­

bo, 'convencionalmente, en presencia de un catalizador. Los

l l o jn  núm . 2
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compuestos que hasta ahora han sido empleados para esta 

finalidad, incluyen las sales de los metales alcalinos y
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de los metales alcalino-térreos. También se han empleado 

los metales libres por si mismos, así como las sales de 

manganeso y cinc. La presencia de estos compuestos o ele­

mentos en cantidades catalíticas durante la etapa subsi­

guiente de policondensación,. es, en algunos casos, per­

judicial para ciertas propiedades, en particular para el 

color, del poliéster final. Por lo tanto, es una prácti­

ca común añadir un agente secuestrante, tal como un triés- 

ter de ácido fosfúrico u otro compuesto de fósforo, con el 

fin de inactivar el catalizador de transesterificación.

La segunda fase del poliéster es una policon- 

densacién del áster de glicol formado durante la etapa de 

intercambio de áster. La policondensación se lleva a cabo, 

convencionalmente, a temperaturas comprendidas entre 200 

y 3002C, preferiblemente entre 270 y 2902C., bajo una at­

mósfera inerte y a presiones tan bajas como las que pue­

dan conseguirse en la práctica, para reducir a un mínimo la 

degradación inducida térmicamente del prepolímero. La eli­

minación del producto secundario alcohilenglicol, a medi- • 

da que éste se forma, se considera esencial para conseguir

el alto peso molecular deseado. La operación de policon-
I

densación requiere,usualmente, de 1 a 4 horas. El polímero 

final muestra deseablemente una viscosidad inherente mayor 

de 0,5. Los catalizadores convencionalmente empleados para 

la operación de policondensación, incluyen compuestos de 

antimonio, titanio y estaño. La actividad catalítica de los 

compuestos de antimonio solubles, tales‘corno el triacetato 

de antimonio, se considera extraordinaria, pero muchos'da 

estos compuestos son fácilmente reducidos a antimonio ele­

mental gris, en particular bajo las condiciones empleadas
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para la policondensación, Coma el antimonio elemental co­

munica con frecuencia un color gris-al polímero, no pueden 

ser utilizable s los catalizadores de antimonio solubles pa­

ra la preparación de un polímera incoloro, en ausencia de 

pigmentos o deslustrantes. Además, los compuestos de anti­

monio trivalente, tales como las sales de ácido y las al- 

cóxidos, son fácilmente hidrolizados por las pequeñas can­

tidades de agua presentes en la atmósfera, para formar pro­

ductos que son insolubles, incluso en cantidades catalíti­

cas, en 1-a mezcla de reacción de policondensación.

El color y otras propiedades de un poliáster, 

pueden ser afectadas de manera adversa por los productos 

de las reacciones secundarias que tienen lugar durante la 

transesterificación y policondensación. Algunos cataliza­

dores de policondensación catalizan también la formación 

de estos productos secundarios, los cuales pueden incluir 

dietilenglicol y oligómeros superiores de etilenglicol. Es­

tos oligómeros son particularmente indeseables, puesto que 

reducen la estabilidad frente a la luz del poliéster, cuan­

do se incorporan a la cadena del polímero en lugar del eti- 

lenglicol. Además, los segmentos de polímero que contienen 

los oligómeros anteriormente mencionados, muestran con fre- * 

cuencia una afinidad para los colorantes diferente que los 

segmentos de polímero "convencionales", lo que da como resul­

tado variaciones de tonalidad indeseables a lo largo de la 

longitud de una fibra, o entre las fibras preparadas a par­

tir de diferentes tandas del mismo polímero.

Un objetivo de esta invención es definir una 

clase de catalizadores que proporcionarán poliésteres inco­

loros, de alto peso molecular. Un segundo objetivo es defi-



nir una clase de compuestos que catalizan, tanto el inter­

cambio de áster como la policondensación, no precisan el 

uso de un agente secuestrante, y no perjudican de manera 

adversa a las propiedades químicas o físicas del polímero 

final. Otro objetivo es disminuir los intervalos de tiempo 

mínimos requeridos para la transesterificación y para la 

policondensación, utilizando los catalizadores de la téc­

nica anterior.

Los objetivos precedentes se consiguen utili­

zando una nueva clase de compuestos bimetálicos, que cata­

lizan tanto la transesterificación como la policondensa- 

cián.

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invención proporciona un método para 

producir poli(tereftalatos de alcohilo) de alto peso mole­

cular, sustancialmente incoloros, formadores de película y 

de fibras, según el cual se hace reaccionar un alcohilen- 

glicol, que contiene de 2 a 10 átomos de carbono, bajo 

condiciones, de intercambio de áster, con un tereftalato 

de dialcohilo inferior, en el cual el radical alcohilo del 

tereftalato contiene, preferiblemente, de 1 a 4 átomos de 

carbono. El tereftalato de glicol resultante se policonden- 1 

sa a una temperatura entre 200 y 3002C, bajo presión redu­

cida. El único catalizador presente durante la transeste- 

rificación y la policondensación, es de aproximadamente 

0,01 a aproximadamente ’0,3%, con relación al peso del te­

reftalato de dialoohilo inferior, de un compuesto bimetá­

lico obtenido por reacción de 1) un primer compuesto se­

leccionado del grupo que consiste en sales de antimonio 

(III) de ácidos monocarboxílicos y dicarboxílicos, alcóxi-

Hoja n*m. 5 140477
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dos de antimonio (III) y circonio (IV), en los que los ra­

dicales alcohilo contienen de 1 a 12 átomos de carbono, y 

trióxido de antimonio (II) un segundo compuesto selecciona­

do del grupo que consiste en sales de cinc, calcio y manga­

neso de ácidos monocarboxílicos, sales de cinc, calcio y 

manganeso de ácidos dicarboxílicos, siendo la proporción 

molar de; dicho primer compuesto a dicho segundo compuesto 

entre 1:1 y 1:6, respectivamente, y 3) por lo menos una 

cantidad estequiométrica de un tercer compuesto selecciona­

do del grupo que consiste en anhidridos de ácidos monocar­

boxílicos y dicarboxílicos, alcoholes que contienen de 1 

a 20 átomos de carbono, y glicoles que contienen de 2 a 20 

átomos de carbono. Los presentes catalizadores son nuevos 

compuestos y, como tales, constituyen parte de la presente 

invención.

. DE5CRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los presentes catalizadores contienen an­

timonio trivalente o circonio tetravalente, en combinación 

con manganeso, cinc o calcio. Los catalizadores contienen, 

también, un radical obtenido por eliminación del átomo de 

hidrógeno lábil desde el átomo de oxígeno de un alcohol, 

un glicol o un ácido carboxílico. Los catalizadores pueden 

prepararse por reacción de trióxido de antimonio o de una 

sal de circonilo, con una sal de manganeso, cinc o calcio 

de un ácido carboxílico en presencia de por lo menos una 

cantidad estequiométrica de un alcohol, un glicol o un anhí­

drido de ácido carboxílico. Opcionalmente, se puede emplear, 

en lugar del trióxido de antimonio, una sal de antimonio 

carresponoien te.

Alternativamente, la sal de antimonio o
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de circonilo puede prepararse en presencia de sal de man­

ganeso, cinc o calcio, haciendo reaccionar el ácido car- 

boxílico deseado con un trihalogenuro de antimonio o con 

un halogenuro de circonio (IV). El halogenuro puede ser 

el cloruro, bromuro o yoduro.

Los ácidos monocarboxílicos adecuados es­

tán representados por la f&rmula RC00H, en la que R es 

alcohilo, cicloalcohilo, arilo, alcohilarilo o aralcohilo. 

Los grupos alcohilo representativos incluyen metilo, etilo, 

n-propilo, isopropilo y homólogos superiores que contienen 

hasta 19 átomos de carbono, preferiblemente de 1 a 11 áto­

mos de carbono, en una cadena lineal o ramificada. El gru­

po alcohilo puede contener, opcionalmente, sustituyentes 

inertes, tales como un grupo fenilo. Cuando R es arilo, 

éste puede ser fenilo o naftilo y puede contener, opcio­

nalmente, uno o más sustituyentes inertes, tales como gru­

pos alcohilo. Los ácidos dicarboxílicos utilizables corres­

ponden a la fórmula HDDCR'COOH, en la que R* es un equiva­

lente divalente de R y contiene de 1 a 18 átomos.de carbo­

no.

•El alcohol, glicol o anhídrido es un lí­

quido a la temperatura de la reacción y se emplea, prefe- 

'••riblemente, en un exceso considerable con relación a la 

cantidad estequiomátrica necesaria para reemplazar la 

porción aniónica de la totalidad de las sales iniciales, 

que funciona, por lo tanto, como reactivo y como diluyen- 

te. Se puede emplear opcionalmente un diluyente orgánico 

inerte adicional, para disminuir el punto de ebullición de 

la mezcla de reacción hasta situarlo en el margen deseado 

de 100 a aproximadamente 2002C. La reacción se realiza,
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preferiblemente, a la temperatura del punto da ebullición, 

para facilitar la eliminación de cualquier agua que se for­

me como producto secundario de la reacción. La reacción en­

tre las sales y el compuesto de hidroxilo o anhidrido, es 

sustancialmente completa en el término de 1 a 3 horas. El 

producto, un alcóxido o carboxilato bimetálico, es sola­

mente soluble de manera ligera en el diluyante, en parti­

cular a la temperatura ambiente, y es fácilmente aislado 

desde la mezcla de reacción mediante filtración o decan­

tación.

La proporción molar del compuesto de an­

timonio trivalente o de zirconio tetravalente, con rela­

ción a la sal de manganeso, cinc o calcio, es entre 1:1 

y 1:6. Se prefiere una proporción molar de 1:4.

La existencia de las presentes cataliza- 

dores como compuestos aislados, en lugar de como mezclas 

de sales, ha sido confirmado por análisis térmico diferen­

cial, Los compuestos derivados de los alcoholes monofun- 

cionales o de los anhídridos de ácido, muestran un punto 

de fusión endotérmico nítido, característico de un com­

puesto cristalino unitario,- en lugar del correspondiente a 

una mezcla de compuestos. Las propiedades físicas de los 

catalizadores derivados de los glicoles o de los anhídri­

dos de los ácidos polifuncionales, se parecen a las de los 

compuestos organometálicos polímeros conocidos. Estos com­

puestos no funden por debajo de los 4502C.

En una preparación típica de uno de los 

pregantes catalizadores, una mezcla de trióxido de antimo­

nio, acetato de manganeso, anhidrido acético y tolueno, 

se calienta hasta el punto de ebullición, recogiéndose30
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el líquido que refluye, en un colector adecuado. Se con­

tinúa el calentamiento durante 1 a 2 horas, durante' el 

cual tiempo aumenta la temperatura del destilado hasta 

1022C. Por filtración se aisla un sólido blanco, una vez 

que la mezcla de reacción ha sido enfriada hasta la tem­

peratura ambiente. El producto de esta reacción es un ace­

tato de antimonio y manganeso, que funde de manera níti­

da a 3102C y que contiene 22,4$ de manganeso y 20,8$ de 

antimonio.

Los glicoles y alcoholes adecuados para 

la preparación de los presentes catalizadores, contienen 

de 1 a 20 átomos de carbono. 5e entenderá que los glico­

les contienen por lo menos dos átomos de carbono. Los 

anhidridos de ácidos carboxílicos adecuados contienen de 

2 a 20 átomos de carbono, si derivan de un ácido dicar- 

boxílico, tal como el ácido succínico, y de 4 a 40 áto­

mos de carbono, si derivan de un ácido monocarboxílico.

Una característica singular de los pre­

sentes catalizadores es que ástos son activos, tanto en 

la transesterificación como en la policondensación. Este 

tipo de actividad es desusada entre los catalizadores de 

policondensación de la técnica anterior, los cuales se  ̂

emplean, convencionalmente, en combinación con un cata­

lizador de transesterificación, como se ha expuesto an­

teriormente. El catalizador de transesterificación posee, 

con frecuencia, un efecto adverso sobre la velocidad de 

la reacción de policondensación o sobre las propiedades 

del polímero final, que requiere, usualmente, la adición 

de un agente secuestrante, tal como un triéster del ácido 

f osforoso, después de completada la fase de transesterr—

iic>jn niini. 9 1404,77_
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ficación.

Los presentes catalizadores son eminente­

mente adecuados para la preparación de pali(tereftalato 

de etileno) mediante la policondensación de tereftalato 

de bis-(2-hidroxietilo) obtenido a partir de tereftalato 

de dimetilo y etilenglicol. También pueden utilizarse los 

mismos catalizadores cuando se prepara este poliéster por 

esterificación directa de ácido tereftálico con etilengli- 

co,l. 5i se desea preparar un copoliéster, se puede reempla­

zar hasta él '50$ en peso del tereftalato de dimetilo o del 

ácido tereftálico, por isoftalato de dimetilo o ácido 

isoftálico, dependiendo de si se emplea una operación de 

transesterificación o de esterificación directa, para pre­

parar el polímero.

Los presentes catalizadores se emplean a 

una concentración comprendida entré 0,01 y 0,3$, con re- ' 

lación al peso del tereftalato de dialcohilo inferior, 

cuando este Cltimo compuesto ae emplea como material de 

partida.

Cuando los presentes compuestos se uti­

lizan para catalizar una policondensación de tereftalato 

de bis(2-hidroxietilo) formado por esterificación direc- 

ta, en vez de por transesterificación, los limites de con­

centración precedentes son también válidos y están basa­

dos en el peso de este monómero.

Aunque los catalizadores de esta inven­

ción son particularmente adecuados para la preparación de 

poli(tereftalato dE etileno), como se demuestra en los 

ejemplos que se adjuntan, debe entenderse que estos ca­

talizadores pueden emplea.rse para preparar poliósterss
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derivados de la reacción de cualquier ácido dicarboxílico 

con cualquier glicol. El término "glicol" se refiere a una 

clase específica de dioles, en los que los dos grupos 

hidroxilo están situados en átomos de carbono adyacentes.

5 Para la preparación de los copolímeros se pueden emplear 

mezclas de ácidos, glicoles o ambos. El material de parti­

da para estos poliésteres puede ser cualquier áster de 

glicol, de bajo peso molecular, del ácido dicarboxílico 

deseado, o una mezcla de tales ásteres. Los ácidos dicar-

10 boxílicos adecuados incluyen los ácidos ftálico, isoftáli- 

ca, adípico y sebácico.

Los presentes catalizadores pueden ser 

añadidos a la mezcla de reacción, en forma de sólido, en
t ausencia de cualquier líquido. Alternativamente, el 'cata­

: '  i s

u

lizador sólido puede ser disuelto o uniformemente disper­

sado en un diluyente líquido. Como los presentes cataliza­

dores son solubles en alcohilenglicoles, en la cantidad 

necesaria para catalizar la transesterificación y la po- 

licondensación, estos glicoles son medios particularmen­

■20 te adecuados para la introducción del catalizador.

Los presentes catalizadores son adecuados 

para la preparación de homopolímeros y copolímeros de te- 

reftalato de etileno, incoloros, a una escala de labora-’ 

torio relativamente pequeña, así como en cantidades con­

25 siderablemente mayores, mediante un procedimiento discon­

tinuo o continuo. Utilizando los presentes catalizadores, 

es posible preparar estos polímeros a una velocidad con­

siderablemente más rápida de lo que ha sido posible hasta 

ahora conseguir utilizando los catalizadores de la téc­

30 nica anterior.
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Los -fcermogramas.de análisis térmico dife­

rencial (DTA) de los catalizadores descritos en los ejem­

plos que se acompañan, se obtuvieron bajo una atmósfera de 

nitrógeno, en el margen de temperaturas de 252C a 4502C, 

a un ritmo de calentamiento de 15^0 por minuto. Cada una 

de las muestras se insertó en un tubo capilar de vidrio • 

tal que la altura de la muestra en el tubo era de 3 mm. 

Como referencia se utilizaron cuentas de vidrio.

Los termogramas de calorimetría de explora­

ción diferencial (DSC) de los productos de poli(terefta- 

lato de etileno) se obtuvieron bajo una atmósfera de ni­

trógeno en el margen de temperaturas de 252C a 4002C, con 

un ritmo de calentamiento de 202C por minuto. El tamaño 

de la muestra era de 10 mg y se utilizó una bandeja abier­

ta como referencia.

La viscosidad inherente se midió a 30SC, uti­

lizando una solución al 0,5$ del poliáster en fenol/tetra- 

cloroetano (60/40).

Los ejemplos 1 a 14 describen la prepara­

ción de los.catalizadores representativos dentro del al­

cance de las reivindicaciones presentes. Los ejemplos 15 

a 28 enseñan la preparación de poli(tereftalato de etile­

no) utilizando estos catalizadores y, con fines de compa­

ración, un catalizador representativo de la técnica ante­

rior. Todas las partes y porcentajes se dan en peso, a me­

nos que se indique de otro modo.

EJEMPLO!

30

Un recipiente de reacción equipado con una 

entrada de nitrógeno, agitador, termómetro y condensador 

enfriado por agua, se cargó con 107 partes de acetato de
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manganeso tetrahidrato, 250 partes de etilenglicol y 29 

partes de trióxido de antimonio. Esta mezcla se calentó 

hasta el punto de ebullición. Se recogió un total de 128

partes del líquido de reflujo, durante el cual tiempo la
/

temperatura de la mezcle de reacción aumentó desde 145 a 

1B92C. El destilado era una mezcla que contenía etilengli- 

col, agua y ácido acético. Cuando dejó de advertirse un 

incremento adicional de la temperatura de la mezcla de 

reacción con el tiempo, se dejó enfriar la mezcla de reac­

ción, hasta la temperatura ambiente. El sólido de color par­

do rojizo presente en el recipiente de reacción, se aisló, 

se lavó utilizando metanol anhidro y, seguidamente, se se­

có a 752C bajo presión reducida. Se encontró que el sólido 

contenía 18,4$ de manganeso y 23,6$ de antimonio. El termo- 

grama obtenido utilizando el análisis térmico diferencial 

(DTA) no mostraba ningún máximo de fusión endotérmico, ni 

ningún máximo exotérmico característico de descomposición 

dentro del margen de 252C a 4502C.

Estos datos indican que el compuesto es amor­

fo y de naturaleza polímera.

EJEMPLO 2

El recipiente de reacción se cargó con 19,8 

partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 222 partes de 

alcohol butílico y 5,8 partes de trióxido de antimonio. La 

mezcla se calentó con agitación hasta el punto de ebulli­

ción (1002C), bajo una atmósfera de nitrógeno. Se recogie­

ron un total de 100 partes de destilado, durante el cual 

tiempo la temperatura aumentó gradualmente hasta 1152C. No 

se advirtió ningún incremento adicional de la temperatura 

de la mezcla de reacción con el tiempo, dejándose, después

14 04 77_.
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de ello, enfriar la mezcla de reacción hasta la temperatu­

ra ambiente. La fase sólida se aisló por filtración y se 

secó bajo presión reducida, a una temperatura de 90eC. Se 

obtuvieron veinte partes de un polvo blanco y se encontró 

que contenía 23,06$ de manganeso y 24,05$ de antimonio. El 

.termograma DTA mostraba un punto endotérmico a 3352C, indi­

co-ador del punto de fusión:.mostrado por un compuesto cris­

talino, y ningón tipo de máximo exotérmico de degradación 

hasta los 4252C,

EJEMPLO 3

El recipiente de reacción se cargó con 19,9 

partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 250 partes de 

tolueno, 5,8 partes de trióxido de antimonio y 51 partes de 

anhidrido acética. La mezcla se calentó con agitación has­

ta el punto de ebullición (B52C), bajo una atmósfera de 

nitrógeno. Se recogieron un total de 100 partes de desti- 

■ iado, -durante el cual tiempo la-temperatura aumentó gra­

dualmente hasta 1D22C. No se advirtió ningón aumento adi­

cional de la temperatura de la mezcla de reacción con el 

tiempo, después de lo cual se dejó que la mezcla de reacción 

se enfriara hasta la temperatura ambiente. La fase sólida 

se aisló por filtración y se secó bajo presión reducida 

a una temperatura de 902C. Se obtuvieron 21 partes de un 

polvo blanco, que resultó contener 22,35$ de manganeso y
y'

20,82$ de antimonio. El termograma DTA mostraba un máximo 

endotérmico a 3102C, que era característico de un punto de 

fusión cristalino, y no mostraba ningún máximo exotérmico de 

degradación hasta los 4252C,

EJEMPLO 4.

El recipiente de reacción se cargó con 34,3
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partes de acetato da cinc dihidrato, 250 partes de etilen- 

glicol y 11,6 partes de trióxido de antimonio. La mezcla 

se calentó con agitación hasta el punto de ebullición 

(1602C), bajo una atmósfera de nitrógeno. Se recogieron 

un total de 125 partes de destilado, durante el cual tiem­

po la temperatura aumentó gradualmente hasta 18B2C, No se 

observó !ningún aumento adicional de la temperatura de la 

mezcla de reacción, después de lo cual se dejó que la 

mezcla de reacción se enfriara hasta la temperatura am- 

.biente. La fase sólida se aisló por filtración y se secó 

bajo presión reducida, a una temperatura de 80SC. Se obtu­

vieron 25 partes de un polvo blanco, que resultó conte­

ner 18,55$ de cinc y 30,575$ de antimonio. El termograma 

DTA no mostraba ningún máximo endotérmico indicador de 

un punto de fusión, ni ningún máximo exotérmico indicador 

de una degradación, en el margen de 252C a 4502C. Las pro­

piedades físicas del producto son características de un 

sólido polímero amorfo.

• EJEMPLO 5

El recipiente de reacción'se cargó con 17,2 

partes de acetato de cinc dihidrato, 222 partes de alcohol 

butílico y 5,8 partes de trióxido de antimonio. La mezcla 

se calentó con agitación hasta el punto de ebullición, 

bajo una atmósfera de nitrógeno. Se recogieron un total 

de 100 partes de destilado, durante el cual tiempo la tem­

peratura aumentó gradualmente hasta 110SC, y permaneció 

en este punto durante varios minutos. Seguidamente la mez­

cla de reacción se dejó enfriar hasta la temperatura am­

biente, en cuyo momento se aisló la fase sólida por fil­

tración, se lavó con alcohol metílico anhidro, y se secó
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bajo presión reducida a una temperatura de 802C. Se ob­

tuvieron 9 partes de un polvo blanco, que resultó conte­

ner 25,77$ de cinc y 45,44$ de antimonio. El termograma 

DTA no mostraba ningún máximo endotérmico indicador de 

fusión, ni ningún máximo exotérmico en el margen de 25SC 

a 450SC. Las propiedades físicas del producto son carac­

terísticas de un sólido polímero amorfo.

EJEMPLO 6

El recipiente de reacción se cargó con 17,6 

partes de acetato de cinc dihidrato, 250 partes de to­

lueno, 5,8 partes de trióxido de antimonio y 51 partes de 

anhidrido acético. La mezcla se calentó con agitación has- 

ta-el punto de ebullición (942C) bajo una atmósfera de 

nitrógeno. Se recogieron un total de 108 partes de des­

tilado, durante el cual tiempo la temperatura aumentó 

gradualmente hasta 1042C y permaneció en ese punto duran­

te.varios minutos. Seguidamente, se dejó enfriar la mez­

cla de reacción hasta la temperatura ambiente, en cuyo 

momento se aisló la fase sólida por filtración, y se 

secó bajo presión reducida a una temperatura de 802C.

Se obtuvieron veinte partes de un polvo blanco, el cual 

resultó contener 24,52$ de cinc y 22,77$ de antimonio.

A 2952C el termograma DTA mostraba un punto endotérmico 

indicador del punto de fusión mostrado por un material 

cristalino,

EJEMPLO 7

El recipiente de reacción se cargó con 31 

partes de acetato cálcico monohidrato, 250 partes de 

etilenglicol y 11,6 partes de trióxido de antimonio. La 

mezcla se calentó con agitación, hasta el punto de ebu-30
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Ilición (1722C), bajo una atmósfera de nitrógeno. Se re­

cogieron un total de 100 partes de destilado, durante el 

cual tiempo la temperatura aumentó gradualmente hasta 

1902C y permaneció allí durante varios minutos. Seguida­

mente, se dejó enfriar la mezcla hasta la temperatura am­

biente, en cuyo momento se aisló la fase sólida por fil­

tración, se lavó con metanol anhidro y se secó bajo pre­

sión reducida a una temperatura de 802C. Se obtuvieron 

31 partes de un polvo blanco, que resultó contener 10,92$ 

de calcio y 34,94$ de antimonio. El termograma DTA no mos­

traba ningún punto endotérmico indicador de un punto de 

fusión, en el margen de 2520 a 3502C. Las propiedades fí­

sicas del producto son características de un sólido amor­

fo polímero.

EJEMPLO 8

5e cargó el recipiente de reacción con 15,5 

partes de acetato cálcico monohidrato, 222 partes de al­

cohol butílico y 5,8 partes de trióxido de antimonio. La 

mezcla se calentó con agitación hasta el punto de ebulli­

ción, bajo una atmósfera de nitrógeno. Se recogieron un 

total de 100 partes de destilado, durante el cual tiempo 

la temperatura aumentó gradualmente hasta 1132C y perma­

neció allí durante varios minutos. Seguidamente, se dejó 

que la mezcla de reacción se enfriara hasta la tempera­

tura ambiente, en cuyo momento se aisló la fase s&lida 

por filtración, se lavó con metanol anhidro y se secó 

bajo presión reducida a una temperatura de 802C. Se ob­

tuvieron 19 partes de un polvo blanco, que resultó con­

tener 20,99$ de calcio y 24,08$ de antimonio. El termo- 

grama DTA mostraba puntos endotérmicos indicadores de30
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puntos de fusión a 245SC y-4602C, No había ningún máximo 

'exotérmico característico de degradación hasta los 4752C. 

EJEMPLO 9

El recipiente de reacción se cargó con 15,5 

partes de acetato cálcico monohidrato, 250 partes de tolue­

no, 5,8 partes de trióxido de antimonio y 51 partes de 

anhidrido acético. La mezcla se calentó con agitación has­

ta el punto de ebullición, bajo una atmósfera de nitrógeno. 

Se recogieron un total de 98 partes de destilado, durante 

el cual tiempo la temperatura aumentó gradualmente hasta 

109SC y permaneció allí durante varios minutos. Seguida­

mente, se dejó que la mezcla de reacción se enfriara hasta 

la temperatura ambiente, en cuyo momento se aisló a la fa­

se sólida por filtración y se secó bajo presión reducida 

a una temperatura de 802C. Se obtuvieron veintiuna partes 

de un polvo blanco, que resultó contener 13,87$ de calcio 

y 22,50$ de antimonio. El termograma DTA mostraba un punto 

endotérmico indicador de un punto de fusión a 2352C.

EJEMPLO 10.

,_E1.. recipiente de reacción se cargó con 19,8 

partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 4,5 partes de 

acetato de zirconilo y 250 partes de etilenglicol. La mez­

cla se calentó con agitación hasta el punto de ebullición 

(1602C), bajo una atmósfera de nitrógeno. Se recogieron 

un total de 125 partes de destilado, durante el cual tiempo 

la temperatura aumentó gradualmente hasta 1802C y permane­

ció allí durante varios minutos. Seguidamente, se dejó en­

friar la mezcla de reacción hasta la temperatura ambiente, 

en cuyo momento se aisló la fase sólida por filtración, se 

lavó con metanol anhidro y se secó bajo presión reducida30
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a una temperatura de 80SC.-5e obtuvieron 15 partes de un 

polvo de color pardo rosado, que resultó contener 27,51$ 

de manganeso y 17,78$ de zirconio. El termograma DTA no mos 

traba ningún máximo endotérmico hasta los 400^0, A 4152C tu 

vo lugar un máximo exotérmico indicador de degradación. Las 

propiedades físicas del producto son características de unj
sólido polímero amorfo,

EJEMPLO 11

El recipiente de reacción se cargó con 19,8 

partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 4,5 partes de 

acetato de zirconilo y 222 partes de alcohol butílico,,La 

mwzcla se calentó con agitación hasta el punto de ebulli­

ción (1042C), bajo una atmósfera de nitrógeno. Se recogie­

ron un total de 121 partes de destilado, durante el cual 

tiempo la temperatura aumentó gradualmente hasta 113®C.

No se observó ningún aumento adicional de la temperatura 

de la mezcla de reacción. Seguidamente, se dejó enfriar 

la mezcla de reacción hasta la temperatura ambiente, en 

cuyo momento se aisló la fase sólida por,filtración, y se 

secó bajo presión reducida a una temperatura de 802C. Se 

obtuvieron 17 partes de un polvo blanco, que resultó con­

tener 22,11$ de manganeso y 13,24$ de zirconio. El termo- 

grama DTA mostraba un punto endotérmico a 3052C.

EJEMPLO 12

El recipiente de reacción se cargó con 19,8 

partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 4,5 partes de 

acetato de zirconilo, 250 partes de tolueno y 51 partes de 

anhidrido acético. La mezcla se calentó con agitación' has­

ta el punto de ebullición (902C), bajo una atmósfera de ni­

trógeno, Se recogieron un total de 99 partes de destilado,
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durante el cual tiempo la temperatura aumentó gradualmente 

hasta 110SC, y permaneció allí durante varios minutos. Se­

guidamente, se dejó enfriar la mezcla de reacción hasta la 

temperatura ambiente, en cuyo momento se aisló la fase 

sólida por filtración, y se secó bajo presión reducida a

una temperatura de 8020. Se obtuvieron 17,5 partes de un
|

polvo blanco que resultó contener 21,72$ de manganeso y 

11,13$ he zirconio. El termograma DTA mostraba un punto 

endotérmico indicador de un punto de fusión a 3122C.

-EJEMPLO 13

El recipiente de reacción se cargó con 17,2 

partes de acetato de cinc dihidrato, 4,5 partes de aceta­

to de zirconilo y 250 partes de etilenglicol. La mezcla 

se calentó con agitación hasta el punto de ebullición 

(1672C), bajo una atmósfera de nitrógeno. Se recogieron un 

total de 125 partes de destilado, durante el cual tiempo 

la temperatura aumentó gradualmente hasta 1852C y perma­

neció allí durante varios minutos. Seguidamente, se dejó 

enfriar la mezcla de reacción hasta la temperatura ambien­

te, en cuyo momento se aisló la fase sólida por filtra­

ción, se lavó con metanol anhidro, y se secó bajo pre­

sión reducida a una temperatura de 802C, Se obtuvieron 14 

partes de un polvo blanco, que resultó contener 32,85$ de 

cinc y 15,52$ de zirconio. El termograma DTA no mostraba 

ningún punto endotérmico ni exotérmico dentro del margen 

.de los 25 a 4502C. Estas propiedades son características 

de un sólido amorfo polímero.

EJEMPLO 14

El recipiente de reacción se cargó con 17,2 

partes de acetato de cinc dihidrato, 4,5 partes de acetato

de zi
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de zirconilo y 222 partes de' alcohol butílico. La mezcla 

se calentó con agitación hasta al punto de ebullición 

(106SC), bajo una atmósfera de nitrógeno. Se recogieron 

un total de 125 partes de destilado, durante el cual tiem­

po la temperatura aumentó gradualmente hasta 110eC, y per­

maneció allí durante varios minutos. Seguidamente, se de­

jó enfriar la mezcla de reacción hasta la temperatura am­

ble ntej en cuyo momento se aisló la fase sólida por fil­

tración, y se secó bajo presión reducida a una tempera­

tura de 802C. Se obtuvieron 12 partes de un polvo blanco, 

que resultó contener 32,3$ de cinc y 2,91$ de zirconio.

El termograma DTA mostraba un punto endotérmico caracte­

rístico de un punto de fusión a 2452C.

EJEMPLO 15

El producto, glicóxido de antimonio y manga­

neso, del ejemplo 1, se utilizó como catalizador único 

para preparar poli(tereftalato de etileno). Se cargó un 

reactor con 194 partes de tereftalato de dimetilo, 168 

partes de etilenglicol y 0,16 partes de glicóxido de anti­

monio y manganeso. Los reaccionantes se calentaron a 

155-2002C, con agitación, bajo una atmósfera de nitró- 

geño, hasta que se hubo recogido la cantidad calculada 

de metanol necesaria para la transesterificación comple­

ta. El tiempo necesario para esta fase de reacción, fue 

de 30 minutos. Seguidamente, se aumentó la temperatura- de 

la mezcla de reacción hasta 2502 c, y se evacuó el reactor

utilizando una bomba de vacío. La presión en el reactor 

descendió gradualmente hasta 0,3 mm de mercurio, a medida 

que se retiraba por destilación el etilenglicol sin reac­

cionar. Seguidamente, se aumentó la temperatura de la

Moja nú Mi. 21 14. Q4 7_



mezcla de reacción hasta 2802C y se mantuvo la presión 

por debajo de 0,3 mm de mercurio, durante 3 horas. El po­

li (tereftalato de etileno) fundido, altamente viscoso, re­

sultante, se retiró del reactor. Una muestra de este polí­

mero mostraba una viscosidad inherente de 0,5 y un aspecto

blanco. El valor del índice de amarilleamiento era 12. Un
|

termograma del polímero,, obtenido utilizando calorimetría 

de exploración diferencial (D5C), mostraba un punto endo­

térmico a 2552C, indicador de un punto de fusión. El con­

tenido de carboxilo del polímero era de 31 equivalentes 
i n 6por 10 gramas.

El valor del índice de amarilleamiento delpo?- 

liéster, se determinó utilizando un colorímetro diferen­

cial Meeco Colormaster Differential Colorimeter fabricado 

por Manufacturera Engineering and Equipment Earp. Este 

instrumenta mide el porcentaje de luz incidente verde, 

roja y azul, reflejado por una placa que mide aproximada­

mente 0,3 cm de espesor, que había sido preparada dejando 

enfriar polímero fundido, entre 2 placas de acero inoxi­

dable. El índice de amarilleamiento (Y.I) se calcula uti­

lizando la ecuación Y.I,. = {% de reflectancia roja % de 

reflectancia azul) /% de reflectancia verde.

Con fines de comparación con los presentes 

catalizadores, se preparó poli{tereftalato de etileno), 

utilizando el método precedente y un sistema de catali­

zador de la técnica anterior. Los catalizadores empleados 

fueron 0,08 partes de acetato de manganeso tetrahidrato 

para la reacción de transesterificación, y 0,25 partes de 

triacetato de antimonio para la operación de policondensa- 

ción. La reacción de transesterificación requirió 60 minu-

lioju núm. 22 140477
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tos para completarse, en cuyo momento se añadieron, como 

agentes secuestrantres, 0,14 partes de fosfito de trisnonil 

fenilo, seguidas por 0,25 partes de triacetato de antimonio, 

como catalizador de policondensación. La reacción de poli- 

condensación se realizó durante 3 horas. El polímero re­

sultante mostraba una viscosidad inherente de 0,73, un co­

lor gris, y un índice de amarilleamiento de -3. El punto 

de fusión DSC era de 250£C, y el contenido de carboxilo 

del polímero era de 26 equivalentes por 10^ gramos.

EJEMPLOS 16 a 28

Se preparó poli(tereftalato de etileno), uti­

lizando el método y las cantidades de reactivos, incluido 

el catalizador, especificadas en el Ejemplo 15. Los com­

puestos descritos en los ejemplos 2 a 14 se emplearon como 

único catalizador, en una concentración de 0,16 partes. El 

catalizador y el tiempo necesario para completar la reac­

ción de transesterificación, se resumen en la siguiente 

tabla, junto con la viscosidad inherente y el valor de ín­

dice de amarilleamiento del polímero final. A menos que se 

especifique otra cosa, la reacción de policondensación se 

realizó durante 3 horas, y el polímero final era de color 

blanco. Los polímeros de los ejemplos 23, 24, 25 y 27 mos­

traban un tinte ligeramente descolorido, que no se consi­

deró rechazable.

Mojo nttni. 23 15 QA.T."!
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Eos puntos de invención propia y nueva que se pr¿ 
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se recogen 
en las reivindicaciones siguientes:

1§.- Un método para producir poli(tereftalatos de 
alcohileno) formadores de fibra y de película, de alto peso 
molecular, en el cual se lleva a cabo la policondensación de 
un tereftalato de bis(hidroxialcohilo) a una temperatura de 
200 a 3002C bajo presión reducida y en presencia de 0,01 a 
aproximadamente 0,3%» basado en el peso del tereftalato de 
bis(hidroxialcohilo), de un compuesto bimetálico resultante 
de la reacción de 1) un primer compuesto seleccionado del 
grupo que consiste en sales de antimonio (III) y zirconio 
(IV) de ácidos monocarboxílioos y dicarboxílicos, alcóxidos 
de antimonio (III) y zirconio (IV), en los que cada radical 
alcohilo contiene de 1 a 12 átomos de carbono, y trióxido 
de antimonio, 2) un segundo compuesto seleccionado del grupo 
que consiste en sales de cinc, calcio y manganeso de ácidos 
monocarboxílioos y dicarboxílicos, siendo la proporción mo­
lar de dicho primer compuesto a dicho segundo compuesto en­
tre 1:1 y 1:6, respectivamente, y 3) por lo menos una canti­
dad estequiométrica de. un tercer compuesto seleccionado del 
grupo que consiste en anhídridos de ácidos monocarboxílioos 
y dicarboxílicos, alcoholes que comprenden de 1 a 20 átomos 
de carbono y glicoles que contienen de 2 a 20 átomos de car
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-bono, en los que el radical hidrocarbonado de cada uno de 
dichos ácidos monocarboxílicos y de dichos ácidos dicarboxí- 
licos contiene entre 2 y 20 átomos de carbono, y está pre­
sente en forma de grupo alifático o aromático,

29.- Un método según la reivindicación 19, en el 
cual el tereftalato de bis(hidroxialcohilo) es el producto 
de una reacción de intercambio de áster entre un tereftalato 
de dialcohilo inferior y etilenglicol.

3®.- Un método según la reivindicación la, en el 
cual el tereftalato de bis(hidroxialcohilo) es el producto 
de una reacción de esterificación directa utilizando ácido 
tereftálico y un alcohilenglicol.

14.a.- Un método según cualquiera de las reivindica 
ciones la a 3a, en el cual el tereftalato de dialcohilo in­
ferior es tereftalato de dimetilo, y el alcohilenglicol es 
etilenglicol. *

5a Un método según cualquiera de las reivindica 
ciones la a 3§, en el cual el tereftalato de dialcohilo in­
ferior es una mezcla de tereftalato de dimetilo e isoftalato 
de dimetilo, en la cual el éster isoftalato constituye del 
1 al $0% en peso de dicha mezcla.

6§.- Un método según la reivindicación 19, en el 
cual cada uno de dichos ácidos monocarboxílicos corresponde

0
a la fórmula general RC , en la que cada R está se-

0H
leccionado, individualmente, del grupo que consiste en alcohL 
lo que contiene de 1 a 11 átomos de cárbono, cicloalcohilo, 
arilo, alcohilarilo y aralcohilo.

7a.- Un método según la reivindicación 69, en el
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cual cada R es alcohilo.
8®.- Un método según la reivindicación 13, en el 

cual cada uno de dichos ácidos dicarboxílicos corresponde a

la fórmula general
H0 OH

en la que cada R' esté

seleccionada, individualmente, del grupo que consiste en 
aleohileno que contiene de 1 a 10 átomos de carbono, ciclo- 
alcohileno y arileno.

9S.- Un método según la reivindicación 83, en el 
cual cada R es aleohileno.

103.- Un método según la reivindicación 13, en el 
cual dicho primer compuesto se selecciona del grupo que con 
siste en trióxido de antimonio y sales de zirconio de ácidos 
monocarboxilicos, que contienen de 2 a 20 átomos de carbono.

11-.- Un método según la reivindicación 10§, en el 
cual dicho primer compuesto es trióxido de antimonio o aceta 
to de zirconio.

123.- Un método según la reivindicación 103, en el 
cual dicho ácido monocarboxílico es ácido acético.

13-.- Un método según la reivindicación 13, en el 
cual dicho segundo compuesto es una sal de ácido acético.

lij.3,- Un método según la reivindicación 33, en el 
cual dicho alcohilenglicol se hace reaccionar con una mezcla 
que contiene ácido tereftálico y hasta $0%, con relación al 
peso de dicha mezcla, de ácido isoftálico.

15-.- Un método según la reivindicación llj3, en el 
cual el alcohilenglicol es etilenglicol.

163.- Un método para producir poli(tereftalatos de 
aleohileno) formadores de fibra y de película, de alto peso

8
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_molocular.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecie 

de y con los fines que 3e han especificado.
Esta Memoria consta de veintinueve hojas escritas 

a máquina por una sola cara.

MadridjQ 2. MAY 1978

P.A.
A l e r t o  d e  E lz o b u l
Por
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