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FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Esta invenci6n se refiere a la preparacién de
poliésteres incoloros, lineales, formadores de fibras. Esta
invencifn se refiere, adem&s, a una nueva clase dé compues-
tos que son ut%lizaples,tanto como catalizadores de tran-
sesterificacibn, como'de policondensacién, para la prepa-
racibn Ae poliésteres incoloros, fommadores de fibras, y
a un mééodu 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 poliésteres de alto peso mole-
cular, en particular el poli(tereftalsto de etileno). Los
poliésteres de este tipo se producen a escala comercial,
haciendo reaccionar un éster dialcohilico de un &cido car-
boxflico con u; alcohilenglicol. El1 écido puede ser alifé-
tico o aromitico, pero el &cido utilizado con la mayor fre-
cuencia para la preparacifin de poliésteres formadores de
fibras, es el &cido tereftélico, usualmente en forma del
ésterrdimetiliéo, y el glicol més preferido es el etilen-
glicol. Tfpicamente, el éster de 4cido tereftélico y el
glicol se hacen reaccionar a temperaturas entre 140 y apro-
ximad;menta 22995; bajo la presifin atmosférica., La geacciﬁn
se contin@a hasta que sustancialmente lartétalidad del mes
tanol u otro alcohol presente en el tereftidlato de dialco-
hilo inicial, ha sido eliminado de la mezcla de reaccidn,
Esta e?gpa de la'preparaciﬁn del polifster, conocida como
intercambio de éstei o transesterificacién, se lleva a ca-
bo, convencicnalmente, en presencia de un catalizador. Los

compuestos que hasta shora 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, 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 pol?condensaciﬁn, es, en algunos casos, per-
judicia; para ciertas propiedades, en particular para el
color, gel poliéster final, Por lo tanto, es una précti-
ca comGL afiadir un agente secuestrante, tal como un triés-
ter de &cido fosfb6rico u otro compuesto de f6sforo, con el
fin de inactivar el catalizador de traﬁsesterificacién.

La sequnda fase del poliéster es una policon-
densacibn del éster de glicol formado durante la etapa de
intercambio de &ster. La policondensacifn se lleva a cabag,
convencionalménte, a temperaturas comprendidas entre 200
y 300°C, preferiblemente entre 270 y 2909C.,.bajo una at-
m6sfera inerte y a presiones tan bajés como las que pue-
dan conseguirse en la préctica, para reducir a un minimo la
degradacién inducida térmicamente del prepolimero, La eli=-
minaci6n del producto secundario alcochilenglicol, a medi--.
da que éste se forma, se considera esencial para conseguir
el alto peso molecular deseado, l.a operacifn de policon~
densacifin requiere,usualmente, de 1 a 4 horas. El pofimero
final muestra deseahlemente una viscosidad inherente mayor
de 0,5, Los catalizadores convencionalmente empleados para
la operacién de policondensaci6n, incluyen compuestos de
aétimﬁn;o, titanio y estafio, lLa actividad catalftica de los
compuestos de antimonio solubles, tales-como el triacetato
de antimonio, se considera extraordinaria, pero muchos de
estos compuestﬁs son fdcilmente reducidos a antimonio ele-

mental gris, en particular bajo las condiciones empleadas
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para la policondensacifn. Como el antimonio elemental co-
munica con frecuencia un color gris-al polfmero, no pueden
ser utilizables los catalizadores de antimonio solubles pa=-
ra la preparacién de un polimero incoloro; en ausencia de
pigmentos o deslustrantes. Ademés, los compuestos de anti-
monio trivalent;, tales como lés sales de 4cido y los al;
cbxidos, son fécilmente hidrolizados por las pequeﬁ;s can-
tidades ée agua presentes en la atm6sfera, para formar pro-
ducﬁos que son insolubles, incluso en cantidades catalfti-
cas, en la mezcla de reaccibn de policondensacién.

El color y otras propiedades de un poliéster,
pueden ser afectadas de manera adversa por los productos
de las reacciones secundarias que tienen lugar durante laﬂ
transesterificaci6n y policondensacifn, Algunos cataliza-
dores de policondensacién catalizan también la formacién
de estos productos secundarios, los cuales pue&en incluir
dietilenglicol y olig6meros superiores de etilenglicol, Es-
tos oligbmeros son particularmente indeseables, puesto que
reducen la estabilidad frente a la luz del poliéster, cuan-
do se incorporan a la cadena del polfimero en lugar del eti-
lenglicél. Adem&s, los ségmentos de polimero que contienen
los oliéémeros anteriormente mencionados, muestran con fre-
cuencia una afinidad para los colorantes diferente que los
segmentos de polimero "convenciocnales", 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 diferente§ tandas del mismo polfmerc.

Un objetivo de esta invencidn es-definir una
clase de catalizadores que proporcionarén poliésteres inco-_

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

i
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nir una clase de compuestos que catalizan, tanto'el inter~
cambio de éster como la policondensaci6n, no precisan el
uso de un.agente secuestrante, y no perjudican de manera
adversa a las éropiedades quimicas o fisicas del polimero
final, Otro objetivo es disminuir los intervalos de tiempo
minimos requeridos para la transesterificacifn y para la

policondensaciSn; utilizando los catalizadores de la téc-

~ nica anterior.

Los objetivos precedentes se consiguen utili-
zando una nueva clase de compuestos bimetélicos, que cata-
lizan tanto laitransesterificacién como la policondensa-

¥
cibn. !

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencifn proporciona un método para
produéir poli(tereftalatos de alcohilo) de alto peso mole-
cular, sustancialmente incoloros, formadores de pelicula y
de fibras, segfin el cual se hace reaccionar un alcohilen-
glicol, que contiene de 2 a 10 4tomos de carbono, bajo
condiciones de intercambio de éster, con un tereftalato
de dialecohileo inferior, en el cual el rédical alcohilo del
tereftalato contieﬁe, preferiblemente, de 1 a 4 &tomos de
carbono, El tereftalato de glicol resulténte se policonden-|
sa a una temperatura entre 200 y 3002C, bajo presifn redu-
eida, El1 Gnico catalizador presente durante la transeste-
rificaci6n y la policondensacifin, es de aproximadamente
0,01 a aproximadamente 0,3%, con relacifén al peso del te-
reftaléto de dialoohilo inferior, derun compuesfa bimeté-~
lico obtenide éo: reaccifn de 1) un primer compuesto se-
leccionado del grupo que consiste en sales de antimonio

(III) de &cidos monocarboxflicos y dicarboxflicos, alchOxi~-
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dos de antimonio (III) y circonio (IV), en los que los ra-

dicales alcohilg contienen de 1 a 12 4tomos de carbono, y
tri6xido de antimoniao (II)}un segundo compuesto selecciona-
do del ‘grupo que consiste en sales de cinc, calcio y manga-
neso de 4cidos monocarbox{licos, sales de cing, calcio y
manganeso de écidos dicarboxflicos, siendo la proporcifn
molar de dicho primer compuesto a dicho segundo compuesto
entre ;:l y l: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-
boxilicos y dicarboxflicos, alcoholes que contienen de 1

a 20 &tomos de carbono, y glicoles que contienen de 2 a 20
&tomos de carbéno. Los presentes catalizadores son nuevos
compuestos y, como tales, constituyen parte de la presente
invencié6n,

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los presentes catalizadores contienen an=-
timonio trivalente o circonio tetravalente, en combinaci6n
con manganeso, cinc o calcio, Los catalizadores contienen,
también, un radical obtenido por eliminacién del étomorde
hidr6geno 14bil desde el &tomo de oxigeno de un alcohol,
un glicol o un &cido carboxflico, Los catalizadores pueden
prepararse por reaccibn de tri6xido de antimonio o de una
sal de circonilo, con una sal de manganeso, cinc o calcio
de un 4cido carboxflico en presencia de por lo menos una
cantidad estequioméirica de un alcohol, un glicol o un anhi-
drido dé &cido carboxflico. Dpcionalmente, se puede emplsar,
en lugaf del triéxido de antimonio, una sal de antimonio

correspondiente,

Alternativamente, la sal de antimonio o




10

15

20

25

30

Iojn ndim, 1 14 3477

/

de circonilo puede prepararse en presencia de sal de man-

ganeso, cinc o calcio, haciendo reaccionar el Scido car-
boxflico deseado eon un trihalogenuro de aﬁtimonic o con
un halogenuro de circonio (IV), E1 halogenuro puede ser
el claruro, bromura o yodurc. |

fLos dcidos monoccarbox{licos adecuados es-
t&n representados por la fbrmula RCOOH, en la que R es
alcohilo, ciclealeohilo, arilo, alcohilarile o aralcohilo,
Los grupos alcohilo.representativos incluyen metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo y homfilogos superiores que contienen
hasta 19 &tomos de carbono, preferiblemente de 1 a 11 &to-
mos de carbono, en una cadena lineal o ramificada. El gru-
po aléohilo puede contener, opcicnalmente, sustituyentes
inertes, tales como un grupo fenileo, Cuando R'es arilo,
éste puede ser fenilo o naftilo y puede contener, opcio-
nalmente, uno o més sustituyentes ine;tes, tales como gru-
pos alcohilo. Los &cidos dicarboxflicos utilizables corres-
ponden a la f6rmula HOOCR'COOH, emn la que R' es un equiva-
lente divalente de R y contiene de 1 a 18 4tomos de carbo-
no,

‘El aleshol, glicol o anhidrido es un 1f-
quido a la temperatura de la reaccién y se emplea, prefe-
riblemente, en un exceso considerable con relacifn a la
cantidad estequiométrica necesaria para reemplazar la
porcifn anifnica de la totalidad de las sales iniciales,
que fuqciona, por lo tanto, como reactivo y como diluyen-
te. Se puede emplear opcionalmente un diluyente orgénico

inerte adicional, para disminuir el punto de ebullicién de

la mezcla de reaccién hasta situarlo en el margen deseado

de 100 a aproximadamente 200¢C. La reaccifén se realiza,
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preferiblemente, a la temﬁeratura del punto de ebulli&ién,
para facilitar la eliminacién de cualgquier agua que se faor-
me coma producto secundario de la reaccién. La reaccifn en-
tre las sales y el compuesto de hidroxilo o anhidrideo, es
sustancialmentq completa en el término de 1 a 3 Horas. El
producto, un alcbxido o carboxilato bimetélico, es sola-
mente soluble de manera ligera en el diluyente, en parti=-
cular alla temperatura ambiente, y es fécilmente aislado
desde ls mezcla de reaccibn mediante filtracibn o decan-
tacié6n,

La proporcién molar del compuesto de an-
timonio trivalente o de zirconio tetravalente, con rela-
cibén a la sal de manganeso, cinc o calcio, es entre 1l:1
y l:6, Se prefiere una proporcifn molar de 1:4.

La existencia de lps presentes cataliza-
dores comao comp?estos aislados, en luéar de como mézclas
de sales, ha sido confirmadso por an8lisis térmico diferen~
cial., Los compuestos derivados de los alcoholes monofun-
cionales o de los anhidridos de &cido, muestran.un punto
de fusién endotérmico nfitido, caracteristico de un com-
puesto cristalino unitario, en lugar del correspondiente a
una mezcla de compuestos, Las propiedades fisicas de los
catalizadores derivados de los glicoleé o de los anhidri-
dos de los 4cidos polifuncionales, se'parecgn a las de los
compuestos orgaﬁometélicus pnlimercs conocidos. Estos com-
puestos no funden por debajo de los 4302C,

En una preparacién tipicarde uno de los
presentes catalizadores, una mezcla de trifxdido de antimo-

nio, acetato de manganeso, anhidrido acético y tolueno,

se calienta hasta el punto de ebullicifn, recogiéndose
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el lfquido que refluye, en un colector adecuado, Se con-

tinGa el calentamiento durante 1 a 2 horas, durante el
cual tiempo aumenta la temperatura del destilado hasta
102¢C., Por filtracién se aisla un sblido blancu, una vez
que la mezcla de reaccién ha sido enfriada hasta la tem=~
pera;ura ambiente, El producto de esta reaccifn es un ace-
tato de antimonio v mandaneso, que funde de manera nfti-
da a 310¢C y ﬁue contiene 22,4% de manganeso y 20,8% de
antimonio,

Los glicoles y alcoholes adecuados para
la preparacién de los presentes catalizadores, contienen
de 1 a 20 Atomos de carbono., Se entenderé que los glico-
les contienenfpor lo menos dos &tomos de carbono. Los
anhidridos de &cidos carbox{licos adeouados contienen de
2 a 20 &tomos de carbono, si derivan de un &cido dicar-
boxflico, tal como el &cido succiniéo, y de 4 a 40 &to-
mos de carbono, si derivan de un 4cido monocarboxflico.

Una caracterfstica singular de los pre-
gentes catalizadores es que éstos son activos, tanto en
la transesterificacién como en la po;icundensaciﬁn. Este
tipo de activ}dad es desusada entre los catalizadores de
policondensacifn de la técnica anterior, lqs cuales se \
emplean, convencionalmente, en combinaci6n con un cata-
lizadoxr de transestérificacidn, como se ha expuesto an-
teriormente. E1 catalizador de transesterificacién posee,
con frecuencia, un efectc adverso sobre ia velocidad de
la reaccifn de policondensacifin o sobre las propiedades
del polfmero final, que requiere, usualmente, la adici6n

de un agente secuestrante, tal como un triéster del édcido

fosforoso, después de completada la fase de transesteri-
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Los presentes catalizadores son eminente-
mente adecuados para la preparacifn de poli(tereftalato
de etileno) mediante la policondensacifin de tereftalato
de bis—(Z-hid;oxietilo) obtenido a partir de tereftalato
de dimetilo y etilenglicol, También pueden utilizarse los
mismos catalizadores cuando se prepara este poliéster por
esterificacién'directa de &cido tereft&lico con etilengli-
col, 5i se desea preparar un copoliéster, se puede reempla-
zar hasta el 5@% en peso del tereftalato de dimetilo o del
4cido tereft&lico, por isoftalato de dimetilo o &cido
isoftélico,.dependiendo de si se emplea una operaci6n de
transesterificacién o de esterificecifn directa, para pre-
parar el polimero.

Los presentes catalizadores se emplean a
una concentracidn comprendida entre d,Ul y 0,3%, con re-
lacién al peso del tereftalate de dialcohilec inferioer,
cuandd este (0ltimo compuesto se émplea como material de
partida,

Cuando los presantes‘compuestos se uti-
lizan para catalizar una policondensacifn de tereftalato
de bis{2-hidreoxietile) formado por esterificacifn direc- \
ta, en vez de por transesterificacién, lous limites de con-
centracién precedentes son tambifn vélidos y estén basa-
dos en el pesoxde este monf6mero.

Aunque los catalizadores de esta inven-
cibn son particularmente adecuados para la preparaci6n de
poli{tereftalato de etileno), como se demuestrz en los

ejemplos que se adjuntan, debe entenderse que estos ca-

talizadores pueden ewplearse para preparar poliésteres
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derivados de la reacci6n de cualquier &cido dicarboxilico
con cualquier glicel, El término "glicol" se refieré a una
clase_especifica de dioles, en los qué los dos grupos
hidroxilo estén situados en &tomos de carbono adyacentes.
Para la pfeparacién de los copolimeros se pueden emplear
mezclas de 4cidos, glicoles o ambos. E1 materiai de parti-
da para estos poliésteres puede ser cualquie; gster de
glicol, de bajo peso molecular, del éeido dicarboxflico
déseado, o una mezcla de tales ésteres. Los Acidos dicar-
boxflicos adecuados incluyen los &cidos ft&lico, isoftéli-
co, adipico y sebécico.

Los presentes catalizadores pueden ser
aﬁadidds a la mezcla de reaccién, en forma de s6lido, en
ausencia de cualquier 1£quid0.‘Alternativamente, el cata~-
lizador sélido 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 cataiizar la transesterificacién y la po-
licondensaci6n, estos g;icoles son mediocs particularmen-—
te adecuados para la introduccién del catalizador.

Los presentes catalizadores son adecuados
para la preparaci6n de homopolimeros y copolimeros de ti~
reftalato de etileno, incoloros, a una escala de labora-
torio relativamente pequefia, as{ como en cantidades con-
siderablemanteimayores, mediante un procedimiento discen-
tinue o continuo. Utilizando los presentes catalizadores,
es posihle preparar estos polimeros a una velocidad con-
siderablemente m&s répida de lo que ha sido posible hasta

ahora consequir utilizando los catalizadores de la téc~

nica anterior,.
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Los termogramas de anélisis térmico dife-
rencial (DTA).de los catalizadores descritos en los'ejem-
plos ﬁue se acompafian, se obtuvieron bajo una atmsfera de
nitr6geno, en el margen de temperaturas de 252C a 450%¢C,

a un ritmo de calentamiento de 158C por minutn..Cada una
de las muestras se insert6 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,

L;s termogramas de calorimetrfa de explora-
cién diferencial (DSC) de los productos de poli{terefta-
lato de etileno) se obtuvieran béjo una atmbésfera de ni-
trége;o en el margen de temperaturas de ?SEC a 4002C, con
un ri;mo de calentamiento de 202C por minuto. E1 tamafio
de la muestra era de 10 mg y sé utilizé una bandeja abier-
ta como referencia, ,

La viscosidad inherente se midif6 a 302C, uti-~
lizando una solucién al 0,5% del poliéster en fenol/tetra-
cloroétano (60/40).

Los ejemplos 1 a 14 describen la prepara-
ci6n de los catalizadores representativos dentro del al=-
cance de las reivindicaciones presenﬁes. Los ejemplos 15
a 28 ensefian l; preparacifn de poli(tereftalato de etile-
no) utilizando:estos catalizadores y, con fines de compa-
raci6n, un catalizador representative de la técnicé 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 reaccién equipado con una
entrada de nitrbgeno, agitador, termbémetro y condensador

enfriado por agua, se carg6 con 107 partzs de acetalo de

1
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manganeso tetrahidrato, 250 partes de etilenglicol y 29
partes de trifxido de antimonio, Esta mezcla se calenté
hasta el punto de ebullicifn. Se recogié un total de 128

partes del lfquido de reflujo, durante el cual tiempo la

" temperatura de la mezcla de reaccifn aument6é desde 145 a

1898C, El destilado era una mezcla que contenfa etilengli-
col, agu% y &cido acético, Cuando dejé de advertirse un
incremento adicional de la temperatura de la mezcla de
reaccifin con el tiempo, se dej6 enfriar la mezcla de reac-
cifn, hasta la temperatura ambiente, El sflidc de color par~
do rajizo presente en el recipiente de reaccién, se aislé,
se lavé utilizando metanol anhidro y, seguidamente, se se~
c6 a 75°C bajo presi6n reducida. Se encontré que el s6lido
contenfa 18,4% @e manganeso y 23,6% de antimonio. El termo-
grama obtenido utilizando el anélisis térmico diferencial
(DTA) no mostraba ningdn méximo de fusién endo£érmico, ni
ningGn m&ximo exotérmico caracterfstico de descomposicifn
dentro del margen de 25%C a 450°C.

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

EJEMPLO 2

El recipiente de reaccién se carg6 con 19,8
partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 222 partes de
alcohol butflico y 5,8 partes de tribéxido de antimonio. lLa
mezcla se calent6 con agitacifn hasta el punto de ebullie-
cién (1002C), bajo una atmésfera de nitrégeho, Se recogie-
ron un total de 100 partes de destilado, durante el cual
tiempo la temperatura aumenté gradualmente hasta 1152(C, No
se advirtid ninghn incremento adicional de la temperatura

de la mezcla de rcaccién con el tiempa, dejéndose, despufis
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de ello, enfriar la mezcla de reaccifin hasta la temperatu-
ra ambiente., La fase s6lida se aisl6 por filtracifn y se
sec6 bajo presién reducida, a una temperatura de 90%C, Se
obtuvieron veinte partes de un polvo blanco y se encontrf
que contenfa 23,06% de manganeso y 24,05% de antimonio, El

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

talino, y ningdin tipo de m&ximo exotérmico de degradaci6n
hasta los 425%C,

EJEMPLO 3

El recipiente de reaccién se cargé con 19,8
partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 250 partes de
tolueno, 5,B partes de tri6xido de antimonio y 51 partes dé
anhidrido acético, La mezcla se calentf con agitacibn has-
ta el punto de ebullicién (852C), bajo una atm6sfera de
nitr6geno. Se recogieron un total de 100 partes de desti-
lado, durante el cual tiempo la temperatura aumentl gra-
dualmente hasta 1029C, No se advirti6 ningdn aumento adi-
cional de la temperatura de la mezcla de reacci6m con el
tiempo, después de lo cual se dej6 que la mezcla de reacecibn
se enfriara hasta la temperatura ambiente. La fase s6lida
se aislé por filtracifn y se secé bajo presifn reducida
a una temperatura de 902C, Se obtuvieron Zi partes de un
polvo blanco, que result6 contener 22,35% de manganeso y
20,82% de antimonio._El termograma DTA mostraba un méxigo
endotérmico a 3102C, que era caracteristico de un puntio de
fusi6n cristalino, y no mostraba ningdn méximo exotérgico de
degradaci6n hasta 105’4259C;

EJEMPLO 4.,

El recipiente de reacci6n se carg6 con 34,3
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partes de acetato de cinc dihidrato, 250 partes de etilen-
glicol y 11,6 partes de trifxido de antimonio., La mezcla
se calent6 con agitacifin hasta el punto de ebullicién
(1602C), bajo una atmbsfera de nitrégeno. Se recogieron

un total de 125 partes de destilado, durante el cual tiem=
po la temperatura aument6 gradualménte hasta 18B2C, No se
observé ning@in aumento adicional de la temperatura de la
mezcla de reacﬁiﬁn, después de lo cual se dej6 que la
mezcla de reaccifin se enfriara hasta la temperatura am-
biente., La fase s6lida se aisl6 por filtracifn y se secH
bajo presién reducida, a una temperatura de B882C. Se obtu-
vieron 25 partes de un polvo blanco, que resultd conte-
ner 18,5% de ciﬁc Y 30,57% de antimonio, El termograma

DTA no mostraba ningdn méximo endotérmico indicador de

un punto de fusifn, ni ningln méximo exotérmico indicador
de una degradacifn, en el margen de 25°C a 4509C, Las pro-
piedades ff{sicas del producto son caracteristicas de un
s6lideo polfmero amorfa.

El recipiente de reaccifn sé cargf con 17,2
partes de acetato de cinc dihidrato, 222 partes de alcohol
butflico y 5,8 partes de triéxido de antimonioa. La mezcla
se calent6 con agitacién hasta el punto de ebullicién,
bajo una atﬁésféra de nitr6geno. Se recogieron un total
de 100 partes de destilado, durante el cual tiempo la tem-
peratura aument6 gradualmente hasta 110°C, y permanecit
en este punto dﬁrante varios minutos. Seguidamente la mez-
cla de reaccién se dejd enfriar hasta la temperatura am-

biente, en cuyo momento se aislf la fase so6lida por fil=-

traci6n, se lavé con alcohcl metflico anhidro, y se soch
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bajo presifn reducida a una temperatura de 802C. Se ob-
tuvieron 9 partes de un pelvo blanco, que result6 ﬁonte-
ner 25,77% de cinc y 45,44% de antimonio, El termograma
DTA no mostraba ningdn méximo endotérmico indicador de
fusibn, ni ningGn m&ximo exotérmico en el margen de 258C
a 4509C, Las propicdades fisicas del producto son carac-
terfsticas de un séiido polimero amorfo,

EJEMPLO 6

El recipiente de reaccifn se cargb con 17,6
partes de acetato de cinc dihidrato, 250 partes de to-
lueno, 5,8 partes de tri6xido de antimonio y 51 partes de
anhidrido acético. La mezecla se calenté con agitacién has=-
ta-el punto de ebullicién (94%C) bajo una atmésfera de
nitr6geno. Se recogieron un tétal de 108 partes de des=-
tilado, durante el cual tiempo la tqmperatura aumen t6
gradualmente hasta 1042C y permanecié en ese punto duran-
te varios minutos. Seguidamente, se dej6 enfriar la mez-
cla de reaccifin hasta la temperatura ambiente, en cuyo
momento se aislé la fase sblida por filtracifn, y se
sec bajo presifin reducida a una temperatura de B802C,
Se obtuvieron veinte partes de un polvo blanco, el cual
resulté contener 24,52% de cinc y 22,77% de antimonio.
A 2959C el termograma DTA mostraba un punto endotérmico
indicador del punto de fusi6n mostrado por un material
cristalinao,

EJEMPLO 7

El recipiente de reaccifn se cargl con 31
partes de acetato célcice monohidrato, 250 partés de
etilenglicol y 11,6 partes de tribxido de antimonio. La

mezcla se calent6 con agitacibn, hasta el punto de ebu-

t
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1licién (172¢C), bajo una atmésfera de nitr6geno. Se re-
cagieron un total de 100 partes de destilado, durante el
cual tiempo la temperatura aument6 gradualmente hasta
190°C y permanecif allf durante varios minutos. Seguida~
mente, se dej6é enfriar la mezcla hasta la temperatura am-
biente, en cuyo momento se aisl6 la fase sblida por fil-
traci6n, se lav6 con metanol anhidro y se sec6 bajo pre~
sién reducida a una temperatura de B02C, Se cbtuvieron
31 partes de un polvo blanco, que resulté contener 10,92%
de calcio y 34,94% de antimonio, El termograma DTA no mos-
traba ningfn punto endotérmico indicador de un punto de
fusibn, en el margen de 259C.a 3502C, Las propiedades ffi-
sicas del producto son caracterf{sticas de un s6}ido amor-
fo polimero.

EJEMPLOD 8

Se cargf el recipiente ae reaccidn con 15,5
partes de acetato célcico monchidrato, 222 partes de al-
cohol butflice y 5,8 partes de trifixide de antimonio. La
mezcla se calénté con agitacifin hasta el punto de ebulli-
ci6n, bajo una atmésfera de nitr6geno. Se recogieron un
total de 100 partes de destilado, durante el cual tiempo
la temperatura aumenté gradualmente hasta 1138C y perma=-
necié allf durante varios minutos, Seguidamente, se dej6
que la mezcla de reaccibn se enfriara hasta la tempera-
tura ambiente, en cuyo momento se aisl6 la fase sblida
por filtracif . se lav6 con metanol anhidro y se sech
bajo presién reducida a una temperatura de 80eC. Se ob-
tuvieron 19 partes de un polvo blanco, que resultd con-

tener 20,99% de calecio y 24,08% de antimonio, El termo-

grama DTA mostraba puntos endotfrmicos indicadores de
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puntos de fusibn a 2459C y-4602C, No habfa ningln méximo
exotérmico caracteristico de degradaciﬁn hasta los 4759C. o

EJEMPLO 9

El recipiente de réacciﬁn se cargb con 15,5 . o
partes de acetato célcico monchidrato, 250 partes de tolue=~
no, 5,8 partes de tri6xido de antimonio y 51 partes de
anhidfido acético. La mezcla se calent6 con agitacibn has-
ta el punto de ebullicién, bajo una atmésfera de nitrbgeno,
Se récogieron un total de 98 partes de destilado, durante
el cual tiempo la temperatura aument6 gradualmente hésta
1098C y permaneci6 allf durante varios minutos. Seguida=-
mente, se dejé que la mezcla de reaccién se enfriara hasta
la temperatura ambiente, en cuyo momento se aislf a la fa-
se s6lida por filtracibn y se sécﬁ bajo presifn reducida
a una témperatura de BO2C, Se obtuvierPn'veintiuna partes
de ;n pélvo blanco, que resulté contener 13,87% de calcio
y 22,50% de antimonio. El termograma DTA mostraba un puﬁto
endotérmiéo indiﬁador de un punto de fusifn a 235°tC,

- EJEMPLO 10,

Fl recipiente de reaccifn se cargf 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 calentf con agitacién ha;ta el punto de ebu}licién
(1602C), bajo una atmbsfera de nitr6geno. Se recogieron
un total de 125 partes de destilado, durante el cual tiempo
la temperatura aymenté graduslmente hasta 1802C y permane-
cif alls durantervarios minutos. Sequidamente, se dejd en-
friar la mezcla dé reaccifn hasta la temperatura ambiente,
en cuyo momento se aislé la fase sblida por filtraciGn,\se

lavé con metanol anhidro y se sec6 bajo presién reducida

1
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a una temperatuia de BO2C, S8 obtuvieron 15 partes de un
polvo de color ﬁardu rosado, que resultf contener 27,51%
de manganeso y ;7,78% de zirconio. El termograma DTA no mos-
traba ning6in méximo endotérmico hasta los 400°2C, A 415°C tu-
vo lugar un méximo exotérmico indicador de degradaci6n, Las
propiedades ffsicas del producto son caracteristicas de un
s6lido polimero amorfo,

EJEMPLO 11

El recipiente de reaccifin se cargf con 19,8
partes de acetato de manganeso tetrahidrato, 4,5 partes de
acetato de zirconilo y 222 partes de alcohol butflico.,lLa
mwzcla se calen#é con agitaci6n hasta el punto de ebulli-
cibn {104eC), bajo unz atmbsfera de nitrbfgeno, Se recogie- -
ron un total de 121 partes de destilado, durante el cual
tiempo la tempeﬁatura aumentf gradualmente hasta 1139C,
No se observ6 ningln aumento adicional.de la temperatura
de la mezcla de reaccibn, Sequidamente, se dejd enfriar
la mezcla de reaccifn hasta la temperatura ambiente, en
cuyo momento se aisl6 la fase sBlida por filtracibn, y se
sech bajo presibn reducida a una temperatura de BO2C, Se
obtuvieron 17 partes de un polvo blanco, que resultf con=-
tener 22,11% de ﬁanganeso y 13,24% de zirconio., E1 termo-
grama DTA mostraba un punto endotérmico a 3052C,

EJEMPLO 12

El recipiente de reaccifn se carg6 con 19,8
partes de acetato de manganesoc tetrahidrato, 4,5 partes de
acetato de zirconilo, 250 partes de toluero y 51 partes de
anhidrido acético. La mezcla se calent6 con agitacién’ has-~
ta el punto de ehullicién (902C), bajo una atmbsfera dz ni-

tr6geno, Se recogieron un total de 99 partes de destilado,
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" durante el cual tiempo la temperétura aumentd gradualmente
hasta 1102C, y permaneci6 allf durante varios minutos, Se-
guidamente, se déjd enfriar la mezecla de reaccifn hasta la
temperatura ambiente, en cuyoc momento se aisl6 1la fase

5 s6lida por filtraciéé, y se sec bajo presién reduciéa a

! una temperatura de 802C, Se obtuvieron 17,5 partes de un

polvo blance que resultf contener 21,72% de ménganeso v

11,13% de zirconio, El termograma DTA mostraba un punto

endotérmico indicador de un punto de fusién .a 3122C,

10 EJEMPLO 13

El recipiente de reaccibn se cargf con 17,2
partes de acetato de cinc dihidrato, 4!5 partes de aceta-
to de zirconilo'y 250 partes dé etilenglicol, La mezcla

se calénté con agitacifn hasta el punto de ebulliei6n

15 (1672C), bajo una atmbsfera de nitrfgenc., Se recogieron un

total de 125 partes de destilado, durante el cgal tiempo

la temperatura aument6 gradualmente hasta 185%C y perma-
necif allf durante varios minutos. Seguidamente, se dej6
enfriar la mezcla de reacci6n hasta la temperatura ambien-

20 te, én cuyo momento se aislb la fase sélida por filtra-

ci6n, se lav6é con metanol anhidro, y se secd bajo pre-

sifn reducida a una temperatura de 80%C, Se obtuvieron 14

partes de un polvo blanco, que result6é contener 32,85% de

cinc y 15,52% de zirconio, FEl termograma DTA no mostraba

25 ningdn punto endotérmico ni exotérmico dentro del margen

de los 25 a 4502C, Estas propiedades s;n caracteristicas

de un sflido amorfo polimero.
EJEMPLD 14
El recipiente de reaccién se éargé con 17,2

30 partes de acetato de cinc dihidrqto, 4,5 partes de acetato

de zi ,
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de zirconilo y 222 partes de alcohol butflico. La mezcla
se caienté con agitacién hasta el punto de ebullicién
(1069C), bajo una atmbsfera de nitr6geno. Se recogieron
un total de 125 partes de destilado, durante el cual tiem-
po la temperatura aument6 gradualmente hasta 110°C, y per-
maneci6 allf durante varios minutos, Seguidamente, se de-
j6 enfriar la mezcla de reaccifn hasta la temperatura am-
biente, en cuyo momento se aislé la fase sflida por fil-
tracifn, y se secf bajo presifn reducida a una tempera-
tura de B0°C, Se obtuvieron 12 partes de un polvo blanca,
que resulté contener 32,3% de cinc y 2,91% de zirconio.
El termograma DTA mostraba un punto endotérmico caracte-
ristico de un punto de fusifn a 245%C,

EJEMPLO 15

Fl producto, glicéxido de antimonic y manga-
neso, del ejempio 1, se utiliz6 como éatalizador Gnico
para preparar poli(tereftalato de etileno), Se cargh un
reactor con 194 partes de tereftalato de dimetilo; 168
partes de etilenglicol y 0,16 partes de glic6xido de agti-
monio y manganeso, Los reaccionantes se calentaron a
155-2002C, con ;gitacién, bajo una atmésfera de nitr6-
geno, hasta que se hubo recogido la cantidad calculada
de metanol necesaria paré la transesterificacifn comple-
ta, E1 tiempo necesario para esta fase de reaccibn, Tue
de 30 minutos. Seguidamente, se aumenté la temperatura de

la mezcla de reaccién hasta 2502 C, y se evacuf el reactor

utilizande una bomba de vacfo. La presifn en el reactor
descendi6 gradualmente hasta 0,3 mm de mercurio, a medida
que se retiraba por destilacién el gtilenglicol sin reac-

cionar. Seguidamente, se aumenté la temperatura de l=a
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" mezcla de reaccibn hasta 2802C y se mantuvo la presi6n

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

li{tereftalato de etileno) fundido, altamente viscoso, re-

Asultante, se retirf del reactor. Una muestra de este poli-

mero mostraba una viscosidad inherente de 0,5 y un aspecto
blanco, El valor del indice de amarilleamiento era 12, Un

termograma del polimero, obtenido utilizanda calorimetria

de exploracibn diferencial (DSC), mostraba un punto endo-

térmico a 2559L, indicador de un punto de fusién, E1 con-

tenido ée carboxilo del polimerc era de 31 equivalentes

por 106 gramos.

El valor del fndice de amarilleamiento del po=

liéster, se determind utilizando un colorfmetro diferen-
cial Meeco Colormaster Differential Colorimeter fabricado
por Manufacturers Engineering and Equipment Corp. Este
instrumento mide el porcentgje de luz Encidente verde,
roja y azul, reflejado por una placa que ﬁide aproxim;éa-.
mente 0,3 cm de espesor, que habia sido prepa;ada dejando
enfriar polfmero fundido, entre 2 placa§ de acero inoxi-
dable. E1 ZIndice de amarilleamiento (Y,I) se calcula uti~-
lizando la ecuaéién Y.I.. = (% de reflectancia roja % de
reflectancia azul) /% de reflectancia verde.

Con fines de comparaci6n con los presenies
catalizadores, se preparb poli(tereftaiato de etileno),
utilizando el método precedente y un sistema de catali-
zador de la técnica anterior., Los catalizadores empleados
fueron 0,08 partes dé acetato de manganeso tetrahidrato
para la reaccifn ‘de transesterificacifn, yVU,ZS partes de
triacetato de antimoniec para la operacibn ae policondensa=

cibn. lLa reaccifin de transesterificacifn requizié 60 minu-

Mo Ve ) ATea TR £ Y e T
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tos para completarse, en cuyo momento se affadieron, como
agentes secuestrantres, 0,14 partes de fosfite de triénoni}
fenilo, seguidas por 0,25 partes de triacetato de antimonio,
como cétalizadar de policondensacibn, La reacci6n de poli~
condensacif6n se realizé durante 3 horas., El polimero re-
sultante mostraba una viscosidad inherente de 0,73, un co-
lor gris, y un fndice de amarilleamiento de -3, El punte

de fusi6n DSC era de 2500C, y el contenido de carboxilo

del polimero eré de 26 equivalentes por 106 gramos

EJEMPLOS 16 a 28

Se preparb poli(tereftalato de gtileno), uti-
lizando el método y las cantidades de réactivos, incluido
el catalizador,Aespecificadas en el Ejemplo 15. Los com-
puestos descritos en los ejémplos 2 a 14 se emplearon como
Gnico catalizador, en una concentracifn de 0,16 partes, El
catalizador y el tiempo necesa?io para campletar la reac-
cién de transesterificacién, se ressumen en la siguiente
tabla, junto con la viscosidad inherente y el valor de in-
dice de amarilleamiento del polfmero final. A menos que se
gespecifique otra cosa, la reaccibn de pulicondenséciﬁn se
realiz6 durante 3 horas, y el polimero final era de color
blanco. Los polimeros de los ejemplos 23, 24, 25 y 27 mos-

traban un tinte ligeramente descolorido, que no se consi=-

der6 rechazable.
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alcohilo contiene de 1 a 12 4tomos de carbono, y triéxido de
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,~ Un método para preparar nuevos compuestos
bimetélicos por reaccién mutua de 1) un primer compuesto se-
leccionado del grupo que consiste en ssles de antimonio
(III) de &cidos mono y dicarboxflicos, sales de zireonio
(IV) de 4cidos monocarboxilicos y dicarboxflicos, alcéxidos

de antimonio (III) y zirconio (IV), en los que cada radical

antimonio, 2) un segundo compuesto seleccionado del grupo
que consiste en sales de cine, calcio y manganeso de &cidos
monoearbox{licos y dicarboxflicos, siendo la proporcién mo-
lar de dicho primer compuesto a dicho segundo compuesto de
1:1 a 1:6, respectivamente, y 3) por lo menos una cantidad
estequiométrica de un tercer compuesto seleccionado del gru-
Po que consiste en anhfdridos de &cidos monocarbox{licos y
dicarbox{licos, alcoholes que contienen de 1 a 20 Atomos de
carbono, y glicoles que contienen de 2 a 20 &tomos de carbo=-
no, en los que el radical hidrocarbonado de cada uno de di-
chos fcidos monocarboxflicos ¥ de dichos 4cidos dicarbox{li-
cos contiene de 1 a 20 4tomos de carbono, ¥ glicoles que
contienen de 2 a 20 ftomos de carbono, en los que el radical

hidrocarbonado de cada uno de dichos fcidos monoearboxilicos

/%,w
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|y de dichos fcidos dicarboxflicos contiene de 1 a 20 &tomos
de carbono, y estd presente en forma de grupo alifdtico o

aromftico.

28,- Un método segiin la reivindicacién 1%, en el
cual cada uno de dichos &cidos monocarboxilicos corresponde
/// o
. 2
a la férmula general RC N en la que cada R estd selegc
OH

cionado individualmente del grupo que consiste en alcohilo

que contiene de 1 a 11 &tomos de carbono, cieloalecohilo,

arilo, alcohilarilo y aralcochilo,.

33,- Un método segfin la reivindicacién 22, en el

cual cada R es alcohilo.

ljg.~ Un método segin la reivindicacidn 32, en el

cusl cada uno de dichos &cidos dicarboxflicos corresponde a

\cn'c//o
HO 4 \HO

eionado individualmente del grupo que consiste en alcohileno

0

la férmula , en la que cada R’ estéd seleg

que contiene de 1 a 10 édtomos de carbono, cicloalcohileno y
arileno.

Sg,~ Un método segin la reivindicacién L2, en el
cual cada R’ es alcohileno.

62.- Un método segin la reivindicacién 12, en el
cual dicho primer compuesto estf seleccionado del grupo qﬁe
consiste en tridéxido de antimonio y sales de zirconlo de
4cidos monocarboxilicos que contienen de 2 a 20 Atomos de

carbono.

78,~ Un método segin la reivindicacién 6%, en el

cual dicho primer compuesto es tridéxido de antimonio o
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1 L acetato de zireconio,

82,- Un método seglin la reivindicacién 68, en el
cual dicho #fcido monocarboxilico es Acido acético.

9%,- Un método segin la reivindicacién 12, en el
5 cual dicho segundo compuesto es una sal de &cido acético.

108,~ Un método para preparar nuevos compuestos
bimetélicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que ante-
cede y con los fines que se han especificado.
1o - Esta Memoria consta de veintiocho hojas eseritas

a méquina por una sola cara,

Madrid, 09 MAY1978
15 P.A.

Alberio de Blzabuy
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