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INVENCI

por PPROCEDINIENTU PARA Li POLICONDENSACION DE DIOLESTERES DE ACT-
DOS DICARBOXTEICOS AROMATICOS, PARTICULAMMENTE LOS DEL ACIDO TERE-
FTALICOP, & fevor de lo fivne clerzne VERBINIGTE GLANZSTOFF-FASRI-
KB, Ae- Gep domiciliada en Wupper tel-BlberZfeld, (Alemania Qccidens

tel ) .

#RCRIA DESCRIFPIIVA

Le presente irvencidn se relfiesre & mn procedimianto purz la
.poliéondansacién da diolfsteres Ae fcoidos dicarvoxfiicos sromdti-
ces, pertlculerneate loc del deido Lursftilico.

B comocide el ecterificer deidos dlearvoxilicos aliffiticos y
Gicles en solucidn, condensinao ¢icno$ .elementos asi esterifica-
dog (M.M.Davies,Trans,Pc day S0c. 34,19%8,410). Bste modo ogeia;
torio niwfa uededo ligituco, hocto =1 procende, 2 poridctsres de

L4
£cidos dicervoxfiicos glifiticos y cioleu, y¢ que ;e rs los polids-—
teres crondticos se corscfo de Alpolventas apropiados. Ditde lusgo
gon conccidos, pLrs low cioléstores monducrecs ¥ de goco moigoulsy
infurior, del Zeido tereftdlico, wne ccorie de dizolventes, como
por sjemplo, écetons ¥y wnas ocudn tes suvstinoclus aronftices. Sin em
berpgo, vrerwltin estor cdigolventes inadzCusdos P re una reitceibn de
policondensecibn, o porgue sus puntos de eouilicidn gueden situado

deniesiefo bajos en releeidn & cu tempersturs de condensacidn, o
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porque se van coloreando a dichas temperaturas, como v. g. cresol.
L.a consecuencia de ello es que, por ejemplo, con un modo opsrato-
rio en acetone no se tratarfa del todo de una policondensacién en
solucién, sind de una tal en le fusién. La policégg%éién en la fu-
sién adolece, en primer lugar, de la desventaja del oragueado de
los policondensados y€ formados. Ademés, se estd ovligado, particu~’
larmente con polidsteres arométicos de elevado punto de fusidn, &
llevar a oczo# la fase final de la condensacidn con un buén veofo.
Aunore bidn, se hd encontrado que se puede policondensar de un
modo esspecialmente sencillo, si se disuelven los diolésteres, o la
mezcla de dioléstzres de dcidos carboxflicos aromidticos, particu~
larmente del 4cido terertflico, en muy determinados disolventes or-
géniocos y si se lleva a término la policondensacién en dichas solu-—
ciones. Como disolventes particularmente apropiados, son empleadcs
compues tos orgdnicos tales que presentan dos nicleos ciclicos y que
se encuentran, y4 sea directamente, o por grupos O—-, CO—y (GH2)n’
(n = 1-4) enlazados y/0 que pueusn estar percial, o totalmente, hi-
drogenados. Los ndcleos cfclicos, asimismo, pusden contencr substi-

tuyentes, como CH3~, GHEO—, (¢ C.H.0-, 03H7—, C3H70—. Bstos di-

25y Colls

solventes presentan puntos de ebullicidn por encimsz de 1802, que
quedan, por consigulente, dentro de las zonas de condensacidén mas
favorecoles ac los ¢dlolésteres de Zcido dicarboxflico, formando con
el diol, ¢ue en le reazceclfbn de condensacién se v4 disocitade, una
mescle aceotrdpice que puede ser separada continusmente de la zona
reaccional. Wo deben, ademds, contener grupo alguno —0OH, -NHQ, =70y
-CN, y —=COOH on la molécula, como substituyentes, y ester aptos pa-—

ra algolver tento los diolésteres mondmeros como asimismo los poli-

rerizados de los mismose AL cfecto se citan, & tftilo de ejemplo,

metilnaf talina, difenilo, &ter ditenflico, difenilmetano, y simila-

res, as! como mezcles mituas de unos con 1os OTYOSs
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. Preferiblenente, se itreuvaje de modo uue oe aisuelve un dioldsten
Ve g. del fciuo tereftflico, gue puede estar prssente en forma bru-—
ta como productc de reesterificacién, en uno de los disolventes an-
tes enumerzaos o, en sus meszcles, vajo celentamlento. Se recomien-
da, deteryminar le concentracidén de la solucidn de menera gue no se
revase la décupla cantided de disolvente, para no prolongar nutil-
mente los tiempos de condensacidn. Se huce suvir la tempe rature has-
ta 6l punto de epullicidn del disolvente. Ademds, resulta ventajoso
mantener libre dz oxfgeno el conjunto de aparatos, en los (ue se
1lleva a cavo la condesnsacidn, nuacicndc pasar & travéds de los mismos
una corriente de ga: inerte, por cjemplo de nitrbgeno o similares.
Una vez elcanzada la temveratura de evullicidn del disolvente, se
vé manifestando, =l principio de modo intenso, lz segregacidn ds
diol. El diol disooiédo buede extraerse sovre una columna calenta~
da y dizensionada dc modo respectivo como acebtropo, o hétero-aced--
tropo. AL cuwo de 5 & 7 horas, aproximadamente, ni gueqado disocia-—
da le centidad principal de diol, heviédncose alcaznzado el punto de |
ebullioidn del disolvente puro. Se sa?ara d:stilendo, veniajosamen—
te, bajo implis reduccidn de lz velocidad de destilacién, en el cur-
s0 de otres ulteriores Y nores, =21 disolvam te ¢laro. Despuds de un
totel de 9 = 14 horas nf guedado terminada le policondensacibdn. Des-
puds del enfriemiento de le nezele rssccioncl se VA segregando el
policondensago formado cn forms de un turtd =z 1odo de gel. El pro-
ducto pucde ser extreldo, pere lo sepzracidn de disolventes adheri—
dos e incluidos, v.ge. con un disolveunte de bajc punto de coullicidn
como acetons, Te tracloruro de carbono, pesnrzel y similares, pudiendo
obtensrse el policondensado obtenido, despubs ds secado, como polvo
sdlidoe.

Pero se puede proceder, eslmismo, de modo gue no0 se sspura el

aceltropo sobre wns columne del disolvente =n exceso veporizzdo, si-
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né d¢e modo cenocide por separacidn del disolvente y del acedtropo
mediente destileeidn en circulecidn, = cuyo cfecto el diol es aco-
gido por un sgente de adsoreidn interculsdo, mientras gue ¢l disol-
vente purificazdo vu lve = retorner & ia vona de condeunsacibn. Tem-
bién reculte ventajoso combiner ampnos modos operxstorics de modo

gue Se gepare Ppor deétilaoidn, golomente &l principio, sl diol co-
mo nezcle de disolvente aceotr8pics, pero zcogiendo hacia el finel,
cuzando la disoceciucién zun es golo ingignificunte, el diol por un
zgente dve ausorcidn insertzdo.

Los policondensados, obtenidos de ests meneve, resultem emplia—
mente exentos de porciones do p2so moleculear inferior gue queden
disueltas en el disolvente. Con est modelided de proceder gue dan
particulermente suprimidos, es decir que no se presentan, losg pro=-
ductos de cragueado que se vén formando ugusluente dur:znte lz con-—
densecidn de fusidn. H tiempo de condenszcidn puede abreviarse pori
utilizecidn de conveniontes catalizadores de modo decisivo. Como
catalizadores de esta Indole nin de inuicarse; éxidos, oloruros,
gulfa tos, acetatos, alcoholatos, asi como'sales de dcidos wonocar—
voxflicos alitrévicos, o aromficos, superiores, ae 10S elemewnios
de los grupos tvercero y cuar w0, asf como uel sesunaéa%%hpo tel sis-
1ems peridaico. Por couslguieLw, e..vrin en consigerwseidn vers lco
condengecién, por ejamplo, cloxuro de eluminio, etileto de «luminio,
acetato de sluminio, icopropileto de sluminio, tridxico wérico, di-
Sxido de titenio, hidréxzido de titcnio, y otros més.

Resulte recoucndaovle el hocer paser durante el procsso de con-
densacidn unz aduil corricnte de nitrégeno 2 trivds de la solucién
reaccional, por 1o cusl se impide uns influencisz del oxfgeno del ai.
re y se acelera, simulténesmente, un tronspor te mag répido del Wl ti-
me resto del cdiol disocizdo en le faese finel. 81 los disolventes no

son lo bastante puros, v¥ presentindose, y4 al cavo de un breve
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Gi-mpo de cendensacidn, un: colorseidn amerille heste parda cre—
ciente de l& mezcla reacoionel. Simultédnesuente tlene lugsr una se-
rie ¢e rezcclonss secunderias conpliceda, qus tisne por conseocuen—
ciz roturas prematuras de cadone usl policondensado. Por este ro-
zén se trabaje, preferiblemente, con disolvWsntes que estén ecmpliea,
o totulmente, livereanos de impurezes yue existen en los productos
técnicos. Los productos que se obticuen entonces resulten comple -
wmente incoloros. Lz longitud de ceavena puede ser dirigide, eventual
nente, por adicidn de un agente de ruptura de cadenas, por ejemplo
un Acido monocarvoxilico de elevado punto de ebullicidn, o su &s— |
ter.

EJEMPIOS

12.~ 100 g+ de una mezecla de fster diglicdlico de 4cido teret—
tflico, como pueds obtenerse por reesterificecidn de éster dimetf-
lico de fcido tereftédlico con etilenglicol, son czlentados, después’
de 1a adicidn de 10 & 12 mg. de 6xido de zinc, con 400 om> de dife-
nilo en un matraz redondo con tubo de entrada de gas, columna de
ouerpo de relleno montada, bajo introduccifén de una déoil corrien-~
te de nitrbgeno, a 250 — 200¢ C. EL difenil-glicol-acedtropo &8s se-
parado por dcstilacidn en la parte superior de la columns, & 191e(,
aproximadamente, mientras que el calcntamiento de la columna es gra.
duado a alrededor de los 1902 C. 41 cavo de 5 a 7 horas comienza 2
subir la temperatura de destilacidn hasta que queds alcaznzado el
punto de evullicién del disolvente puroc. Si ¢l destilaco obtenido
v4 saliendo sin turbieuad, es reducida la extraccidn de destilado
a un mfinimo (20 a ©0 omS/nora, aproximadamente ), conetinuando la
destilacibn todavfiza durante 5 hoerés, aproximudamente. Por adicidn
de aifenilo nuevo en el matraz resccional, se reccmizndsa, mantener
durante le segunda fase de la rezceidn le concentrecidn de la solu-

oidn a 30 - 40%, sproxinadamente. A4 medide que progresa la policon-
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densaciln, se v4 menifestendo en gredo crecionta une p-oduccién de
aspumt de la nmescle reacecional incoliors.

Despuds de un total de 10 & 14 hores quede termineds 1o reso—
cibne. Despuds del enfriemiento de le Leuole rezocionel ce vé segre—:
b

¥
¥

sando el polietilentereftalato foymado en T0rre de un turtd = modo
de gel, ¢l cusl dezpuls de desnenuzado,por cimple filtveeidn es am-z
plicmonte liverado de cigolvunte en exceso. U1 procucto es Lavado
con wn disolvente de vz jo punto de coullicién (chtona, ﬁitraoloru—%
Yo de Cixoono, binzol, o sinileree) y extraido prre la reparacidn |
total del difenilo incluido. T polvo incoloxro obtenlido, con punto
de Zusidn @ 147,5 - 1498 C., presentz, Getsroincdo en cresol, un
velor K de 54 =z 00, | ;
22, 254 go de Sster diglicblico de feido tereftilico son mez-—
oladoé, despuds ce la sdicidn dc 0,1 g. de erosil (deido silicili-
¢o ccloidel), con 1000 om® de €ter difonflico puro y condensados ,
como se descrive en el jeuple 12, pzjo les micnas condlcl ones re- é
acgionrles. HE polvo incoloro couisnido puede convertirss pox molde~%
:
2do en fileuentes, pelfcules u nojes., E
32.- 100 g. de mezcle do 8uter diglicllico de 4cido tereftdli-

. .
pufs de adi-!

co, optanida poxr reesvterificecibn, son condensatos, des
cionar 0,1 g. de diéxido ds titunio, -n 500 om® ds une mezcle a DE~- |
se ue 70 pe ries de ¢ifenilo ¥ 30 pertes de €ler difenilico, como seg
descrive en el Biemplo 1&,

42.- 100 g. de £stoy wiglicSlico dc 4cido tersttdlico con con-

2dicién as 20 mg. ce evogil y 150 mg. de &l

denssdos, despuds des la @
3

cido wvenzbico, en 350 cm” ds elfe-metilnaf teline, asntro de 12 1/2
horas, d¢l modo cesc: 140 en sl Ej=amplo 12. EL velor I del producto
ovtoniao, determinédo en ercsol, ’mporta‘54. Los filurentos ovteni-—
dos segln ol procealuiznto de niluture de fusibdn z pase ds cste pro-

[=5 [

ducto precenien vilores de resiztoencie entre 55 y of mikm (Reisgki-
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lometer) de roturas o dasgaerremiento, con wa O & 124 de dilatacién.

524~ 100 g. de Sster diglicblico de cino ferzftflico, son nez—
cl:dos, despuds de la adicidun de 20 nmg. de txidxido bbrico, con 350
ge de alfa-metilnaftelina. Le mescla es calentada = ebullicidn en
un matraz redondo gue lleva montado un concensador sencillo. La mez?
cla de zlta-metilnaftelina y scebtropo—alfa-netilnaf talina que se
-v4 separando por dcstilacidén, es conduBida, despuds de la conden-
secidn en un refrigersnte, a unc calierfe mzestra rellenada de gel
de 4cido silicflicc, yue lleva en el fondo un grife de descarga, a

ravés del cuzl la alfe-metilnat talina livceradz de glicol es condu—:

cida otra vez al matrez reaccional. Bste destilacidn ciroulatorie
se lleve & cabo durante 12 a 14 horas, mientras que en la solucidn
reaccionel se vf nminifestendo en gredo oreciente una intensa Pro-
ducaldn de espuma. Bl policondsnsado, cislado como antes de descri-
bid, a4, despubs de su hile ture en fusidn, filswentos de elevada
resistencls.

62.~ 10C g« de éster diglicdlico de écido tere £t4lico son mez~
clados, después de la adicidn de 30 mg. de Sxido de plomo, con 500
g+ de difenilmetano y ulteriormente alaborudos de modo anflogo =zl
del Ejemplo 52.

N O T 4

Heche la descripcidn del prescrncee invento se hace oonstar, gque
esta solicitud se acoge a los veneficios de prioridad de la soliei-
tud de patente alemana n® V 3480 IVe/39 ¢, depositada en 18 de Ju-
nio de 1951, y que se declarsn como nuevas y de propia invencién
las reivindicaciones sigulentes:

1.~ Procediniento paraz le policondensccién de diolésteres de
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b4cidos dicarvoxflicos arométicos, particuiormente los del Zeido
tereftélico, caracterizado powrgue, se lleva e cebo la condensacién
en disolventes orginicog gue pPresentan un punto de eoullicién su-
perioxr a los 1802 C. y gue no Presentzn en la moldcule grupo algu-
no -OH, ~NH2, -0, =Cl ¥ ~COCH como substituycntes, y que estén ap-
toz part disolver tunto los dioléstcres monbueros, como asimismo
los polimerizados a¢ 108 wis.0S, y que forman con los dioles que vén‘f
resul tando libres durante la reaccidn, unz mezcle acebtropa. ?
g,
2.~ Procedimiento, segln la reivindicueién 1, caracterizedo por—;
que, se cupleun como disolventes compucctoz orginicos de lu fndole
de los que pressuten dogs ndcleoc cfoliocos .

3.=- Procedimicnto, sogln les reivindicsoiones 1 = 2, carascteri-

zado porgue, couo dicolventes sivven compuestos orginicos coun dos

adclsos ofclicos gque estdn onlcuzedos, o0 Cirectemante, 0 por grupos |
-0, —CO, —(CHZ)n (ﬁ:l—é), y/0 pucden ga2r percicl ¢ totelmente nidro-;
& nedoss. .

-

4
4 .- Procedinisnto, sosdn lug reivindicaeiones 1 - 3, ceracteri- f

gad0 porgues, como Alsclvantes sirven, asinlagno, wles compussiog pr-?
gfnicos con dos nfelcos cfelicos que en los nicleos conticnen teme— i
bidn substituyzntes, como CH, =, cnjo—, CzHﬁ" 02550—, 03H7~, C3H7C—.§

5.— Procediniento, segdn lec reivirndicaciones 1 - 4, czree teri-
zado porque, se utilizon mezclas de los ciltados alsolven tes.

6.— Proceainicnto, segln lec reivindicsciones 1 = 5, corec teri-—
zado porque, se utilizen dicolventes qu  estdn amplies, o totelmante,
liverados de imyurezas.

7 o= Procediniento, segin lag reivindicseiones 1 - o6, carecteri-
zedc porque, se lleva a ctwo lu policondensacibn en presenciz de 6-—
xidos, cloruros, sulfatos, acetwtos, alcoholetos, asf como sales de

£cidos monocervoxfliceos zaliffiicos o eromditicos, cuperiores, de los

elementos de los grupos tercero y cuerto, asi como del segundo sup—
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grupo dsl sis temz periddico.

Be— FProcedimiento, segin las reivindicuciones 1 - 1, caracteri-
zedo porgue, se lleva a cupo la policondensecibn en presencic de ga—
seg inertes.

9.~ Procedimiento, segln les reivindicasciones 1 - 8y curuacteri- 5
zad0 porque, el diol disociado en 1z condensscibn es separado por
destilacién como mezcla de disolventes aceltmpa y que el aisolvente{
después de never sido livsrado por adsorcidén dael diol, es otra vez
retornaao a la reaccidn.

10.~ Procedimiento, segln las reivindicaciones l- 9, caraocteri-
z&a0 porque, se separa el alol daisocisao eun la OOuQegsacidn, priunero
por desvilacib como mezcle ue uisolve..tes acediropa, liueraudo na-
cia el tinal ve la uisocizcibu ue uwiol, el uisolve.ie Por cdasvrcid..
de. diel.

11l.- Procedimiento pare la policondenssoién de diolésteres de
écidos dicervoxflicos arométicos, particulurmente los del 4cido t&-
reftdlico.

Segin se descrive y wreivindica en lz presente memoris gque cons—
t2 de nueve nojas foliadas y mecunografiadas por una so0la cara.

Lizdrid, a catorce de Junio de mil novecientos cincuents y dos.

VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN, A.— G
PeQe

« {CERN Misaiees

.
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