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DESCRIPCION 

Catalizador para la preparaciOn de poliesteres, uso del catalizador para la preparaci6n de poliesteres asi como 

poliesteres obtenidos usando el catalizador 

La presente invenciOn se refiere a un catalizador adecuado para la preparaciOn de poliesteres, a su uso asf como a 

5 un procedimiento de preparaciOn usando el catalizador. 

Estado de la tecnica  

La preparaciOn de poliesteres se realiza en general de manera que se hace reaccionar un diol con un acid° 

dicarboxilico o un ester de acid° dicarboxilico de bajo peso molecular, por ejemplo un ester dinnetflico, para dar el 

correspondiente ester de acid° dicarboxflico que se policondensa a temperaturas crecientes y presi6n reducida en 

10 una o varias etapas. Para la esterificaci6n y/o la transesterificaciOn y policondensaciOn se usan diversos 

catalizadores segun en cada caso la eleccion de los dioles o acidos dicarboxflicos o esteres de acidos dicarboxilicos. 

De manera habitual se usa, a este respecto, un catalizador que comprende cationes metalicos polivalentes quo 

pueden formar complejos de transici6n con los grupos funcionales, especialmente con los grupos hidroxilo, 

presentando los iones metalicos preferentes para la policondensaciOn tres o mas valencias libres. Ciertos ejemplos 

15 tfpicos son Sb3+,
 pb4+, T4+, 

Bi3+, As3+, Si4+, Sn4+, Al3+ y Ge4+. En la practica industrial, particularmente para la 

policondensacion de poli(tereftalato de etileno) (PET) han dado buen resultado particularmente Sb3+ y Ge4+, siendo 

eficaces concentraciones de metal de 150 ppm a 300 ppm de Sb y de 20 ppm a 120 ppm de Ge dependiendo del 

tipo de reactor de policondensacion. 

Con los dos iones metalicos mencionados anteriormente pueden prepararse productos de poliester con un gran  

20 nOmero de propiedades. Sin embargo es desventajoso particularmente en cuanto al componente catalfticamente  
 

activo Sb3+ quo este puede ejercer eventualmente influencias perjudiciales al medioambiente. Por tanto no ha faltado  

en estudios establecer otros iones metalicos como componente catalfticamente eficaz, particularmente a base de Ti. 

El documento EP 1 031 590 A2 da a conocer un catalizador para la obtenci6n de poliesteres, asf como su  

preparaciOn y el uso del mismo. Este catalizador comprende una sustancia de soporte de grano fino y porosa asi  
 

25 como un compuesto metalico catalfticamente eficaz adsorbido en los poros de esta sustancia de soporte. .  
 

El document° WO 02/090419 da a conocer una composici6n asf como un procedimiento para la preparaci6n de 

poliesteres. Esta composici6n comprende una sustancia de soporte, en la quo estan adsorbidos compuestos 

metalicos catalfticamente eficaces, asf como un componente quo contiene fOsforo. 

El documento DE 103 39 742 Al describe un catalizador, adecuado para la preparaciOn de poliesteres, estando 

30 compuesto el catalizador por un oxido inorganic° nanoestructurado como material de soporte con al menos un 

compuesto quo contiene titanio absorbido en el mismo. 

El documento US 2004/0.254.330 Al describe procedimientos de policondensaciOn. Esta cita describe un gran 

nOmero de componentes catalfticamente eficaces, tales como cobalt°, antimonio, manganeso o zinc o complejos de 

titanio quo comprenden un compuesto de titanio, un agente de complejaciOn y otros componentes. Adernas pueden 

35 estar presentes promotores de solubilidad y otros componentes, tales como componentes de acid° sulfOnico. 

Tambien es posible la presencia de cocatalizadores o componentes quo se denominan pigmentos organicos. Ciertos 

ejemplos de pigmentos organicos de este tipo son colorantes quo pueden estar contenidos por encima de un 

intervalo de proporciOn en peso amplio. Estos pigmentos organicos deben garantizar acorde con la revelaciOn del 

documento US 2004/0.254.330 Al una compensaciOn de color para el producto de poliester preparado. 

40 Ciertos componentes de catalizador convencionales, tal como por ejemplo el antimonio mencionado en la solicitud 

de patente US tratada anteriormente, son sin embargo desventajosos en cuanto a factores medioambientales asf 

como factores de salud. Sin embargo, el antimonio es el catalizador usado con la mayor frecuencia para la 

preparaciOn de poliesteres, de modo quo en este caso deben buscarse inmediatamente alternativas. El germanio es 

un ejemplo de un compuesto cataliticamente eficaz alternativo, sin embargo el germanio es aproximadamente diez 

45 veces mas caro quo el antimonio, de modo quo este limitado el uso de germanio por motivos de costes. Otra 

alternativa es el uso de titanio como componente catalfticamente eficaz. 

El documento DE 42 35 302 se refiere a materiales de moldeo termoplasticos a base de poli(tereftalato de alquileno). 

El document° US 4.512.928 describe aductos de pirofosfato-titanato. 

El documento GB 864.799 se refiere a composiciones termoplasticas de color. 

50 El documento DE 196 27 591 describe un procedimiento para la preparaci6n de poliesteres. 

El document° US 5.981.690 da a conocer catalizadores de ligando de titanato para la preparaciOn de polfmeros tales 

como PET y PPT. 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



El documento JP 2004-202727 se refiere a composiciones de poliasteres que contienen un poliester aromatic°. 

Sin embargo, en cuanto al uso de Ti como componente de metal cataliticamente activo en catalizadores para la 

policondensaciOn de poliesteres es desventajosa la alta susceptibilidad a la hidrolisis, por ejemplo de los alcoxidos 

de titanio habituales, asi como la tendencia a la precipitaciOn inherente a compuestos de este tipo asi corn° la 

5 capacidad para generar compuestos de complejo de color que repercuten desventajosamente en la calidad del 

producto. Ademas, las composiciones cataliticamente eficaces a base de titanio en caso de la preparaci6n de 

poliesteres no pueden mostrar una actividad suficientemente alta en caso de la policondensacion en la fase sOlida, 

una etapa de procedimiento que es particularmente necesaria para la preparaciOn de materiales de poliesteres para 

fines de envasado. 

10 Obietivo de la presente invencion  

En cuanto a los inconvenientes anteriormente explicados, el objetivo de la presente invenciOn es especificar una 

composiciOn catallticamente eficaz, adecuada para la preparaciOn de poliesteres, con la que pueden obtenerse 

poliesteres de una calidad satisfactoria (propiedades mecanicas, propiedades opticas, grado de policondensaciOn 

etc.), pudiendose prescindir del uso de componentes que contengan antimonio. Ademas, el objetivo de la presente 

15 invenciOn es facilitar un procedinniento correspondientemente mejorado para la preparaciOn de poliesteres. 

Breve descripcion de la invencion  

El objetivo anteriormente presentado se soluciona mediante el objeto de la reivindicacion 1 de la presente solicitud. 

Ciertas formas de realizacion preferentes estan expuestas en las reivindicaciones dependientes 2 a 10 asi corn° en 

la siguiente descripcion. Ademas, la presente invencion facilita un procedimiento para la preparaciOn de poliesteres, 

20 tal como se define en la reivindicaciOn 11. Ciertas formas de realizacion preferentes de este procedimiento se 

encuentran en las reivindicaciones dependientes 12 a 16 asi como en la siguiente descripciOn. Finalmente, la 

presente invenciOn facilita aim el uso del catalizador segun la invenciOn para la preparaciOn de poliesteres, tal como 

se define en la reivindicaciOn 17, asi como productos de poliester, tal como se indican en la reivindicaciOn 18, asi 

como formas de realizacion preferentes de los mismos, tal como en las reivindicaciones 19 y 20. 

25 Otras formas de realizaciOn preferentes resultan de la siguiente descripciOn. 

Descripcion detallada de la invencion  

 

 
 

 

La presente invenciOn se basa en el conocimiento sorprendente de que una composici6n, que comprende al menos  

un compuesto de titanio asi como un silicato que contiene azufre y un material de soporte con una superficie  
 

especifica de 400 m2/g o mas, es una composiciOn cataliticamente activa para la preparaciOn de poliesteres, es decir
 

  

30 una composicion que cataliza tanto la reacci6n de esterificaci6n, la reacciOn de transesterificaci6n como la reacciOn 

de condensaciOn en caso de la preparacion de poliesteres. •  
 

 
 

Las ventajas de la presente invenciOn son particularmente las velocidades de reacciOn muy satisfactorias (rapidas), 

tanto en la policondensaciOn como en una siguiente condensaci6n en fase sOlida, con contenidos en titanio 

simultaneamente muy bajos. El componente de catalizador, acorde con la presente invenciOn, permite adernas 

35 directamente la obtenciOn de un producto con un color elemental muy bueno, de modo que tal vez son necesarias 

aUn adiciones de colorantes bajas para adaptar el color del producto a las exigencias del respectivo 

consumidor/campo de aplicaciOn. Un amarilleamiento, que particularmente se considera desventajoso, se evita 

mediante la combinacion de catalizadores segiin la invencion, lo que representa un inmenso progreso con respecto 

al catalizador convencional que contiene titanio. 

40 Ademas de los componentes esenciales mencionados anteriormente, es decir compuesto de titanio y silicato que 

contiene azufre y un material de soporte con una superficie especifica de 400 m2/g o mas, la composiciOn de la 

presente invenciOn puede comprender aun otros componentes opcionales que se describen a continuaciOn. 

La composiciOn segt"in la invenciOn, tal como se expuso anteriormente, es adecuada para la catalisis en caso de la 

preparacion de poliesteres. Por consiguiente, la presente invenciOn facilita tambien el uso de la composiciOn segun 

45 la invenciOn para la preparaciOn de poliesteres. Finalnnente, la presente invenciOn facilita tambien at.in un 

procedimiento para la preparaci6n de poliesteres, en el que se aplica la composici6n segun la invenciOn como 

catalizador, asi como un producto de poliester quo comprende la composiciOn segt.in la invenciOn, es decir al menos 

un componente de titanio asi como un silicato que contiene azufre. 

Como componente de titanio quo va a usarse segun la invenciOn pueden usarse los compuestos de titanio 

50 conocidos ya en relaciOn con la preparaciOn de poliesteres, particularmente tetraalcOxidos de titanio asi como otros 

compuestos de titanio que comprenden titanio en el grado de oxidaciOn +4. Ciertos compuestos de titanio 

preferentes para su uso en la presente invenciOn son los tetraalcOxidos mencionados ya anteriormente, 

particularmente ortotitanato de tetra-n-butilo (TNBT) asi como titanato de tetra-iso-propilo (TIPT). 

El componente de titanio esta presente preferentemente en la composiciOn segun la invenciOn en una cantidad, tal 

55 que resulta una concentraciOn de titanio de 0,5 ppm a 50 ppm, preferentemente de 1 ppm a 30 ppm de titanio, con 
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respecto a la composiciOn total de la composiciOn segiln la invenciOn. 

La composicion segun la invenciOn puede comprender un compuesto de titanio o tambien dos o mas compuestos de 

titanio. Preferentemente, la composiciOn segiin la invenciOn comprende o bien un compuesto de titanio o bien dos 

compuestos de titanio, en la que cuando existen dos compuestos de titanio se encuentran estos en una proporciOn 

5 de 1 : 10 a 10: 1, uno con respecto al otro, preferentemente en una proporciOn de 1 : 5 a 5 : 1, mas preferentemente 

en una proporci6n de 1 : 3 a 3 : 1. Una combinaciOn especialmente preferente de dos compuestos de titanio es la 

combinacion de TNBT con TIPT. Se prefiere en este contexto que la composiciOn segtin la invenciOn comprendan 

una proporciOn superior en TIPT, prefiriendose en este contexto particularmente proporciones de 1 : 5 a 1 : 2, 

particularmente 1: 3 (TNBT : TIPT). (proporciOn de ppm de Ti/ppm de Ti). 

10 Es esencial de la invencion adernas, tal como se expuso ya anteriormente, quo la composicion segun la invencion 

comprenda un silicato quo contenga azufre. Este silicato que contiene azufre es de manera particularmente 

preferente un aluminosilicato quo contiene azufre, particularmente un pigmento azul ultramarino. Un ejemplo 

adecuado de un pigmento de este tipo es el pigmento azul ultramarino Premier FRX de la empresa Holliday 

Pigments. El silicato quo contiene azufre quo va a usarse segian la invenciOn se encuentra preferentemente en forma 

15 de polvo finamente niolido, de manera particularmente preferente con un tame* de particula de 2 gm o inferior, mas 

preferentemente un tamafio de particula de 1 jim o inferior. Este tamafio de particula denomina el limite superior 

permitido para el tamano de particula de los silicatos que contienen azufre que van a usarse, es decir las particulas 

de silicato que van a usarse presentan seggn la invenciOn preferentemente todas un tamatio de particula inferior a 2 

ptrn, es decir no se encuentra ninguna particula con un tamatio de partfcula superior. El procedimiento de 

20 determinaciOn usado para ello on el contexto de la presente invenciOn se describe mas adelante. 

El silicato quo contiene azufre se encuentra preferentemente en la composiciOn segim la invenciOn en una cantidad, 

de modo quo resulta una proporciOn en peso con respecto al titanio en el componente de titanio de 0,5 : 1 a 5 : 1, 

preferentemente de 1 : 1 a 2: 1. 

La composiciOn de la presente invenciOn comprende al menos un material de soporte con una superficie especifica 

25 de 400 m2/g o mas. Ciertos ejemplos adecuados de materiales de soporte de este tipo son materiales de soporte en 

forma de microparticulas o nanoparticulas, con una superficie especifica de 400 m2/g o mayor, mas preferentemente 

500 m2/g o mayor. Se prefiere segun la invenciOn en este contexto por otra parte cuando el material de soporte se 

encuentra en forma de polvo finamente molido, por ejemplo con un tamafio de particula de 2 gm o inferior, 

preferentemente 1 jtm o inferior. Este tamafio de particula denomina el limite superior permitido para el tamafio de 

30 particula de los materiales de soporte quo van a usarse, es decir las particulas de soporte quo van a usarse 

presentan segun la invenciOn preferentemente todas un tamatio de particula inferior a 2 gm, es decir no se 

encuentra ninguna particula con un tamano de particula superior. El procedimiento de determinaciOn usado para ello 

on el contexto de la presente invencion se describe alas adelante. 

Tal como se expuso anteriormente, una composiciOn segiin la invenciOn comprende al menos un material de soporte 

35 con una superficie especffica, on la quo puede aplicarse el componente de titanio quo va a usarse segun la 

invenciOn. En este contexto se remite al documento WO 02/090419 y la revelaciOn de esta publicaciOn previa esta 

comprendida conjuntamente en cuanto a la preparaciOn de las composiciones de este tipo. Otra ventaja del uso de 

un componente de sustancia de soporte de este tipo es el hecho de quo los materiales de soporte de este tipo 

absorben sustancias que impiden, o sea inhiben, el progreso de la reacciOn, tales como agua de reacciOn, 

40 impurezas de materias primas y productos de degradaciOn quo se forman en la reacciOn, de modo que pueden 

reducirse o evitarse completamente las influencias desventajosas de componentes secundarios de este tipo. Esto es 

otra ventaja sorprendente de esta forma de realizaciOn especialmente preferente de la presente invenciOn. 

Ciertos materiales de soporte adecuados que pueden usarse segiin la invenciOn son materiales de arcilla y carb6n 

activado. Segun la invenciOn son adecuadas tambien mezclas de materiales de soporte, particularmente mezclas de 

45 arcilla y carbon activado. En mezclas de este tipo se prefiere, sin embargo, cuando se usa el carbOn activado 

unicamente on una proporcion muy baja, preferentemente on una proporciOn (proporciOn en peso con respecto a la 

arcilla usada) de 0,5 : 5 a 0,5 : 20, mas preferentemente de 1: 5 a 1: 20. 

El material de soporte se usa, on cuanto al componente de titanio, en la composicion segCln la invencion 

preferentemente en una cantidad, tal quo resulta una proporciOn on peso (material de soporte : titanio) de 1 : 4 a 4: 

50 1, mas preferentemente de 1 : 2 a 2: 1. Si se usa arcilla como material de soporte, entonces una proporciOn on peso 

preferente de arcilla con respecto a titanio se encuentra en el intervalo de 0,5 a 2,0: 1. Si se usa carbon activado 

como material de soporte, entonces una proporcion en peso preferente y adecuada de carb6n activado con respecto 

al titanio es de 0,01 a 0,1 : 1. Estos datos valen para el uso de un componente de material de soporte individual. Si 

se usa por el contrario una mezcla de materiales de soporte, particularmente una mezcla, tal como se expuso 

55 anteriormente, de arcilla con carbOn activado entonces una proporciOn preferente de carbOn activado : arcilla : 

componente de titanio es tal como sigue: 

(0-1) : (5-20) : 10 
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La composicion segUn la invenciOn puede comprender edemas de los componentes esenciales tratados y 
mencionados anteriormente atln otros componentes. Ademas, la composiciOn segun la invenciOn puede comprender 
componentes adicionales, tales como estabilizadores, agentes de suspensi6n, etc. Se prefiere particularmente el uso 
de un agente de suspensi6n, de modo que la composiciOn segun la invenciOn puede prepararse en forma de una 

5 suspension y puede dosificarse on caso de la preparaciOn de poliesteres. Ciertos agentes de suspensiOn adecuados 
son o bien liquidos que no participan en la reaccion de condensaciOn o sin embargo tambien componentes de diol, 
tal como etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol etc., que se seleccionan dependiendo del product° final deseado. Se 
prefiere particularmente en este context° etilenglicol, particularmente cuando la composiciOn segiin la invenciOn 
puede usarse como catalizador para la preparacion de poli(tereftalato de etileno) (PET). 

10 La composiciOn segun la invencion es adecuada, tal como se expuso anteriormente, para la catdlisis de diversas 
etapas de procedimiento en la preparacion de poliesteres quo comprenden esterificacion, transesterificaciOn asi 
como condensaciOn. Particularmente, la composiciOn segim la invenciOn es adecuada para la catdlisis de la 
condensaci6n, siendo adecuada la composiciOn segOn la invenciOn tambien particularmente para su uso on la 
condensaciOn en fase solida de materiales de poliester para aumentar adicionalmente la viscosidad intrinseca, para 

15 obtener materiales quo pueden usarse particularmente tambien on el campo de envasado o on el campo textil. 

La composicion segun la invenciOn es adecuada para la catdlisis en la preparacion de poliesteres, particularmente 
tambien para la preparacion de poliesteres para el campo de envasado, presentando el producto de poliester 
obtenido buenos valores cromaticos, en caso de contenidos en acetaldehiclo bajos, una turbidez satisfactoria y 
cumpliendo edemas los tiempos de policondensaciOn los requisitos industriales de tiempos de reacciOn 

20 comparativamente cortos (es decir progreso rapid° de la reacciOn de condensaciOn). Es sorprendente en este 
contexto particularmente quo la composiciOn segun la invenciOn, particularmente las formas de realizaciOn 
preferentes descritas en el presente documento, pueda catalizar una reaccion de condensaci6n suficientemente 
rapidamente tambien en fase sOlida, de modo quo puedan obtenerse particularmente materiales de poliester para 
aplicaciones de envasado, por ejemplo materiales de PET para aplicaciones de envasado, obteniendose, tal como 

25 se expuso ya anteriormente, valores cromaticos y valores de turbidez satisfactorios. 

En este context° se estableci6 sorprendentemente segUn la invenciOn quo el componente de silicato quo va a 
usarse no solo influye positivamente en los valores cromaticos del producto obtenido sino quo tambien tiene una 
influencia positive en el tiempo de policondensaciOn necesario. Particularmente mediante los ejemplos y ejemplos 
comparativos descritos a continuacion se aclara quo los silicatos que contienen azufre quo van a usarse segun la 

30 invencion conducen a una reducciOn suficiente del tiempo de policondensacion (en cuanto a un producto final 
deseado, definido en los ejemplos por una viscosidad objetivo de 0,62 dl/g a 0,63 dl/g (viscosidad intrinseca)). 

El uso de los materiales de soporte conduce igualmente a una reduccion del tiempo de policondensaciOn, lo quo vale 
particularmente tambien para las mezclas de materiales de soporte, particularmente las mezclas quo connprenden 
arcilla y carbon activado. 

35 Se prefiere quo el componente de titanio catalfticamente eficaz se encuentre adsorbido on el material de soporte, por 
ejemplo mediante procedimientos de impregnaciOn, tales como los quo se conocen en el estado de la tecnica. En 
este context° se remite particularmente tambien al documento EP 1 031 590 A2, quo esta incluido tambien en el 
presente documento como referencia. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En total puede facilitarse segun la invencion, por tanto, un procedimiento de preparaciOn de poliesteres claramente  
40 mejorado, quo se caracteriza porque la composiciOn segt.ln la invenciOn se usa como catalizador. 

En cuanto a la conducciOn del procedimiento en caso de la preparaci6n de poliesteres se remite al nivel de 
conocimientos del expert° medio, asi como particularmente a las publicaciones ya tratadas anteriormente EP 1 031 
590 A2 asI como WO 02/090419, quo se incluyen iambi& on el presente documento como referencia en cuanto al 
procedimiento de preparacion de poliesteres. 

45 La composici6n segun la invenciOn no muestra demas ninguna perdida de actividad del catalizador de titanio 
mediante precipitaciOn, no viendose influido ademds tampoco de manera desventajosa el catalizador mediante la 
presencia de otros componentes habituales. Un ejemplo de ello es el hecho de quo el sistema de catalizador segLin 
la invenciOn en caso de la preparaciOn de materiales de poliester textiles, por ejemplo materiales PET, no 
experimenta ninguna alteraciOn mediante la presencia de agentes de mateado, tal como dioxido de titanio. Tampoco 

50 la presencia de compuestos de fOsforo quo se usan como estabilizador, tal como fosfonoacetato de trietileno o ester 
de etilenglicol del acid° carboxietilenfosfOnico, tiene ningun efecto desventajoso sobre la actividad catalltica de la 
composicion segOn la invenciOn. La composiciOn segun la invenciOn es altamente active, tal como se expuso 
anteriormente, tambien para la preparaciOn de materiales de poliester para aplicaciones de envasado, tanto en la 
masa fundida como on la condensaci6n en fase sOlida posterior y da como resultado un producto final transparente 

55 con buen color inherente. 

La presente invencion se ilustra en mds detalle mediante los siguientes ejemplos. 
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Ejemplos 

Procedimientos de determinaciOn:  

Viscosidad intrinseca (VI): la viscosidad intrinseca se determinO a 25°C con una disoluciOn de 500 mg de poliester 

en 100 ml de una mezcla de fenol y 1,2-diclorobenceno (3 : 2 partes en peso) de manera habitual. 

5 La mediciOn de los valores cromaticos L y b se realizo segun HUNTER. Las pastillas de poliester se cristalizaron  

inicialmente en un armario de desecaciOn a 135 ± 5°C durante una hora. Despues se determinaron los valores 

cromaticos, midiendose en un aparato medidor de color de tres zonas el tono de color de la muestra de poliester con 

tres fotocelulas, en cada de una las cuales estaba intercalado un filtro rojo, verde, azul (valores X, Y y Z). La 

evaluaciOn se realizo segun la fOrmula de HUNTER con las siguientes condiciones: 

10 L  = 10VY 

b = 7,0NY — 0,8467 Z 

La mediciOn del valor de turbidez en unidades de turbidez nefelometricas (NTU) para los materiales de poliester se 

realizO en una disolucion al 10% en peso de poliester en fenol/diclorobenceno (3 : 2 partes en peso) con un 

nefelOmetro de la empresa Hach (tipo XR, segOn la patente US 4.198.161) en una cubeta con un diametro de 22,2 

15 mm en analogia a la norma DIN 38404, parte 2, habitual para el agua. Se mide la intensidad de la luz dispersa en 

comparaciOn con una disolucion convencional de formazina deduciendo el valor del disolvente (aproximadamente 

0,3 NTU). 

El contenido en acetaldehido se determin6 calentando una muestra de poliester en un recipiente cerrado, 

determinandose la cantidad de acetaldehido en el espacio de expansiOn del recipiente mediante cromatograf fa de 

20 gases mediante cromatografia Head-Space, sistema de inyecci6n HS40, Perkin Elmer, gas portante, nitr6geno, 

columna 1,5 m acero inoxidable, relleno Poropack Q, de 80 a 100 de malla, cantidad de muestra 2 g, temperatura de 

calentamiento 150°C, duraciOn de calentamiento 90 min. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
El tamario de particula se determina como suspension on una centrifugadora HORIBA CAPA-700. Para ello se  

diluye una gota (aproximadamente 0,5 ml) de la suspension quo va a someterse a estudio on aproximadamente 50
  

 

25 ml de un agente de suspension adecuado, a continuaci6n se distribuye finamente en un bano de ultrasonidos  

durante aproximadamente 10 min. y entonces tras la determinaciOn y la introducciOn de la viscosidad dependiente 

de la temperatura de la suspension quo va a someterse a prueba se mide la distribuci6n granulometrica. Se  
 

determinan la curva de distribucion, el tame() de grano promedio y el tamano de grano maxim°. •   
 

La superficie especifica se determina con el procedimiento BET conocido segun la norma DIN 66131. 

30 Ejemplos y ejemplos comparativos 

El producto de partida para todos los ensayos representados a continuaciOn era un producto de esterificaciOn 

completamente sin catalizador de acid° tereftalico y etilenglicol con los siguientes datos analiticos: 

VI 0,205 dl/g 

IG 565 mg KOH/g 

35 la 21 mg KOH/g 

96% 

El indice de saponificacion IG se determin6 mediante saponificacion con hidrOxido de potasio en n-propanol y 

titulaciOn potenciometrica con dimetilformamida. El indice de acidez la del producto de esterificaciOn disuelto on N,N-

dimetilformamida se determinO por medio de titulaciOn fotometrica con disoluciOn etanolica de hidroxido de potasio 

40 0,05 frente a azul de bromotimol. El grado de esterificaciOn (E) se calculO a partir del indice de saponificaci6n y el 

indice de acidez de la mezcla de reacciOn segUn la siguiente ecuacion: 

E = (IG — la) x 100/IG  

PreparaciOn de la composici6n cataliticamente activa  

En el ejemplo 1 se usO ortotitanato de tetra-n-butilo (TNBT) en etilenglicol con un 2% en peso de Ti en la disolucion. 

45 La preparacion de las composiciones cataliticamente activas de los ejemplos 2 a 13 se realizO acorde con la 

descripciOn en el documento EP 1 031 590, primer ejemplo de realizacion con carbOn activado en etilenglicol, solo 

quo se usO adicionalmente a o en lugar del carbOn activado para los ensayos en la presente solicitud una arcilla 

(40% en peso de di6xido de silicio, 60% en peso de tri6xido de aluminio, con el nombre comercial Siralox 40/480 de 

la empresa Sasol con una superficie especifica de 468 m2/g) en las proporciones indicadas on la tabla 1. Adernas se 

50 vario el componente de titanio (tal como se indica en la tabla 2 (Ti K1 = TNBT/Ti K2 = TIPT)) y en los ensayos 3 a 12 

(ensayos segun la invenciOn) se ariadi6 adicionalmente el pigmento azul ultramarino Premier SRX de la empresa 

Holliday Pigments. 
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Table 1  

N .° de ensayo 

Conten idos en las suspensiones de catal izador et i leng l icO l icas 

Ti [% en peso] S i re lox [°/0 en peso] Carbono [°/0 en peso] P rem ie r FRX [°/0 en peso] 

1 2 , 0 1 0 0 0 0 

2 2 , 350 0 , 706 0 0 

3 2 , 350 0 , 706 0 1 ,567 

4 2 ,350 0 ,706 0 3 , 1 34 

5 2 , 350 0 , 706 0 , 1 57 1 , 567 

6 2 , 350 0 , 706 0 ,392 1 , 567 

7 2 , 1 6 1 0 , 648 0 ,432 1 , 44 1 

8 2 , 240 0 , 672 0 , 1 49 1 , 494 

9 2 , 300 0 ,690 0 , 1 53 1 ,533 

1 0 2 , 240 0 0 , 448 2 , 240 

1 1 2 , 240 1 , 008 0 2 , 240 

1 2 2 , 240 1 , 008 0 , 1 1 2 2 , 240 

El tamario de partIcula de los sOlidos en las composiciones de catalizador preparadas era en todos los casos inferior 

a 2 um. 

5 Ensayos de oolicondensaciOn  

Las mezclas de reacciOn de policondensaciOn comprenden en cada caso 5.000 g del producto de esterificaci6n, la 

cantidad indicada de composiciOn cataliticamente active, 10 ppm de fOsforo de fosfonoacetato de trietileno (empresa 

Rhodia) y los siguientes aditivos: 

ensayos 1-9: el 0,4% en peso de TiO2 (Hombitan LW-SU de la empresa Sachtleben) 

10 ensayos 10-12: el 1,5% en peso de dietilenglicol y el 2,0% en peso de acido isoftalico 

(los datos de cantidad se refieren respectivamente al producto de esterificaciOn)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las mezclas de reacciOn de condensaciOn se fundieron tras un lavado cuidadoso del reactor con nitrOgeno a 275°C

en el intervalo de 50 min. Bajo presiOn atmosferica. Despues se redujo la presiOn paulatinamente en el intervalo de 

50 min. hasta 0,01 kPa y se elevo la temperatura haste 280°C y se policondensO a continuaciOn. La 

15 policondensaciOn se interrumpio tras alcanzar la viscosidad objetivo de 0,62 dl/g a 0,63 dl/g (el consumo de corriente 

del agitador era mediante una correspondiente calibraciOn el valor de referenda en cuanto a la viscosidad objetivo). 

El policondensado obtenido se granulO y a continuacion se analiza. Los resultados estan resumidos en la tabla 2. 

Tabla 2 

N .° de 

ensayo 

Ti K 1 fTi K2 

[ppm] 

S i re lox 

[ppm] 

Carbono Ti 02 

Prem ie r 

FAX 
r,p rni 

11-' 

VI 

[d l/g] 

Tiempo de 

pol icondensaciOn 

[m in . ] 

Ind ice de 

co lo r L 

( pasti l le , 

c ri st . ) 

Ind ice 
de colo r 

b 

pasti l la , 

c ri st . ) 

[ppmi 

' 

[°/0 en 

peso] 

1 1 5/0 0 0 0 , 4 0 0 , 630 1 09 86 ,5 1 2 

2 1 5/0 4 , 5 0 0 ,4 0 0 , 622 1 0 1 87 ,3 1 1 , 2 

3 1 5/0 4 ,5 0 0 ,4 1 0 0 ,625 1 00 85 ,8 7 ,4 
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(continuacien) 

N .° de 

ensayo 

T i K 1 /Ti K2 

foomt 
- - 

S i ra lox 

EPP IT1 1 

Ca rbono TiO2 

P rem ie r 

FRX 
ippm, 

VI 

[d l/g] 

T iempo de 

l i nd po co ensaciOn 

[m in . ] 

ind ice de 

color L 

(pasti l le , 

crist . ) 

ind ice 

de colo r 

b 

pasti l le , 

c ri st . ) 

Ca rbono TiO2 

4 1 5/0 4 , 5 0 0 ,4 20 0 , 629 96 83 ,4 7 , 0 

5 1 5/0 4 , 5 0 , 1 0 , 4 1 0 0 , 62 1 98 86 ,5 4 ,6 

6 1 5/0 4 ,5 0 ,25 0 ,4 1 0 0 , 623 94 82 ,5 4 ,7 

7 1 5/0 4 , 5 3 0 ,4 1 0 0 , 62 1 1 04 77 , 1 3 , 9 

8 3 ,75/1 1 , 25 4 ,5 0 , 1 0 , 4 1 0 0 , 624 95 86 ,2 4 ,4 

9 0 ,1 1 5 4 ,5 0 , 1 0 ,4 1 0 0 , 622 1 05 86 ,3 4 , 2 

1 0 2 ,5/7 ,5 0 2 0 1 0 0 , 623 1 3 1 74 ,4 1 , 7 

1 1 2 , 5/7 ,5 4 ,5 0 0 1 0 0 , 625 97 8 1 , 2 0 ,2 

1 2 2 ,5/7 ,5 4 ,5 0 , 5 0 1 0 0 , 626 94 79 ,2 -0 ,3 

Para la valoraciOn del comportamiento de los granulados de los ensayos 10 a 12 en la condensaciOn en fase sOlida 
(SSP) se cristalizaron estos durante 60 min. en un armario de desecacion inertizado a 210°C y a continued& se 

5 policondensaron en un recipiente de laboratorio cilindrico a 210°C con agitaciOn y una corriente de nitrOgeno seco de 
20 l/h en la fase Wide. Los resultados obtenidos estan resumidos en la siguiente table 3. 

Table 3 

n . ° de ensayo 

Pol ieste r t ras la condensed& en fase sOl i da 

AVI/h [d l/g] Tu rb idez [NTU ] Conten ido on acetaldeh fclo [ppm] Valo res de c romatic idad Ub 

1 0 0 , 0 1 6 1 , 5 < 1 79 ,5/3 ,7 

1 1 0 , 024 3 , 1 < 1 86 , 3/1 , 9 

1 2 0 , 024 2 ,7 < 1 85 ,2/1 , 3 

Los ensayos y ensayos comparativos (ensayos 2 y 10) dados a conocer en la presente solicitud muestran de 
10 manera unfvoca la actividad mejorada de la composiciOn segOn la invencion, en comparaciOn con composiciones 

que no contienen silicato que contiene azufre. Adicionalmente, los ejemplos muestran edemas quo mediante la 
adici6n de materiales de soporte puede alcanzarse una mejora mas amplia, particularmente una mejora de los 
tiempos de policondensacion.  

Por consiguiente, segun la invenciOn se facilita un sistenna catalfticamente eficaz mejorado para la preparaci6n de 
15 poliesteres, de manera que pueden obtenerse materiales de poliester en buena calidad en tiempos de reacciOn 

satisfactorios, de modo quo pueden cumplirse particularmente tambien los requisitos industriales. Los resultados de 
la condensaciOn en fase solida muestran edemas que mediante las composiciones segiin la invenciOn puede 
asegurarse tambien una muy buena actividad en fase sOlida, con velocidades para el aumento de la viscosidad 
intrinseca de 0,015 dl/g a 0,025 dl/g por hora, mostrando particularmente los ensayos 11 y 12 una actividad en fase 

20 sada muy alta (velocidades de aumento de 0,021 dl/g a 0,023 dl/g por hora se consideran muy buenas en el estado 
de la tecnica). 

Puede destacarse en este contexto quo las ventajas que van a obtenerse seg6n la invencion se basan en la 
combinaciOn de los componentes esenciales. Los ejemplos y ejemplos comparativos anteriores muestran, 
claramente quo la composiciOn adecuada como catalizador en la prepared& de poliesteres, que comprende al 

25 menos un connpuesto de titanio asf como un silicato quo contiene azufre, tal como se define anteriormente, facilita 
una clara mejorad de la actividad catalftica, teniendo tambien el silicato quo contiene azufre una influencia positive 
sobre la actividad catalitica. Este componente quo se conoce en el estado de la tecnica como colorante muestra, por 
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tanto, en combinaciOn con un componente de titanio una eficacia catalitica sorprendente en la preparacion de 
poliesteres. 
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REIVINDICACIONES 

1. Catalizador para la preparacion de poliesteres, quo comprende: 

al menos un compuesto de titanio asf como un silicato quo contiene azufre, quo comprende adernas al menos un 

material de soporte con una superficie especffica de 400 m2/g o mas. 

5 2. Catalizador segim la reivindicaciOn 1, en el que estan contenidos dos compuestos de titanio. 

3. Catalizador segun una de las reivindicaciones anteriores, on el quo el silicato quo contiene azufre es un 

aluminosilicato. 

4. Catalizador segtIn la reivindicaciOn 1, en el que como material de soporte se usa un material seleccionado del 

grupo constituido por arcilla, carbOn activado y mezclas de los mismos. 

10 5. Catalizador segun una de las reivindicaciones anteriores 1 a 4, quo comprende ademas etilenglicol. 

6. Catalizador segiin una de las reivindicaciones anteriores 1 a 5, on el quo el catalizador contiene de 1 ppm a 3 ppm 

de titanio. 

7. Catalizador segun una de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que el compuesto de titanio se selecciona 

entre ortotitanato de tetra-n-butilo, titanato de tetra-iso-propilo y mezclas de los mismos. 

15 8. Catalizador segOn una de las reivindicaciones anteriores 1 a 7, on el quo el silicato quo contiene azufre y el titanio 

se encuentran en la composiciOn en una proporcion on peso de 1 : 1 a 2: 1. 

9. Catalizador segiin la reivindicaciOn 4, en el quo la arcilla con respecto al titanio se encuentran en una proporciOn 

en peso de 0,5 a 2,0 : 1. 

10. Catalizador segun la reivindicacion 4, en el quo el carbOn activado con respect° al titanio se encuentran en una 

20 proporcion en peso de 0,01 a 0,1 : 1. 

11. Procedimiento para la preparaciOn de poliesteres, caracterizado porque como composiciOn de catalizador se usa 

un catalizador segun una de las reivindicaciones 1 a 10. 

12. Procedimiento segun la reivindicaciOn 11, en el quo la composici6n de catalizador se aliade antes de la etapa de 

policondensacion. 

25 13. Procedimiento segun la reivindicaciOn 11 6 12, en el quo adernas se usa un estabilizador quo contiene fOsforo. 

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, en el que el estabilizador quo contiene fOsforo se dosifica antes, tras o 

simultaneamente con la adicion de la composiciOn de catalizador. 

15. Procedimiento segun la reivindicaciOn 11, en el que la composiciOn de catalizador se usa para la condensaciOn 

en fase sOlida. 

30 16. Procedimiento segun la reivindicacion 11, en el quo el poliester que va a prepararse es PET. 

17. Uso de un catalizador segim una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para la preparaciOn de poliesteres. 

18. PoHester, que comprende un catalizador segun una de las reivindicaciones 1 a 10. 

19. PoHester segun la reivindicaciOn 18, siendo el poliester PET. 

20. Uso de un poliester segun la reivindicacion 18 para la fabricacion de botellas, pelfculas, laminas, fibras y 

35 plasticos tecnicos. 
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