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DESCRIPCION

Catalizador para la preparacién de poliésteres, uso del catalizador para la preparacién de poliésteres asi como
poliésteres obtenidos usando el catalizador

La presente invencion se refiere a un catalizador adecuado para Ia preparacion de poliésteres, a su uso as{ como a
un procedimiento de preparacién usando el catalizador.

Estado de la técnica

La preparacién de poliésteres se realiza en general de manera que se hace reaccionar un diol con un acido
dicarboxilico o un éster de acido dicarboxilico de bajo peso molecular, por ejemplo un éster dimetilico, para dar el
correspondiente éster de 4cido dicarboxilico que se policondensa a temperaturas crecientes y presion reducida en
una o varias etapas. Para la esterificacién y/o la transesterificacion y policondensacién se usan diversos
catalizadores segun en cada caso la eleccién de los dioles o &cidos dicarboxilicos o ésteres de Acidos dicarboxilicos.

De manera habitual se usa, a este respecto, un catalizador que comprende cationes metalicos polivalentes que
pueden formar complejos de transicidn con los grupos funcionales, especialmente con los grupos hidroxilo,
presentando los lones metahcos preferentes para Ia pohcondensacuon tres 0 mas valencias libres. Ciertos ejemplos
tipicos son Sb*, Pb*, Ti**, Bi** , Si**, sn*, AP* y Ge*. En la practica industrial, particularmente para la
policondensacion de poh(tereftalato de et:leno) (PET) han dado buen resultado particularmente Sb** y Ge", 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 metdlicos mencionados anteriormente pueden prepararse productos de poliéster con un gran
ndmero de propiedades. Sin embargo es desventajoso particularmente en cuanto al componente cataliticamente
activo Sb** que éste puede ejercer eventualmente influencias perjudiciales al medioambiente. Por tanto no ha faltado
en estudios establecer otros iones metalicos como componente cataliticamente eficaz, particularmente a base de Ti.

El documento EP 1 031 590 A2 da a conocer un catalizador para la obtencién de poliésteres, asi como su
preparacion y el uso del mismo. Este catalizador comprende una sustancia de soporte de grano fino y porosa asi
como un compuesto metdlico cataliticamente eficaz adsorbido en los poros de esta sustancia de soporte.

El documento WO 02/020419 da a conocer una composicién asi como un procedimiento para la preparacién de
poliésteres. Esta composicién comprende una sustancia de soporte, en la que estan adsorbidos compuestos
metdlicos cataliticamente eficaces, asf como un componente que contiene fésforo.

El documento DE 103 39 742 A1 describe un catalizador, adecuado para la preparacién de poliésteres, estando
compuesto el catalizador por un éxido inorganico nanoestructurado como material de soporte con al menos un
compuesto que contiene titanio absorbido en el mismo.

E!l documento US 2004/0.254.330 A1 describe procedimientos de policondensacién. Esta cita describe un gran
nimero de componentes cataliticamente eficaces, tales como cobalto, antimonio, manganeso o zinc o complejos de
titanio que comprenden un compuesto de titanio, un agente de complejacion y otros componentes. Ademas pueden
estar presentes promotores de solubilidad y otros componentes, tales como componentes de dcido suifénico.
También es posible la presencia de cocatalizadores o componentes que se denominan pigmentos organicos. Ciertos
ejemplos de pigmentos organicos de este tipo son colorantes que pueden estar contenidos por encima de un
intervalo de proporcién en peso amplio. Estos pigmentos organicos deben garantizar acorde con la revelacién del
documento US 2004/0.254.330 A1 una compensacién de color para el producto de poliéster preparado.

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 poliésteres, de modo que 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
veces mas caro que el antimonio, de modo que estd limitado el uso de germanio por motivos de costes. Otra
alternativa es el uso de titanio como componente cataliticamente eficaz.

El documento DE 42 35 302 se refiere a materiales de moldeo termopldsticos a base de poli(tereftalato de alquilenoc).
El documento US 4.512.928 describe aductos de pirofosfato-titanato.

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

El documento DE 196 27 591 describe un procedimiento para {a preparacion de poliésteres.

El documento US 5.981.690 da a conocer catalizadores de ligando de titanato para la preparacion de polimeros tales
como PET y PPT.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2390572 T3

El documento JP 2004-202727 se refiere a composiciones de poliésteres que contienen un poliéster aromatico.

Sin embargo, en cuanto al uso de Ti como componente de metal cataliticamente activo en catalizadores para la
policondensacién de poliésteres es desventajosa la alta susceptibilidad a la hidrélisis, por ejemplo de los alcéxidos
de titanio habituales, asi como la tendencia a la precipitacién inherente a compuestos de este tipo asi como la
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 preparacién de
poliésteres no pueden mostrar una actividad suficientemente alta en caso de la policondensacién en la fase sélida,
una etapa de procedimiento gue es particularmente necesaria para la preparacién de materiales de poliésteres para
fines de envasado.

Objetivo de la presente invencidn

En cuanto a los inconvenientes anteriormente explicados, el objetivo de la presente invencidén es especificar una
composicion cataliticamente eficaz, adecuada para la preparacion de poliésteres, con la que pueden obtenerse
poliésteres de una calidad satisfactoria (propiedades mecanicas, propiedades épticas, grado de policondensacion
etc.), pudiéndose prescindir del usc de componentes que contengan antimonio. Ademas, el objetivo de la presente
invencién es facilitar un procedimiento correspondientemente mejorado para la preparacion de poliésteres.

Breve descripcién de la invencién

El objetivo anteriormente presentado se soluciona mediante el objeto de la reivindicacién 1 de la presente solicitud.
Ciertas formas de realizacién preferentes estan expuestas en las reivindicaciones dependientes 2 a 10 asi como en
la siguiente descripcion. Ademas, la presente invencion facilita un procedimiento para la preparacién de poliésteres,
tal como se define en la reivindicacién 11. Ciertas formas de realizacién preferentes de este procedimiento se
encuentran en las reivindicaciones dependientes 12 a 16 asi como en la siguiente descripcién. Finalmente, la
presente invencién facilita alin el uso del catalizador segun la invencién para la preparacién de poliésteres, tal como
se define en la reivindicaciéon 17, asi como productos de poliéster, tal como se indican en la reivindicacién 18, asi
como formas de realizacién preferentes de los mismos, tal como en las reivindicaciones 19 y 20.

Otras formas de realizacién preferentes resultan de la siguiente descripcion.

Descripcidn detallada de la invencién

La presente invencién se basa en el conocimiento sorprendente de que una composicion, 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 mz/g 0 mas, es una composicion cataliticamente activa para la preparacién de poliésteres, es decir
una composicién que cataliza tanto la reaccién de esterificacion, la reaccién de transesterificacién como la reaccién
de condensacién en caso de la preparacién de poliésteres.

Las ventajas de la presente invencién son particularmente las velocidades de reaccién muy satisfactorias (rapidas),
tanto en la policondensacion como en una siguiente condensacién en fase sélida, con contenidos en titanio
simultdneamente muy bajos. El componente de catalizador, acorde con la presente invencién, permite ademas
directamente la obtencién 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 combinacién de catalizadores segun la invencién, 10 que representa un inmenso progreso con respecto
al catalizador convencional que contiene titanio.

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 m%/g o mas, la composicién de la
presente invencién puede comprender aun otros componentes opcionales que se describen a continuacion.

La composicién segun la invencion, tal como se expuso anteriormente, es adecuada para la catalisis en caso de la
preparacién de poliésteres. Por consiguiente, la presente invencién facilita también el uso de la composicién segun
la invencion para la preparacién de poliésteres. Finalmente, la presente invencién facilita también ain un
procedimiento para la preparacién de poliésteres, en el que se aplica la composicién segun la invencién como
catalizador, asi como un producto de poliéster que comprende la composicién segun la invencién, es decir al menos
un componente de titanio asi como un silicato que contiene azufre.

Como componente de titanio que va a usarse segun la invencién pueden usarse los compuestos de titanio
conocidos ya en relacién con la preparacién de poliésteres, particularmente tetraalcéxidos de titanio asi como otros
compuestos de titanio que comprenden titanio en el grado de oxidacién +4. Ciertos compuestos de titanio
preferentes para su usc en la presente invencién 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 esté presente preferentemente en la composicién segun la invencién en una cantidad, tal
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 composicién total de la composicién segtin la invencién.

La composicién segun la invencién puede comprender un compuesto de titanio o también dos 0 mas compuestos de
titanio. Preferentemente, la composicion segun la invencién comprende o bien un compuesto de titanio o bien dos
compuestos de titanio, en la que cuando existen dos compuestos de titanio se encuentran éstos en una proporcién
de 1:10 a10: 1, uno con respecto al otro, preferentemente en una proporciénde 1 : 5 a5 : 1, mas preferentemente
en una proporcion de 1 : 3 a 3 : 1. Una combinacién especiaimente preferente de dos compuestos de titanio es la
combinacion de TNBT con TIPT. Se prefiere en este contexto que la composicion segun la invencion comprendan
una proporcién superior en TIPT, prefiriéndose en este contexto particularmente proporciones de 1 : 5a 1 : 2,
particularmente 1 : 3 (TNBT : TIPT). (proporcion de ppm de Ti/ppm de Ti).

Es esencial de la invencién ademas, tal como se expuso ya anteriormente, que la composicion segln la invencién
comprenda un silicato que contenga azufre. Este silicato que contiene azufre es de manera particularmente
preferente un aluminosilicato que contiene azufre, particularmente un pigmento azul ultramarinoc. Un ejemplo
adecuado de un pigmento de este tipo es el pigmento azul uitramarino Premier FRX de la empresa Holliday
Pigments. El silicato que contiene azufre que va a usarse segun la invencién se encuentra preferentemente en forma
de polvo finamente molido, de manera particularmente preferente con un tamano de particula de 2 um o inferior, mas
preferentemente un tamano de particula de 1 um o inferior. Este tamafno 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 seglin la invencion preferentemente todas un tamano de particula inferior a 2
um, es decir no se encuentra ninguna particula con un tamano de particula superior. El procedimiento de
determinacion usado para ello en el contexto de la presente invencion se describe mas adelante.

El silicato que contiene azufre se encuentra preferentemente en la composicién segin ia invencién en una cantidad,
de modo que resuita una proporcién en peso con respecto al titanio en el componente de titaniode 0,5:1a 5: 1,
preferentemente de 1:1a2:1.

La compos:cmn de la presente invencién comprende al menos un material de soporte con una superficie especifica
de 400 m /g o mas. Ciertos ejemplos adecuados de materiales de soporte de este '[IpO son materiales de soporte en
forma de microparticulas o nanoparticulas, con una superficie especifica de 400 m /g o mayor, mas preferentemente
500 m?/g o mayor. Se prefiere seglin la invencién 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 um o inferior,
preferentemente 1 um o inferior. Este tamafo de particula denomina el limite superior permitido para el tamafno de
particula de los materiales de soporte que van a usarse, es decir las particulas de soporte que van a usarse
presentan segun la invencién preferentemente todas un tamano de particula inferior a 2 um, es decir no se
encuentra ninguna particuta con un tamafo de particula superior. El procedimiento de determinacion usado para ello
en el contexto de la presente invencién se describe mas adelante.

Tal como se expuso anteriormente, una composicién segun la invencién comprende al menos un material de soporte
con una superficie especifica, en la que puede aplicarse el componente de titanio que va a usarse segun la
invencion. En este contexto se remite al documento WO 02/090419 y la revelacién 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 que los materiales de soporte de este tipo
absorben sustancias que impiden, o sea inhiben, el progreso de la reaccion, tales como agua de reaccion,
impurezas de materias primas y productos de degradacion que se forman en la reaccién, 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 segun la invencién son materiales de arcilla y carbén
activado. Segun la invencidén son adecuadas también mezclas de materiales de soporte, particularmente mezclas de
arcilla y carbén activado. En mezcias de este tipo se prefiere, sin embargo, cuando se usa el carbdn activado
Unicamente en una proporcion muy baja, preferentemente en una proporcion (proporcion en peso con respecto a la
arcilla usada) de 0,5 : 5 a 0,5 : 20, mas preferentemente de 1 : 5a 1 : 20.

El material de soporte se usa, en cuanto al componente de titanio, en la composicién segliin la invencién
preferentemente en una cantidad, tal que resulta una proporcién en peso (material de soporte : titanio)de 1 : 4 a 4 :
1, mas preferentemente de 1 : 2a 2 : 1. Si se usa arcilla como material de soporte, entonces una proporcion en peso
preferente de arcilia con respecto a titanio se encuentra en el intervalo de 0,5 a 2,0 : 1. Si se usa carbdn activado
como material de soporte, entonces una proporcién en peso preferente y adecuada de carbon 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
anteriormente, de arcilla con carbdn activado entonces una proporcién preferente de carbdn activado : arcilla :
componente de titanio es tal como sigue:

(0-1) : (5-20) : 10
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La composicion segln la invencidon puede comprender ademas de los componentes esenciales tratados y
mencionados anteriormente alin otros componentes. Ademas, la composicion segin la invencién puede comprender
componentes adicionales, tales como estabilizadores, agentes de suspensién, etc. Se prefiere particularmente el uso
de un agente de suspension, de modo que la composicién segun la invencién puede prepararse en forma de una
suspension y puede dosificarse en caso de la preparacion de poliésteres. Ciertos agentes de suspension adecuados
son o bien liquidos que no participan en la reaccion de condensacion o sin embargo también componentes de diol,
tal como etilenglicol, propilenglicol, butifenglicol etc., que se seleccionan dependiendo del producto final deseado. Se
prefiere particularmente en este contexto etilenglicol, particularmente cuando la composicién segin la invencién
puede usarse como catalizador para la preparacion de poli(tereftalato de etileno) (PET).

La composicion segun la invencién es adecuada, tal como se expuso anteriormente, para la catalisis de diversas
etapas de procedimiento en la preparacion de poliésteres que comprenden esterificacion, transesterificacién asi
como condensacién. Particularmente, la composicién segun la invencion es adecuada para la catalisis de la
condensacion, siendo adecuada la composicidn segln la invencién también particularmente para su uso en la
condensacion en fase solida de materiales de poliéster para aumentar adicionalmente la viscosidad intrinseca, para
obtener materiales que pueden usarse particularmente también en el campo de envasado o en el campo textil.

La composicion segun la invencion es adecuada para la catdlisis en la preparacion de poliésteres, particularmente
también para la preparacién de poliésteres para el campo de envasado, presentando el producto de poliéster
obtenido buenos valores cromaticos, en caso de contenidos en acetaldehido bajos, una turbidez satisfactoria y
cumpliendo ademas los tiempos de policondensacién los requisitos industriales de tiempos de reaccion
comparativamente cortos (es decir progreso rapido de la reaccién de condensacion). Es sorprendente en este
contexto particularmente que la composicion segin la invencion, particularmente las formas de realizacion
preferentes descritas en el presente documento, pueda catalizar una reacciéon de condensacion suficientemente
répidamente también en fase sélida, de modo que puedan obtenerse particularmente materiales de poliéster para
aplicaciones de envasado, por ejemplo materiales de PET para aplicaciones de envasado, obteniéndose, tal como
se expuso ya anteriormente, valores cromaticos y valores de turbidez satisfactorios.

En este contexto se establecié sorprendentemente segln la invencion que el componente de silicato que va a
usarse no solo influye positivamente en los valores cromaticos del producto obtenido sino que también tiene una
influencia positiva en el tiempo de policondensacion necesario. Particularmente mediante los ejemplos y ejemplos
comparativos descritos a continuacion se aclara que los silicatos que contienen azufre que van a usarse segun la
invencion conducen a una reduccién suficiente del tiempo de policondensacién (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 que vale
particularmente también para las mezclas de materiales de soporte, particularmente las mezclas que comprenden
arcilla y carbon activado.

Se prefiere que el componente de titanio cataliticamente eficaz se encuentre adsorbido en el material de soporte, por
ejemplo mediante procedimientos de impregnacion, tales como los que se conocen en el estado de la técnica. En
este contexto se remite particularmente también al documento EP 1 031 590 A2, que esta incluido también en el
presente documento como referencia.

En total puede facifitarse segun la invencidn, por tanto, un procedimiento de preparacion de poliésteres claramente
mejorado, que se caracteriza porque la composicion segun la invencidn se usa como catalizador.

En cuanto a la conduccion del procedimiento en caso de la preparacion de poliésteres se remite al nivel de
conocimientos del experto medio, asi como particularmente a las publicaciones ya tratadas anteriormente EP 1 031
590 A2 asi como WO 02/090419, que se incluyen también en el presente documento como referencia en cuanto al
procedimiento de preparacion de poliésteres.

La composicién segln la invencién no muestra demas ninguna pérdida de actividad del catalizador de titanio
mediante precipitacion, no viéndose influido ademas tampoco de manera desventajosa el catalizador mediante la
presencia de otros componentes habituales. Un ejemplo de ello es el hecho de que el sistema de catalizador segun
la invencion en caso de la preparacion de materiales de poliéster textiles, por ejemplo materiales PET, no
experimenta ninguna alteracion mediante la presencia de agentes de mateado, tal como diéxido de titanio. Tampoco
la presencia de compuestos de fésforo que se usan como estabilizador, tal como fosfonoacetato de trietileno o éster
de etilenglicol del acido carboxietilenfosfénico, tiene ningtin efecto desventajoso sobre la actividad catalitica de la
composicion seglin la invencion. La composicién segun la invencién es altamente activa, tal como se expuso
anteriormente, también para la preparacion de materiales de poliéster para aplicaciones de envasado, tanto en la
masa fundida como en la condensacion en fase sélida posterior y da como resultado un producto final transparente
con buen color inherente.

La presente invencion se ilustra en mas detalle mediante los siguientes ejemplos.
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Ejemplos
Procedimientos de determinacion:

Viscosidad intrinseca (VI): la viscosidad intrinseca se determiné a 25°C con una disolucion de 500 mg de poliéster
en 100 ml de una mezcla de fenol y 1,2-diclorobenceno (3 : 2 partes en peso) de manera habitual.

La medicion de los valores cromaticos L y b se realizé segun HUNTER. Las pastillas de poliéster se cristalizaron
inicialmente en un armario de desecacién a 135 + 5°C durante una hora. Después se determinaron los valores
cromaticos, midiéndose en un aparato medidor de color de tres zonas el tono de color de la muestra de poliéster con
tres fotocélulas, en cada de una las cuales estaba intercalado un filtro rojo, verde, azul (valores X, Y y 2). La
evaluacion se realizé segun la formula de HUNTER con las siguientes condiciones:

L=10vY
b=7,0~NY—-0,8467 Z

La medicion del valor de turbidez en unidades de turbidez nefelométricas (NTU) para los materiales de poliéster se
realizé6 en una disolucién al 10% en peso de poliéster en fenol/diclorobenceno (3 : 2 partes en peso) con un
nefelémetro de la empresa Hach (tipo XR, segun la patente US 4.198.161) en una cubeta con un diametro de 22,2
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 disolucién convencional de formazina deduciendo el valor del disolvente (aproximadamente
0,3 NTU).

El contenido en acetaldehido se determind calentando una muestra de poliéster en un recipiente cerrado,
determinandose la cantidad de acetaldehido en el espacio de expansién del recipiente mediante cromatografia de
gases mediante cromatografia Head-Space, sistema de inyeccion HS40, Perkin Elmer, gas portante, nitrégeno,
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, duracién de calentamiento 80 min.

El tamafio de particula se determina como suspensién en una centrifugadora HORIBA CAPA-700. Para ello se
diluye una gota (aproximadamente 0,5 ml) de la suspensién que va a someterse a estudio en aproximadamente 50
ml de un agente de suspension adecuado, a continuacion se distribuye finamente en un bafio de ultrasonidos
durante aproximadamente 10 min. y entonces tras la determinacion y la introduccion de la viscosidad dependiente
de la temperatura de la suspensidon que va a someterse a prueba se mide la distribucidn granulométrica. Se
determinan la curva de distribucién, el tamafio de grano promedio y el tamafio de grano maximo.

La superficie especifica se determina con el procedimiento BET conocido segun la horma DIN 66131.
Ejemplos y ejemplos comparativos

El producto de partida para todos los ensayos representados a continuacion era un producto de esterificacion
completamente sin catalizador de acido tereftalico y etilenglicol con los siguientes datos analiticos:

Vi 0,205 di/g

iIG 565 mg KOH/g
la 21 mg KOH/g
E 96%

El indice de saponificaciéon 1G se determind mediante saponificacion con hidréxido de potasio en n-propanol y
titulacion potenciométrica con dimetilformamida. El indice de acidez la del producto de esterificacion disuelto en N,N-
dimetilformamida se determind por medio de titulaciéon fotométrica con disolucién etandlica de hidréxido de potasio
0,05 frente a azul de bromotimol. El grado de esterificacion (E) se calculé a partir del indice de saponificacion y el
indice de acidez de la mezcla de reaccién segun la siguiente ecuacion:

E = (IG-1a) x 100/IG
Preparacién de la composicién 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 disolucién.

La preparacién de las composiciones cataliticamente activas de los ejemplos 2 a 13 se realizé acorde con la
descripcion en el documento EP 1 031 590, primer ejemplo de realizacion con carbén activado en etilenglicol, sélo
que se usd adicionalmente a o en lugar del carbén activado para los ensayos en la presente solicitud una arcilla
(40% en peso de didxido de silicio, 60% en peso de tridxido de aluminio, con el nombre comercial Siralox 40/480 de
la empresa Sasol con una superficie especifica de 468 m?/g) en las proporciones indicadas en la tabla 1. Ademas se
varié el componente de titanio (tal como se indica en la tabla 2 (Ti K1 = TNBT/Ti K2 = TIPT)) y en los ensayos 3a 12
(ensayos segun la invencién) se afnadié adicionalmente el pigmento azul ultramarino Premier SRX de la empresa
Holliday Pigments.
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Tabla 1
Contenidos en las suspensiones de catalizador etilenglicélicas
N.° de ensayo
Ti [% en peso} | Siralox [% en peso] | Carbono [% en peso] | Premier FRX {% en peso]
1 2,010 0 0 0
2 2,350 0,706 0 0
3 2,350 0,706 0 1,567
4 2,350 0,706 0 3,134
5 2,350 0,706 0,157 1,567
6 2,350 0,706 0,392 1,567
7 2,161 0,648 0,432 1,441
8 2,240 0,672 0,149 1,494
9 2,300 0,690 0,153 1,633
10 2,240 0 0,448 2,240
11 . 2,240 1,008 0 2,240
12 2,240 1,008 0,112 2,240

El tamaiio de particula de los sélidos en las composiciones de catalizador preparadas era en todos los casos inferior
az2um.

Ensayos de policondensacién

Las mezclas de reaccidén de policondensacion comprenden en cada caso 5.000 g del producto de esterificacién, la
cantidad indicada de composicién cataliticamente activa, 10 ppm de fésforo de fosfonoacetato de trietileno (empresa
Rhodia) y los siguientes aditivos:

ensayos 1-9: el 0,4% en peso de TiO, (Hombitan LW-SU de la empresa Sachtleben)
ensayos 10-12: el 1,5% en peso de dietilenglicol y el 2,0% en peso de &cido isoftalico
(los datos de cantidad se refieren respectivamente al producto de esterificacion)

Las mezclas de reaccion de condensacién se fundieron tras un lavado cuidadoso del reactor con nitrégeno a 275°C
en el intervalo de 50 min. Bajo presién atmosférica. Después se redujo la presién paulatinamente en el intervalo de
50 min. hasta 0,01 kPa y se elevd la temperatura hasta 280°C y se policondensé a continuacién. La
policondensacion se interrumpid tras alcanzar la viscosidad objetivo de 0,62 di/g a 0,63 di/g (el consumo de corriente
del agitador era mediante una correspondiente calibracion el valor de referencia en cuanto a la viscosidad objetivo).
El policondensado obtenido se granuld y a continuacién se analizd. Los resultados estan resumidos en fa tabla 2.

Tabla 2
Carbono | TiO, . Indice
N°de | TiK1/TiK2 | Siralox ) P':g")i(e' Vi po'gfnrggg’si‘z o ltgﬁ)er il e
snsaye (P} (P [ppm] [p/eos%? [ppm] (el (min.] (pcilssf;")a pastilla,
crist.)
1 15/0 0 0 0.4 0 | 0630 109 86,5 12
z 1570 45 0 0,4 0 |0622 701 87,3 11,2
3 1570 45 0 0.4 10 |0,625 100 85,8 7.4
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(continuacién)
Carbono | TiO; o indice
N°de | TiKI/TiK2 | Siralox P’r_?é")‘(e’ vi polﬁﬁ,";ﬁﬁs"aiaén Ir::c(i)l](;er 0] foler
ensayo | [ppml | [PPM] | Capono | TiO2 | [ppm] | (V9! [min.] (pcarfst;'_')a’ oastila,
crist.)
3 160 45 0 0.4 20 | 0,629 96 83,4 7.0
5 150 45 0 0.4 10 |0.621 98 86,5 46
6 15/0 45 025 | 04 0 [0623 94 825 47
7 1570 45 3 0,4 0 |06 104 77 3.9
8 | 3751125 | 45 0.1 0.4 10| 0,624 95 86,2 44
9 0/15 45 0.1 0.4 0 | 0,622 105 86,3 42
10 25775 0 2 0 10 [0623 131 74,4 17
1 2,575 45 0 0 10 [0,625 97 81,2 0,2
12 2575 45 05 0 10 0,626 94 79,2 03

Para la valoracion del comportamiento de los granulados de los ensayos 10 a 12 en la condensacion en fase sélida
(SSP) se cristalizaron éstos durante 60 min. en un armario de desecacién inertizado a 210°C y a continuacién se
policondensaron en un recipiente de laboratorio cilindrico a 210°C con agitacién y una corriente de nitrégeno seco de
20 I/h en la fase sélida. Los resultados obtenidos estan resumidos en la siguiente tabla 3.

Tabla 3

Poliéster tras la condensacion en fase solida
n.° de ensayo

AVl/h [difg] | Turbidez [NTU] | Contenido en acetaldehido [ppm] | Valores de cromaticidad L/b

10 0,016 1,5 <1 79,5/3,7
11 0,024 3.1 <1 86,3/1,9
12 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
manera univoca la actividad mejorada de la composicién segun la invencién, en comparacién con composiciones
que no contienen silicato que contiene azufre. Adicionalmente, los ejemplos muestran ademas que mediante la
adicion de materiales de soporte puede alcanzarse una mejora mas amplia, particularmente una mejora de los
tiempos de policondensacion.

Por consiguiente, segln la invencién se facilita un sistema cataliticamente eficaz mejorado para la preparacién de
poliésteres, de manera que pueden obtenerse materiales de poliéster en buena calidad en tiempos de reaccion
satisfactorios, de modo que pueden cumplirse particularmente también los requisitos industriales. Los resuftados de
la condensacion en fase sélida muestran ademas que mediante las composiciones segin la invencién puede
asegurarse también una muy buena actividad en fase sélida, 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
solida muy alta (velocidades de aumento de 0,021 di/g a 0,023 dl/g por hora se consideran muy buenas en el estado
de la técnica).

Puede destacarse en este contexto que las ventajas que van a obtenerse segin la invencién se basan en la
combinacion de los componentes esenciales. Los ejemplos y ejemplos comparativos anteriores muestran,
claramente que la composicién adecuada como catalizador en la preparacién de poliésteres, que comprende al
menos un compuesto de titanio asi como un silicato que contiene azufre, tal como se define anteriormente, facilita
una clara mejorad de la actividad catalitica, teniendo también el silicato que contiene azufre una influencia positiva
sobre la actividad catalitica. Este componente que se conoce en el estado de la técnica como colorante muestra, por
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tanto, en combinacién con un componente de titanio una eficacia catalitica sorprendente en la preparacién de
poliésteres.
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REIVINDICACIONES
1. Catalizador para la preparacion de poliésteres, que comprende:

al menos un compuesto de titanio asi como un silicato que contiene azufre, que comprende ademas al menos un
material de soporte con una superficie especifica de 400 m2/g omas.

2. Catalizador segtin la reivindicacién 1, en el que estan contenidos dos compuestos de titanio.

3. Catalizador segtin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el silicato que contiene azufre es un
aluminosilicato.

4. Catalizador segun la reivindicacion 1, en el que como material de soporte se usa un material seleccionado del
grupo constituido por arcilla, carbén activado y mezclas de los mismos.

5. Catalizador segtin una de las reivindicaciones anteriores 1 a 4, que comprende ademas etilenglicol.

6. Catalizador seguin una de las reivindicaciones anteriores 1 a 5, en el que 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.

8. Catalizador segtin una de las reivindicaciones anteriores 1 a 7, en el que el silicato que contiene azufre y el titanio
se encuentran en la composicién en una proporcién enpesode 1:1a2: 1.

9. Catalizador segtn la reivindicacién 4, en el que la arcilla con respecto al titanio se encuentran en una proporcion
enpesode05a20:1.

10. Catalizador segtin la reivindicacién 4, en el que el carbén activado con respecto al titanio se encuentran en una
proporcién en peso de 0,01 a 0,1 : 1.

11. Procedimiento para la preparacién de poliésteres, caracterizado porque como composicion de catalizador se usa
un catalizador seguin una de las reivindicaciones 1 a 10.

12. Procedimiento segtn la reivindicacién 11, en el que la composicién de catalizador se afade antes de la etapa de
policondensacidn.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 11 6 12, en el que ademas se usa un estabilizador que contiene fésforo.

14. Procedimiento segtn la reivindicacién 13, en el que el estabilizador que contiene fésforo se dosifica antes, tras o
simuitaneamente con la adicién de ia composicién de catalizador.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 11, en el que la composicién de catalizador se usa para la condensacién
en fase sdlida.

16. Procedimiento segun la reivindicacién 11, en el que el poliéster que va a prepararse es PET.

17. Uso de un catalizador segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para la preparacién de poliésteres.
18. Poliéster, que comprende un catalizador segin una de las reivindicaciones 1 a 10.

19. Poliéster segun la reivindicacién 18, siendo el poliéster PET.

20. Uso de un poliéster segtin la reivindicacién 18 para la fabricacién de botellas, peliculas, laminas, fibras y
plasticos técnicos.
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