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FUNDAMENTO BE LA INVENCION

Esta invencifn se refiere a la preparacifn de
poliésteres incoloros, lineales, formaderes de fibras., Esta
invencién se refiere, ademis, a una nueva clase AE compues-
tos que son ut@lizables,tanto como catalizadores de tran-

sesterificacibn, como de policondensacién, para la prepa-

" raci6bn de poliésteres incolorcs, fomadores de fibras, y

a un método para preparar estos compuestos.

Se emplean en grandes cantidades, para la pre-
paracifn de fibras textiles, ademés de pelfculas para em-
balajes y otros usos, los poliésterés de alto peso mole-
cular, en particular el poli(tereftalato de etileno). Laos
poliésteres de este tipo se producen a escala comercial,
haciendo reaccionar un éster dialcohflico de un &cido car-
boxilico con un alcohilenglicol., El &cido pusde ser alifé-
tico o aromético, pero el 4cido utilizado con la mayor fre-
cuencia para la preparacién de poliésteres formadores de
fibras, es el 4cido tereftdlico, usualmente en forma del
éster dimetflico, y el glicol mé&s preferida es el etilen-
glicol., Tipicamente, el éstér de &cido tereftfliceo y el
glicol se hacen reaccionar a temperaturas entre 140 y apro-
ximadamente 2202, bajo la presién atmosférica., La ;eacciﬁn
se continfa hasta que sustancialmente la totalidad del me-
ﬁanol u otro alcohol presente en el tsreftalato de dialco-
hilo inicial, ha sido -eliminado de ia mezcla de reaccién,
Esta etapa de la preparacién del poliéster, conocida como
intercambio de éster o transesterificacién, se lleva a ca-
bo, ‘convencionalmente, en presencia de un catalizador. Los
compuestos que hasta shora han sido empleados para esta

finalidad, ircldyem las sales de los metales alcalinos y
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de los metales alcalino-térreog. También se han empleado
los metales libres por si mismos, asi como las sales de
manganeso y cinc. La presencia de estos compuestos o ele-
mentos en cantidades catalfticas durante la etapa subsi=-
guiente de policondensaciény, es, en algunos casos, per-
judicial para ciertas propiedades, en particular para el
color, del poliéster final, Por lo tanto, es una précti-
ca comfin afiadir un agente secuestrante!'tal como un triés-
ter de écido fosfbrico u oitro compuesto de fésforo, con el
fin de inactivar el catalizador de,traﬁsesterificacién.

La segunda fase del pqliéster es una policon-
densacién del éster de glicol formado durante la etapa de
intercambio de éster. La policondensacibén se lleva a cabo,
convencionalmente, a temperaturas comprendidas entre 200
y 3002C, preferiblemente entre 270 y 2902C., bajo una at-
mésfera inerte y a presioﬁes tan bajas como las que pue;
dan conseguirse en la préctica, para reducir a un minimo la
degradaci6n inducida térmicamente del prepolimero., La eli-
minacién del producto secundario alcohilenglicol, a medi- -
da que éste se forma, se considera esencial para conseguir
el alto peso molecular deseado, La operacién de policon-
densacifn requiere,usualmente, de 1 a 4 horas., Fl pol&mero
final muestra deseablemente una viscosidad inherente mayor
de 0,5, Los catalizadores convencionélmente empleados para
la operacién de policondensacién, incluyen compuestos de
aﬁtimonio, titanio y estafio, La actividad catalfitica de los
compuestos de antimonio solubles, tales-como el triacetato
de antimonio, se considera extraordinaria, pero muchos de
estos compuestos son fédcilmente reducidos a antimonio ele-

mental gris, en particular bajo las condiciones smpleadas
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‘transesterificacifn y policondensacién. Algunos cataliza-

. longitud de una fibra, o entre las fibras prsparadas a par-
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para la policondensacifin, Como el antimonio elemental co-

ser utilizables los catalizadores de antimonieo solubles pa-
ra la preparacién de un polfmero incolore, en ausencia de
pigmentos o deslustrantes, Ademés, los compuestos de anti-
monio trivalent;, tales como las sales de 4cido y laos al-
c6xidos, son fécilmente hidrolizados pér las pequeﬁ;s can-
tidades de agua presentes en la atmésfera, para formar pro-
duc?os que son insolubles, incluso en cantidades catalfti-
cas, en la mezcla de reaccién de policondensacién.

El coler y otras propiedades de un poliéster,
pueden ser afectadas de manera adversa por los productos

de las reacciones secundarias que tienen lugar durante la

dores de policondensacién catalizan.también la formacién

de estos productos secundarios, los cuales pueden incluir
dietilenglicol y olig6meros superiores de etilenglicol. Es-
tos olig6meros son particularmente indeseables, puesto que
reducen la estabilidad frente a la luz del poliéster, cuan;
do se incorporan a la cadena del polimeroc en lugar del eti-
lenglicél. Ademés, los segmentos de polfmero que contienen
los oligbmeros anteriormente mencionados, muestran con fre-
cuencia una afinidad para los colorantes diferente que los
segmentos de polimero "ccnvencioéales", lo que da como resuld

tado variaciones de tonalidad indeseables a lo largo de 1la

tir de diferentes tandas del mismo polfmera,
Un objetivo de esta invencién es definix una
clase de catslizadores que proporcionarén poliésteres inco-

loros, de altd peso molecular. Un segundo objetivo es defi-
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nir una clase'de compuesfos que catalizan, tanto el inter-
cambio de éster como la policondensacién, no precisan el
uso de un agente secuestrante, y no perjudican de manera
adversa a las propiedades quimicas o fiéicas del polimero
final. Otro objetivo es disminuir los intervalos de tiempo
minimos requeridos para la transesterificacifn y para la

policonaensaciﬁn, utilizando los catalizadores de la téc~

. ! .
- nica anterioxr.

Los objetivos precedentes se consiguen utili=-
zando una nueva clase de compuestos bimet&licos, que cata-
lizan tanto la transesterificacién como la policondensa-
cién,

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invenci6n proporciona un método para
producir poli(tereftalatos de alcohilo) de alto peso mole-

cular, sustancialmente incoloros, formadores de pelficula y

. de fibras, segdn el cual se hace reaccionar un alcohilen=-

glicol, que contiene de 2 a 10 &tomos de carbono, bajo
condiciones de intercambio de éster, con un tereftaléto

de dialcohilo inferior, en el cual el radical alcochilo del
tereftalato contieﬁe,'preferiblemente, de 1 a 4 &tomos de
carbono., El tereftalato de glicol resultante se policonden- [
sa a una temperaturé entre 200 y 300¢C, bajo presi6n redu-
cida. El Gnico catalizador presente durante la transeste-
rificacifn y la policondensacifin, es de aproximadamente
0,01 a aproximadamente '0,3%, con relacién al peso ael te~
reftaléto de dialoohilo inferior, de un compuesfc bimet&~
lico obtenido por reaccifn de 1) un primer compuesto se~
lecciénado dei grupo gue consiste en sales de antimonio

(111) de &cidos monocarboxflicos y dicarboxflicos, alcéxi-
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dos AB antimonio (III)} y circonio (IV), en los que los ra-
dicales alcohilo contienen de 1 a 12 &tomos de carb;no, y
tri6xido de antimonio (II) unrsegundo compuesto selecciona-
do del grupo que consiste en gales de cinc, calcio y manga-
neso de écidos monocarboxilicos, sales de cinc, calcio y
manganeso de écidos dicarboxflicos, siendo la proporci6n
molar de%dicho primer compuesto a dicho segundo compuesto

i
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 &cidos monocar-

boxilicds y dicarbox{licos, alcoholes que cantienen de 1

a 20 &tomos de carbono, y glicoles que contienen de 2 a 20
&tomos de carbono., Los presentes catalizadores son nuevos
compgestos y, como tales, constituyen parte de la presente
invencién. |

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los presentes catalizadores contienen an-
timonio trivalente orcirconio tetravalente, en combinacibn
con manganeso, cinc_o calcio. Los catalizadores contienen,
también, un radical obtenido pbr eliminacién del &tomo de
hidrfigeno 14bil desde el 4tomo de oxigeno de un alcochol,
un glicol o un 4cido carboxilicqﬂ lLos catalizadores pueden
prepararse por reaccién de tri6xido de antimonio o de una
sal de circonilo, con una sal de manganeso, cinc o calcio
de ﬁn &cido carboxflico en presencia de por lo menos una
cantidad estequiométrica de un alcohol, un glicol o un anhi-
drido dé Acido carboxflico. Opcianalmente, se pueds emplear,
en lugar del tribxido de antimonio, una sal de antimonio

correspondiente.

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 &cido car-
boxflico deseado con un trihalogenuro de antimonio o con
un halogenuro'de circonio (IV). El halogenuro puede ser
el cloruro, brpmuro o yoduro.

Los &cidos monocarboxflicos adecuados es-
t&n representados por la fbrmula RCOOH, en la que R es
alcohilo, cicloalcohilo, arilo, alcohilarileo o aralcohilo.
Los grupos alcohilo.representativos_incluyen metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo y homflogos superiores que contienen
hasta 19 &tomos de carbono, preferiblemente de 1 a 11 &to-
mos de carbono, en una cadena lineal o ramificada. E1 gru-
po alcohilo puede contener, opcionalmente, sustituyentes
inertes, tales como un grupo fenilo., Cuando R es arilo,
éste puede ser fenilo o naftilo y puédé contener, opcio-
nalmente, uno o més sustituyentes iﬁertes, tales como gru-
pos alcohilo. Los 4cidos dicarboxflicos utilizables corres-
ponden a la fé6rmula HOBCR'COOH, en la que R' es un equiva~
lente divalente de R y contiene de 1 a 18 &tomos de carbo-
no,

‘El alcohol, glicol o anhidrido es un 1£-

gquids a la temperatura de la reaccibén y se emplea, prefe-

3

-riblemente, en un exceso considerable con relacibn a la
cantidad estequiométrica necesaria para reemplazar la
porciﬁn anifnica de la totalidad de las sales iniciales,
que fuqcinna, por lb tanto, como reactivo y como diluyen-
te. Se puede emplear opcionalmente un diluyente orgénico
inerte adicional, para disminuir el punto de ebullicién de
la mcécla de reaccién hasta situarlo en el margen deseado

de 100 a aproximadamente 200¢C. La reaccifn se realiza,
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preferiblemente, a la'temperatura del punto de ebullicién,
para facilitar la eliminacién de cualquier -agua que se for-~
me como producto'secundario de la reaccién, La reaccién en-
tre las sales y el compuesto de hidroxile o anhidride, es
sustancialmentg completa en el término de 1 a 3 Horas. El
producto, un alc6xido o carboxilato Eimetélico, es sola-
mente soluble de manera ligera en el diluyente, en parti-
cular a la temperatura ambiente, y es fécilmente aislado
desde la mezcla de feac;iﬁh mediante filtracién o decan-
taciébn,

La proporcién molar del compuesto de an-
tim&nio trivélente o de zirconio tetravalente, con rela-
ci6n a la sal de manganeso, cinc o calcio, es entre 1:1
y 1:6, Se prefiere una proporcidn molsr de 1:4,

La existencia de los presentes cataliza-
dores como compuestos aislados, en lugar de como mezclas
de sales, ha sido confirmado por an&lisis térmico diferen-
cial, Los compuestos derivados de los alcoholes monofun-
cionales o de los anhidridos de 4cido, muestran un‘puntn
de fusién endotérmico nftido, caracter&stico de un com=-
puesto cristalino unitario, en lugar del correspondiente a
una mezcla de compuestos. Las propiedédes fi{sicas de los
catalizadores derivados de los glicole; o de los anhidri-
dns de los é4cidos polifunciocnales, se barecgn a las de los
compuestos organométélicos polfmeros conocidos, Estos com-
puestos.no funden por debajo de los 4502C,

| ‘En una preparacién tipica.de uno de los
presentes catalizadores, una mezcla de trifxido de antimo-
nio, acetato de-manganeso, anhidrido acético y tolueno,

se calients hasta el punto de ebullicién, recogiéndose
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el lfquido que refluye, en un colector édecuado. Se con-
tinfia el calentamiento durante 1 a 2 horas, durante el
cual tiempo aumenta la temperatura del destilado hasta
102eC, Por filtracifin se aisla un sblido blanco, una vez
que la mezcla de reaccifn ha sido enfriada hasta la tem-
peratura ambiente, El producto de esta reaccién es un ace-
tato de antimonio y manéaneso{ gque funde de manera nfiti-
da a 3108C y que contiens 22,4% de ménganeso y 20,8% de
antimonio.

Los glicoles y alcoholes adecuados para
la preparacifin de los presentes catalizadores,'contienen
de 1 a 20 &tomos de carbono, Se entenderd que los glico-
les contienen por lo meﬁus dos étnmoé de carbono., lLos
anhidridos de &cidos carboxf{licos adecuados contienen de
2 a 20 4tomos de carbono, si derivan de un 4cido dicar-
boxflico, tal como el &cido succinico, y deld a 40 &to~
mos de carbono, si derivan de un &cido monocarboxilico.

Una caracteristica singular de los pre-
sentes cafalizadoreé_es que éstos son activos, tanto en
la transesterificacifn como en la'po;icondensaciﬁn. Este
tipo de actividad es desusada entre los catalizadores de
policondensacién de la técnica anteriof, los cuales se NI
emplean, convencionalmente, en combinacién con un cata-
lizador de transesterificaci6n, como se ha expuesto an-
teriormente., El catalizador de transesterifiﬁacidn posee,
con frecuencia,run efecto adverso sobre la velocidad de
la reaccién de policondensacién o sobre las propiedades
del polimerc final, que requiere, usualmente, la adicién

de un agenie secuestrante, tal como un triéster del Scido

fosfcroso,'después de completada la fase de transesteri-
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ficacién,
Los presentes catalizadores son esminente-
mente adecuados para la preparacién de poli(tereftalato

de etileno) mediante la policondensacifin 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
esterificacibn directa de &cido tereftflico con etilengli-
col, 5i se desea preparar un copoliéster, se puede reempla-

zar hasta g1 50% en peso del tereftalato de dimetileo o del

- fcido tereftélico, por isoftalato de dimetilo o 4cido

isoftélico,_dependiendo de si se emplea una operaci6n de
transesterificacifn o de esterifica;idn directa, para pre-
parar el polfmero.

Los presentes catalizadores se emplean a
una concentracifn comprendida entre 0,01 y 0,3%, con re-
lacifin al peso del tereftalato de dialcohile inferior,
cuando este Gltimo compuesto se emplea como material de
partida, ‘

Cuando los hresentes'compuestos se uti-
lizan para catalizar una policondensacién de tereftalato
de bis(2-hidroxietilo) formado por esterificacién direc-~ \
ta, en vez de por transesterificacién, loé limites de con-
centracién precedentes son también.vélidps y estén basa-
dos en el pesc de este monfimero.

Aunque los catalizadores de esta inven-
cién son particularmente adecuados para la preparacifn de
pnli(tereftalato de etileno), como se demuéstraren laos

ejemplos que s& adjuntan, debe entenderse gue estos ca-

talizadores pueden emplearse para preparar poliésterss
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derivados de la reaccién de cualquier &cido dicarboxilico
con cualquier gliepl. E1 términc "glicol" se refieré a una
clase especifica de dioles, en los que los dos gfupos
hidroxilo est&n situados en &tomos de carbono adyacentes.,
Para la preparacifn de los copolimeros se pueden emplear
mezclas de &cidos, glicoles o ambos. El material de parti-
da para estos poliésteres puede ser cualquie; Ester de
glicol, de bajo peso molecular, del &cido dicarboxilico
déseadn, o una mezcla de tales ésteres. Los &cidos dicar-
boxflicos adecuados incluyen los &cidos fTt4lico, isoftéii-
co, aaipico y sebécico.

Los presentes éatalizadores pueden ser
afiadidos a la mezcla de reaccifn, en forma de sélido, en
ausencia de cualquier liquido. Alternativamente, el ‘cata-
lizador s6lido puede ser disuelto o uniformemente disper-
sado en un diluyente lfquido. Como los presentes cataliza-
dores son solubles en alcohilenglicoles, en la cantidad
necesaria para catalizar la transesterificacién y la po-
licondensaci6n, estos glicoles son medios particularmen=-
te adecuados para la introduccién del catalizador.

Los presentes catalizadores son adecuados
para la preparacifbn de homopolimeros y copolimeros Qe ti-
reftalato de etileno, incoloros, a una escala de labora-
torioc relativamente pequeﬁa; asi comé en cantidades con-
siderablemente mayores, mediante un procedimiento @iscon—
tinuo o continuo., Utilizando los presentes catalizadores,
es posible preparar estos polimercs a una velocidad con-
siderablemente m&s répida de lo que ha sido posible hasta

ahora conseguir utilizando los catalizadores de la téc-

nica anterior,
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Los termogramas de anflisis -térmice dife-
rencial (DTA) de los catalizadores descritos en los ejem-
plos que se acompafian, se obtuvieron bajo una atmfsfera de

-~

nitr6geno, en el margen de temperaturas de 252C a 450¢C,

‘a un ritmo de calentamiento de 158C por minuto, Cada una

de las muestras se insertf en un tubo capilar de vidrio -
tal due la altura de la muesfra en el tubo era de 3 mm,
Como referencia se utilizaron cueﬁtas de vidrio,

Los termogramas de calorimetrfa de explora-
cifin diferencial (DSC) de los productos de poli(terefta-
lato de etileno) se obtuvieron bajd una atmésfera de ni-
t r6geno en el margen de temperaturas de 252C a 400¢C, con

un ritmo de calentamiento de 202C por minuto., E1l tamafio

I~

de la muestra era de 10 mg y se utiliz6 una bandeja abier-

ta como referencia,

La viscosidad inherente se midi6 a 30°C, uti-
lizando una solucién al 0,5% del poliéster en feﬁol/tetra-
cloroetano (60/40).

Los ejemplos 1 a 14 describen la prepara-

. cifin de los catalizadores representativos dentro del al-

cance de las reivindicaciones presentes, Los ejemplos 15
a 28 ensefian la preparacifn de poli(tereftalato de etile-
no) utilizando estos catalizadores y, con fines de compa-
racifn, 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 1 .

Un recipiente de reaccifn equipado con una
entrada de nitrfgeno, agitador, termfémetro y condensador

enfriade por agua, se carg6 con 107 partes de acetato de
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" temperatura de la mezcls de reaccifn aumenté desde 145 a

/1892C, El destilado era una mezcla que contenfa etilengli-

Hoja num. - 13 14 QAJ.7.-

partes de triéxido de antimonio, Esta mezcla se calenté
hasta el punto de ebullicién, Se rebogiﬁ un total de 128

partes del liquido de reflujo, durante el cual tiempo la

col, agJa y &cido acético, Cuando dej6é de advertirse un
incremen%o adicional de la temperatura de la mezcla de
reaccifn con el tiempo; se dejé enfriar la mezcla de reac-
cién, hasta la temperatura ambiente., El s6lido de color par-
do rojizo presente en el recipiente de reaccibn, se aislé,
se lav6 utilizando metanol anhidro y, seguidaﬁeﬁte, se se=-
c6 a 75°C bajo presifn reducida. Se encontrf que el s6lido
contenfa 18,4% de manganeso y 23,6% de antimnnio.'El termo~
grama obtenido utilizando el anélisis térmico diferencial
(DTA) no mos traba ningGn méximo de fusién endotérmico, ni
ningln méximo exotérmico caracteristico de descomposicidn
dentro del margen de 252C a 4502C,

Estos datos indican que el compuesto es amor-
fo y de naturaleza polimera.

EJEMPLO 2

El recipiente de reaccién se cargf con 19,8
partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 222 partes de
alcohol butflico y 5,8 partes de tri6xido de antimonio. La
mezcla se calent6 con agitacifn hasta el punto de ebulli-
cién (1002C), bajo una atmbsfera de nitrégeno. Se rgcogie-
ron un total de 100 partes de déstilado, durante el cual
tiempo la temperatura aumentf gradualmente hasta 115%C. No

se advirtié ningdn incremento adicional de la temperatura

de la mezcla de reaccién con el tismpo, dejéndose, después
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de ello, enfriar la mezcla de reaccifn hasta la temperatu-
ra ambiente, La fase s6lida se aisl6 por filtracién y se
sec6 bajo presién reducida, a una temperatura de 902C. Se
‘obtuvieron véinte partés de un polvo blanco y se encontrd
que contenfa 23,06% de manganeso y 24,05% de antimonio. El
.fermograma DTA mostraba un punto endotérmico a 3352C, indi-
(cador del punto de fusifn:mostrado por un compuesto cris-
talino, y ningln tipo de méximo exotérmico de degrédaciﬁn
hasta los 425%C,

EJEMPLD 3

El recipiente de reaccifin se carg6 con 19,8
partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 250 partes de
tolueno, 5,8 partes de tri6xido de antimonio y 51 partes de
anhidrido acético., La mezcla se calent6 con agitacién has-
ta el punto de ebullicién (852C), bajo una atmfsfera de

nitr6geno, Se recogieron un total de 100 mrtes de desti~

~ Yado, -durante el cual tiempo la-temperatura aument6 gra-

dualmente hasta 102°C, No se advirti6 ninglin aumento adi=-
ciorial de la temperatura de la mezcla de reaccifn con el
tiempo; después de lo cual se dejé que la mezcla de reaccifn
se enfriara hasta la temperatura ambiente. La fase s6lida

se aisl6 por filtracibn y se secH bajo presién reducida

-a una temperatura de 9DéE. Se obtuvieron 21 par%es de un
polvo blanco, que result6 contener 22,35% de manganeso y
20,82% de antimonio.'El termograma DTA mostraba un méxi;o
endotérmico a 310%C, que era carécteristico de un punto de
fusibn cristalino, y no mostraba ningfin méximo exotérmico de

degradacifn hasta los 4252C,

_EJEMPLD 4.

El recipiente de reaccifn se cargé con 34,3
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- partes de acetato de cinc dihidrato, 250 partes de etilen-

glicol y 11,6 partes dp trifxido de antimonio. La mezcla
se calentf con agitacifén hasta el punto de ebullicidn
(1602C), béjo una atmbsfera de nitr6geno, Se recogieron

un total de 125 partes de destilado, durante el cual tiem-
po la temperatufa aument6 gradualmghte hasta 1882C, No se
observﬁéningﬁn aumento adicional de la.temperatura de la
mezcla de reaccibn, después de lo cual se dejé que la

mezcla de reaccifin se enfriara hasta la temperatura am-

biente., La fase s6lida se aislé por filtracibn y se secé

bajo presi6én reducida, a una temperatura de B02C. Se obtu-
vieron 25 partes de un bolvo blanco, que resultf conte-~
ner 18,5% de cinc y 30,57% de antimonio., El termograma

DTA no mostraba ningln méximo endotérmico indicador de

un punto de fusifn, ni niﬁgﬁn méximo exotérmico indicador
de una degradacién, en el margen de 252C a 4502C. Las pro-
piedades f{sicas del producto son caracteristicas de un
s6lido polimero amorfo.

- EJEMPLO 5

El recipiente de reaccifin se cargd con 17,2
partes de acetato de cinc dihidrato, 222 partes de alcohol
butflico y 5,8 partes de tri6xidoc de antimonio, La mezcla

se calent6 con agitacién hasta el punto de ebullicibn,

bajo una atmésfera de nitr6geno, Se recogieron un total

de 100 partes de destilado, durante el cual tiempo la tem-
peratura aumentd gradualmente hasta 110°C, y perxmaneci6
en este punto durante varios minutos. Seguidamente la mez-
cla de reacci6n se dej6 enfriar hasta la temperatura am-

biente, en cuyo momento se aisl6 la fase sflida por fil-

tracibn, se lav6 con alcohol metflico anhidro, y se sec

140477 _.
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- te_varios minutos. Seguidamente, se dej6 enfriar la mez-

cla de reacci6n hasta la temperatura ambiente, en cuyo

.etilenglicol y 11,6 partes de tri6xido de antimonio. La
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bajo presién reducida a una temperatura de B80°C. Se ob-
tuvieron 9 partes de unrpdlvo blanco, que resulté éonte-
ger 25,77% de cinc y 45,44% de antimonio, E1 termograma
DTA no mostraba ningdn méximc endotérmico indicadﬁr de
fusibn, ni ningGn méximo exotérmico en el margen de 232C
a 450°C, Las propiedades fisicas del prodqcto son carac=-
teristicas dé un séiido polimero amorfo.

EJEMPLO 6

El recipiente de reaccifn se cargf con 17,6
partes de acetato de cinec dihidrato, 250 partes de to-
lueno, 5,8 partes de trifixido de aﬁtimonio y 51 partes de
anhidrido acético. La mezcla se calenté con agitaciﬁn has=-
ta-el punto de ebulliéiﬁn (942C) bajo una atmésfera de
nifrﬁgeno. Se recogieron un total de 108 partes de des-
tilado, durante el cual tiempo la temperatura aument6

gradualmente hasta 1042C y permanecif en ese punto duran-

momento se aisl6 la fase sbBlida por filtracifn, y se
sec6 bajo presifn reducida a una temperatura de B80fC,
Se obtuvieron veinté partes de un polvo blanco, el cual
resulté contener 24,52% de cinc y 22,77% de antimonio,
A 295°C el termograma DTA mostraba un punto endotérmico
indicador del punto de fusifn mostrado por un material
cristalino,

EJEMPLO T

El recipiente de reaccifn se cargé con 31

partes de acetato cdlcico monohidrato, 250 partes de

mezcla se calent6 con agitaci6n, hasts el punto de ebu-
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1licibn (172¢C), bajo una atmfsfera de nitrbgeno. Se re-
cogieron un total de 100 partes de destilado, durante el
cual +tiempo la temperatura aumen t6 gradualmente hasta
1902C y permanecif alli durante varios minutos. Seguida=-
mente, se dej6 enfriar la mezcla hasta la temperatura am-
biente, en cuyo momento se aislé la fase sblida por fil-
traci6n, se lav6 con metanol anhidro y se sec bajo pre-
si6n reducida a una temperatura de BO2C, Se obtuvieron
31 partes de un polvo blanco, que resulté contener 10,92%
de calcio y 34,94% de antimonio. El termograma DTA no mos-
traba ningén punto endotérmico indicador de un'bunto de
fusifn, en el margen de 259C.a 3500C, Las propiedades fi-
sicas del producto son caracteristicas de un s6lido amor-
fo polimero,

EJEMPLOD_8

Se carg6 el recipiente de reaccién con 13,5
partes de acetato célcico monohidrato, 222 partes dg ale
cohol butflico y 5,8 partes de trifxide de antimonio. la
mezcla se calent6 con agitacién hasta el punto de ebulli~-
cién, bajo una atmfsfera de nitr6genc. Se recogieron un
total de.lDU partes de destilado, durante él cual tiempo
la temperatura aument6 gradualmente hasta 1132C y perma-
necif alli durante varios minytbs. Seguidamente, se dejé
que la mezcla de reaccién se enfriara hasta la tempera-
tyrarambiente, en cuyo momento se aisl6 la fase sblida
por filtracifn, se lav§ con metanol anhidro y se sect
bajo presién reducida a una temperatura de BOZC, Se obh-
tuvieron 19 partes de un polvo blanco, gue resulté con-

tener 20,99% de calcio y 24,08% de antimonio. E1 termo=-

grama DTA mostraba puntos endot&mmicos indicadores de
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puntos de fusifn a 245%2C y-4602C, No habfa ningin m&ximo

‘exotérmico caracteristico de degradacién hasta los 4752C,

EJEMPLD 9

El recipiente de reaccifn se cargf con 15,5
partes de acetato cdlcico monohidrato, 250 partes de tolue-
no, 5,8 partes de tri6xido de antimonio y 51 partes de
anhidéido acético, La mezcla se calentércon agitacién has-
ta el punto de ebullicifn, bajo una atm6sfera de nitrégena.
Se recogieron un total de 98 partes de destilads, durante
el cual tiempo la temperatura aumentd gradualmente hasta
109¢C ¥ permapecié allfi durante varios minutos. Seguida-
mente, se dejé que la mezcla de reaccibn se enfriara hasta
la temperatura ambiente, en cuyo momento se aislfé a la fa-
se s6lida por filtracibn y se sech bajo presifin reducida
a una temperatura de 802C, Se obtuvierun'veintiuna partes
de un polvo blanco, que -“resultf contener 13,87% de calcio
y 22,50% de antimonio. E1 termograma DTA mostraba un puﬁto
endotérmiéo indicador de un punto de fusifn a 235°C,

EJEMPLO 10, :

.El recipiente de reaccifn se cargﬁncon 19,8
partes de acetato de manganesoc tetrahidrato, 4,5 partes de
acetato de zirconilo y 250 partes de etilenglicﬁl. La mez-
cla se calent6 con agitacifn hagta el punto de ebullicién
(160°C), bajo una atm6sfera de nitrfgeno. Se recogieron
un total de 125 partes de destilado, durante el cual tiempo
la temperatura aumentd§ gradualmente hasta 180¢C y permane~

cif allf durante varios minutes. Seguidamente, se dejd en-

friar la mezcla de reaccifn hasta la temperatura ambiente,

N
en cuyo momento se aisld la fase sfilida por filtracibn, se

lavé con metanol anhidro y se sec bajo presifn reducida
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a una temperatura de BO¢C, -Se obtuvieron 15 partes de un
polvo de color parde rosado, qué resultd contener 27,51%
de manganeso y 17,78% de zirconio. El termograma DTA no mos-
traba ningln mé&ximo endotérmico hasta los 4009C., A 415°C tu=-
vo lugar un méximo exotérmico indicador de degradaci6n, Las
propiedades ffsicas del producto son caracteristicas de un
s6lido polimerc amorfo,

EJEMPLO 11

El recipiente de reaccifn se cargd con 19,8
partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 4,5 partes de
acetato de zirconilory 222 partes de alcohol butflico.,la
mwzcla se calentf con agitacifin hésta el punto de ebulli-
cién (1042C), bajo una atmﬁsfera de nitrégeno. Se recogie-
ron un total de 121 partes de destilado, durante el cual
tiempo la temperatura aumenté gradualmente hasts 113¢eC.
No se observ6 ningln aumento adicional de la temperatura
de la mezcla de reacci6n., Sequidamente, se dej6 enfriar
la mezcla de reacci6n hasta la temperatura ambiente, en
cuyo momento se aisl6 la fase s6lida por,filtracibn, y se
secb bajo presi6n reducida a una temperatura de 802C, Se
obtuvieron 17 partes de un polvo blanco, que resultf con-
tener 22,11% de manganesc y 13,24% de zirconio. El termo-
grama DTA mostraba un punto endotérmico a 3052C,

EJEMPLO 12

El recipiente de reaccién se cargé con 19,8
partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 4,5 pértes de
acetato de zirconilo, 250 partes de tolueno y 51 partes de
anhidrida acético; La mezcla se calent6 con agitacién’ has;
ta el punto de ebullicién (908C), bajo una atmésfera de ni-

trfgeno, 3e récogiernn un total de 99 partes de destilado,

e
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" durante el cual tiempo la temperatura aumenté gradualmente

hasta 1108C, y permanecid allf{ durante varios minutos., Se-
guidamente, se déjﬁ enfriar la mezcla de reaccifn hasta la
temperatura ambiente, en cuyo momento se aislf la faée
sb6lida por filtraci6n, y se secé bajo presi6n reduci&a a
una temperaturé de 802C, Se obtuvieron 17,5 partes de un
polve bianco que resulté contener 21,72% de manganeso y
11,13% %e zirconie, El1 termograma DfA mastraba un punto
endotérmico indicador de un punto de fusiﬁnia 312;C.
- —EJEMPLO 13
El recipiente de reécciﬁn se cargf 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 calenté con agitacién hasta el punto de ebulliciéin
(1672C), bajo una atmfsfera de nitr6genc. Se recogieron un
total de 125 partes de destilado, durante el cual tiempo

la temperatura aument6 gradualmente hasta 1858C y perma-

necif alli durante varios minutos. Seguidamente, se dejé

enfriar la mezcla de reaccifn hasta la temperatura ambien-
te, en cuyoc momento se'aislé la fase sblida por filtra-
cifn, se lav6 con metanol anhidro, y se sec6 bajo pre-
sibén reducida a una temperatura de B802C, Se cbtuvieron 14
partes de un polve blanco, que result6 contener 32,85% de
Einc y'15,52% de éirconio. El termograma DTA no mostraba

ningdn punto endotérmico ni exoctérmico dentro del margen

de los 25 a 450°C, Estas propiedades son caracteristicas

de un sélido smorfo polimera.

EJEMPLO 14

El recipiente de reaccién se cargd 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 butilico. lLa mezcla
se calent6 con agitaci6én hasta el punto de ebullicibn
(1062C), bajo una atmbsfera de nitrbgeno. 5e recogieron
un totgl de 125 partes de destilado, durante el cual tiem-
po la temperatura aumentf gradualmente hasta 110¢C, y per~
manecif sllf dJrante varios minutos, Seguidamente, se de-
j6é enfr&ar la mezcla de reaccibn hasta la temperatura am-
biente,len cuyo momento se aisl6 la fase sflida por fil-
traci6n, y se sec6 bajo presifin reducida a una tempera-
tura de 802C, Se obtuvieron 12 partes de un polvo blanco,
que resulté contener 32,3% de cinc y 2,91% de zirconio.
El termograma DTA mostraba un punto endotérmico caracte-
r{stico de un punto de fusifn a 245%C, .
. EJEMPLO 15

El producto, glic6xido de antimonio y manga-
neso, del esjemplo 1, se utiliz6 como catalizador Gnico
para preparar poli(tereftalato de etileno}, Se cargf un
reactor con 194 partes dé teréftalatn de dimetilo, 168
partes de etilenglicol y 0,16 partes de glic6xido derahti—
monic y manganeso, Los reaccionantes se calentaron a
155-200¢C, con agitacibn, bajo una atmfsfera de nitxr6-
geno, hasta que se hubo recogido la cantidad calculads
de metanocl necesaria para la transesterificacifn comple-
ta, E1 tiempo necesario para esta fase de reaccifn, fue
de 30 minutos., Seguidamenﬁe; se aumentd la temperatura. de

la mezcla de reaccifn hasta 2502 C, y se evacub el reactor

utilizando una bomba de vacfo, La presifn en el reactor
descendiff gradualmente hasta 0,3 mm de me rcurio, @ medida
que se retiraba por destilaci6n el etilenglicol sin reac-

cionar, Seguidamente, se aumentd la temperatura de la
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"mezcla de reaccién hasta 280°C y se mantuvo la presi6n

~ cibn., La reaccién de transesterificacidn requirié 60 minu-
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por debajo de 0,3 mm de meicurio,'du:ante 3 horas., El po-
li(tereftalatn de etilenc) fundido, zltamente viscoso, re—
sultante, -se retir6 del reactor, Una muestra de este polf-
mero mostraba una viscosidad inherente de 0,5 y un aspecto
blanco. El valo£ del fndice de amarilleamiento era 12, Un
terhogréma del polimero, obtenido utilizando calorimetria
de explgraciﬁn diferencial (DSC), mostraba un punto endo-
t€rmico a 2552C, indicador de un punto de fusi6n., El con-
tenido ée carboxilo del polimero era de 31 equivalentes
por 106 gramos.

E1 valor del indice de amarilleamiento del.po=-
liéster, se determind utilizando un colorfmetro diferen-
cial Meeco Colormaster Differential Colorimeter fabricado
por Manufacturers Engineering an@ Equipment Corp. Este
instrumento mide el porcent;je de luz incidente verde,
roja y azul, reflejado por una placa que mide aproximada=-
mente 0,3 cm de espesor, que habfa sido preparada dejando
enfriér polimero fundido, entre 2 placas de acero inoxi-
dable., El1 fndice de amarilleamiento (Y,I) se calcula uti-
lizando la ecuaci6n Y.I.. = (% de reflectancia roja % de
reflectancia azul) /% de reflectancia verde.

Con fines de comparaci6én con los presentes
catalizadores, se prepar6 poli(tereftaiatn de etileno),
utilizando el método precedente y un sistema de catali-
zador de la técnica anterior. lLos catalizadores empleados
fueron 00,08 partés dé acetato de manganeso fetrahidfato
para la reaccifn de transesterificaci6n, y 0,25 partes de

triacetato de antimonio para la operacién de policondensa~
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_ condensacibn se realizé durante 3 horas, El polimero re-
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tos para completarse, en cuyo momento se afiadieron, como
agentes secuestrantres, 0,14 partes de fosfito de trisnonil
fenilo, seguidas por 0,25 partes de triacetato de antimonio,

como catalizador de policondensacifn, La reacci6n de poli-

sultante mostraba una viscosidad inherente de 0,73, un co-
lor gris, y un fndice de amarilleamiento de -3. El punto
de fusi6n DSC era de 2509C, y el contenido de carboxilo
del polfmero era de 26 equivalentes paor 106 gramos.

EJEMPLOS 16 a 28

Se prepar6 poli(tereftalato de estileno), uti-
lizando el mé&todo y las cantidades de réactivos, incluido
el catalizador, especificadas en el EjemplorlS. Los com=-
puestos descritos en los ejémplos 2 a 14 se emplearon como
Gnico catalizador, en una concentraci6n de 0,16 partes, El
catalizador y el tiempo necesa;io para completar la reac-
cifn de transesterificacibn, se resumen en la siguiente
tabla, junto con la viscosidad inherente y el valor de fn-
dice de amarilleamientc del polimero final, A menos gque se
especifique otra cosa, la reaccibn de policondensacifn se
realiz6 durante 3 horas, y el polimero final era de colpr
blanco., Los polimeros de los ejemplos 23, 24, 25 y 27 mos-
traban un tinte ligeramente descolcrido, que no se consi-

dsrﬁ rechazable.
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' tre 1:1 y 1:6, respectivamente, y 3) por lo menos una canti=-
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espaﬁa, por VEINTE afios, son los gque se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un método para producir poli(tereftalatos de
alcohileno) formadores de fibra y de pelfcula, de alto peso
molecular, en el cual se lleva & cabo la policondensacidn de
un tereftalato de bis(hidroxialcohilo) a una temperatura de
200 a 3002C bajo presidn reducida y en presencia de 0,01 a
aproximadamente 0,3%, basado en el peso del tereftalato de
bis(hidroxislcohilo), de un compuesto bimetélicq resultante
de la reaccibén de 1) un primer compuesto seleccionado del
grupo que consiste en sales de antimonio (III) y zirconio
(IV) de Acidos monocarboxflicos y dicarboxflicos, alecbxidos
de antimonio (III) y zirconio (IV), en los que cada radical
alcohilo contiene de 1 a 12 4tomos de carbono, y tridxido
de antimonio, 2) un segundo compuesto seleccionado del grupo
que consiste en sales de cinec, calcio y mangsneso de Acidos
monocarboxilicos y dicarboxflicos, siendo la proporcién mo=

lar de dicho primer compuesto a dicho segundo compuesto en-

dad estequiométrica de un tercer compuesto seleccionado del
grupc que consiste en anhfdridos de dcidos monocarboxflicos
y dicarboxflicos, alcoholes que comprenden de 1 a 20 Atomos

de carbono y glicoles que contienen de 2 a 20 &tomos de car
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-bono, en los que el radical hidrocarbonadc de cada uno de
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dichos &cidos monocarbox{licos y de dichos &cidos dicarboxi-
licos contiene entre 2 y 20 Atomos de carbono, y estf pre-
sente en forma de grupo alifdtico o aromltico.

2.~ Un método segln la reivindicacién 1%, en el
cual el tereftalato de bis(hidroxialcohilo) es el producto
de una reaccibén de intercambio de éster entre un tereftalato
de dialcohilo inferior y etilenglicol.

38,- Un método segin la reivindicacién 12, en el
cual el tereftalato de bis(hidroxialcohilo) es el producto
de una reaccidn de esterificacidn directs utilizando 4cido
tereftélico y un alcohilenglicol.

l2,~ Un método segln cualquiera de las reivindica
ciones 12 a 33, en el cual el tereftalato de dialcohilo in-
ferior es tereftalato de dimetilo,'y 8l alcohilenglicol es
etilenglicol. \

58.- Un método segin cualquiera de las reivindica
ciones 12 a 32, en el cual el tereftalato de dialeohilo in-
ferior es una mezcla de tereftalato de dimetilo e isoftalato
de dimetilo, en la cual el éster isoftalato constituye del
1 al 50% en peso de dicha mezela.

68.~ Un método segin la reivindicacién 18, en el
cual cada uno de dichos fcidos monocarboxflicos corresponde

/// 0
a la férmula general RC ‘/// s en la que cada R estd se-
OH

leccionado, individualmente, del grupo que consiste en alcoh,

| L

10 que contiene de 1 a 11 4tomos de cérbono, cicloaleohilo,
arilo, alecohilarilo y aralcohilo.

72.- Un método seglin la reivindicacién 62, en el
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| cual cada R es alcohilo.,
82,- Un método segin la reivindicacidn lg, en el

cual cada uno de dichos &cidos dicarbox{licos corresponde a

la férmula general CR’C en la que cada R’ esté
HO OH

seleccionada, individualmente, del grupo que consiste en

alcohileno que contiene de 1 a 10 &tomos de carbono, ciclo-

alcohileno y arileno.

92.~ Un método segln la reivindicacién 82, en el
cual cada R es alcohileno.

102,- Un método seglin la reivindicacién 128, en el
cual dichb primer compuesto se selecciona del grupo que con
siste en tridxido de antimonio y sales de zirconio de fcidos
monocarboxilicos, que contienen de 2 a 20 Atomos de carbono.

112.- Un método segin la reivindicacién 108, en el
cual dicho primer compuesto es tridxido de antimonio o aceta
to de zirconio.

122,- Un método segin la reivindicacién 10&, en el
cual dicho fcido monocarboxflico es 4cido acético.

132.- Un método segin la reivindicacidn 12, en el
cual dicho segundo‘compuesto es una sal de 4Acido acético.

1lj2,~ Un método seglin la reivindicacidn 32, en el
cual dicho alcohilenglicol se hace reaccionar con una mezcla
que contiene 4cido tereftdlico y hasta 50%, con relacidn al
pesc de dicha mezcla, de Acido isoftdlico.

158.- Un método segln la reivindicacidn 142, en el
cual el slecchilenglicol es etilenglicol.

168.~ Un método para producir poli(tereftalatos de

alcohileno) formadores de fibra y de pelfcula, de alto peso
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de y con los fines que se han especificado.

a mdquina por una sola cara,

Madrid 2, MA1978

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece

Esta Memoria consta de veintinueve hojas escritas

Hoja nim. 29
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