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I  N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PCLICOHDENSAClON DE DIOLES TERES DE ACI­

DOS DICARBOXÍLICOS AROMATICOS, PAR TI CULAHÍRJ TE LOS DHL. ACIDO TERE-

FTlLICO", a í  car o Y do l a  firme. a le o n a  VERBINIGTE GLANZSTOFF-FAPRI-' 

KBN, A . -  G ., domiciliada, en V^uppertal-E lberfeld, (Alemania Oociden-. 

t a l ) .

HRíCRIA DESCRIPTIVA

10

La presente invención se re f ie re  a un procedimiento para la  

p o li o ondens ac i  ón de d io ló ste res  de ácidos d ica rbox ílioo s  aromáti­

ces , particularm ente lo s  del ácido t o r e f t i l ic o .

Es conocido e l e o t s r if ic a r  ácidos d ica rbox ilico s  a li fd t ic o s  y 

d io les en so lución , condensando aicnoá .....elementos así es t a r i f ic a ­

dos (M.H.Davies ,Trans ,Fa**s^day Soo. 34,1S3S,410). Esto modo opera­

to rio  hauía quedado lim itado , hasta e l presente, a. p o liá s te re s  de
*

ácidos d ica rbox ílio o s  e l i fá t ic o s  y d io le s , yá que para los p o liá s -  

teres aromáticos se carec ía  de d isolventes apropiados. Desde luego 

son conocidos, para lo s  a io lÓ steres monómeros y de peso molecular 

in fe r io r ,  del ácido te re ftá lio o , una serie de d iso lven tes, como 

por ejemplo, acetona y unas cuantas substancias aromáticas. Sin em 

bargo, ra su ltrn  estos d isolventes inadecuados p^ra una reacción de 

polioondensac ió n , o porque sus puntos de ebu llic ió n  quedan situado  

demasiado bajos en re lación  a su temperatura de condensación, o15
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porque se van coloreando a dichas temperaturas, como v . g . c reso l. 

La consecuencia de e llo  es que, por ejemplo, con un modo operato­

r io  en acetona no se tra ta r ía  del todo de una policondensación en

siÓn adolece, en primer lugar, de l a  desventaja del craqueado de 

los  policondensados yá formados. Además, se está  obligado, particu­

larmente con po liás teres  aromáticos de elevado punto de fusión , a 

l le v a r  a oaot l a  fase f in a l  de l a  condensación con un huén vaoio .

Anora b ien , se há encontrado que se puede policondensar de un 

modo especialmente s en o illo , s i  se disuelven los  d io lá s te res , o la  

mezcla de d io lósteres  de ácidos carbox ílicos  aromáticos, particu­

larmente del ácido te r e f tá l ic o ,  en muy determinados disolventes or­

gánicos y s i se l le v a  a término la  policondensación en dichas solu­

ciones. Como d isolventes particularmente apropiados, son empleados 

compuestos orgánicos ta les que presentan dos núcleos c íc lic o s  y que 

se encuentran, yá sea directamente , o por grupos O-, 00-, (CHg)^*"

(n = 1—4) enlazados y/o que pueaen estar p a rc ia l, o totalmente, h i­

drogenados. Los núcleos c íc l ic o s ,  asimismo, pueden contener substi— 

tuyentes, como CH^-, CH^O-, C^H^-, C^H^O-, C ^ - ,  C^H^O-. Estos d i­

solventes presentan puntos de ebu llic ión  por encima de 1009, que 

quedan, por consiguiente, dentro de las zonas de condensación mas 

favorables ce los d io lés teres  de ácido d ica rb o x ílio o , formando con 

e l  d io l,  que en la. reacción de condensación se vá disociaadw, una 

mezcla aceotrópica que puede ser separada continuamente de la  zona 

reaccional. no deben, además, contener grupo alguno -OH, **N0,

—CN, y —COCH en la  molécula, como substituyentes, y estar aptos pa­

ra d iso lve r  tanto los  d io lósteres  monómeros como asimismo los p o li-  

merizados de los  mismos. AL e fec to  se c itan , a t ítu lo  de ejanplo, 

m etiln a fta lin a , d ife n ilo ,  é ter  d i fe n í l ic o ,  diienilm etano, y sim ila­

res, as i como mezclas mdtuas de unos con los o uros.
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* Preferib lem ente, se trabaja de modo que se disuelve un d io lis te?  

v . g . del ácido t e r e f tá l ic o ,  que puede estar presente en forma bru­

ta  como producto de re e s ta r ific a c ió n , en uno de los disolventes an­

tes enumerados o, en sus mezclas, oajo calentamiento. Se recomien­

da, determinar la  concentración de la  solución de manera que no se 

reoase la  décupla cantidad de d iso lven te, para no prolongar in ú t i l­

mente lo s  tiempos de condensación. Se hace suoir l a  temperatura ñas" 

ta el punto de eoullio iÓ n del d iso lven te . Además, resu lta  ventajoso 

mantener l ib r e  de oxígeno e l conjunto de aparatos, en los que se 

l le v a  a cabo la  condensación, naciendo pasar a través de los  mismos 

una corriente de gas in e rte , por ejemplo de nitrógeno o s im ilares. 

Una vez alcanzada la  temperatura de eb u llic ión  del d iso lven te, se 

vá manifestando, al p iin c ip io  de modo intenso, la  segregación de 

d io l .  El d io l disociado puede extraerse soore una columna calenta­

da y dimensionada de modo respectivo como aceótropo, o hátero-aceó-' 

tropo. Al cabo de 5 a 7 horas, aproximadamente, na quenado d isoc ia -! 

da la  cantidad prin c ipa l de d io l, haoiármose alcanzado e l punto de 

eb u llic ión  del disolvente puro. Se separa destilando, ventajosamen­

te , bajo amplia reducción de la  velocidad de d es tila c ión , en e l cur- 

so de otras u lte r io re s  5 ñoras, e l  d iso lven te c la ro . Después de un 

to ta l de 9 a 14 horas há quedado terminada la  polioondensación. Des­

pués del enfriamiento de la  mezcla reacciona,1 se vá segregando e l 

policondensado formado forma ae un turtó a modo de g e l.  El pro­

ducto puede ser extra ído, para la  separación de disolventes adheri­

dos e in c lu idos, v .g .  con un disolvente de baje punto de ebu llic ión  

como acetona, tetracloru ro do carbono, csnztl y s im ilares, puliendo 

obtenerse e l policondensado obtenido, después de secado, como polvo

S Ó l i d O .

Pero se puede proceder, asimismo, de modo que no se separa e l 

aceótropo sobre una columna del d isolvente en exceso vaporizado, s i'
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nó de modo conocido por separación del disolvente y del aceótropo ; 

mediante des t ile c id n  en circu lación , a cuyo e fec to  e l d io l es aco­

gido por un agente de adsorción in terca lado, mientras que e l d is o l­

vente purificado vu ,Ive a retornar a la  zona de condensación. Tam­

bién resulta ventajoso combinar ámeos modos operatorios de modo 

que se separa por d es tila c ión , solamente a l p r in c ip io , e l  d io l co­

mo mezcla de d isolvente aceotrópica, pero acogiendo hacia e l f in a l,  

cuando la  d isociación  aun es solo in s ign ific a n te , e l d io l por un 

agente ue adsorción insertado.

Los policondensados, obtenidos de esta'manera, resultam amplia­

mente exentos de porciones de peso molecular in fe r io r  que quedan 

d isueltas en e l  d iso lven te. Con esta modalidad de proceder quedan 

particularmente suprimidos, es decir que no se presentan, los pro- ' 

duotos de craqueado que se vén formando usualmente durante la  con- ' 

densación de fusión . EL tiempo de condensación puede abreviarse por' 

u t il iz a c ió n  de convenientes catalizadores de modo dec is ivo . Como , 

cata lizadores de esta índole han de ind icarse ; óxidos, oloruros, 

su lfa tos , acetatos, alcohola.tos, as í como sales de ácidos monocar— 

box ílicos  a l i fá t ic o s ,  o aromaricos, superiores, ae los elementos 

de los  grupos rercero y cuar to, as í como uel sesunuo^^^upo del sis — 

"rema periód ico . Por uOnsisuiente, en consideración para la

condensación, por ejemplo, cloruro de aluminio, e t i la to  de aluminio, 

acetato de aluminio, isop rop ila to  de aluminio, trióx ido  bórico, d i­

óxido de t i  lan ío , hidróxido de t ita n io , y otros más.

Resulta recomendable e l hacer pasar durante e l proceso de con­

densación una deuil corrien te de nitrógeno a través de la  solución 

reaccional, por lo  cual se impide una in flu encia  del oxígeno del a i­

re  y se acelera, simultáneamente, un transporte mas rápido del á l t i ­

mo resto del d io l disociado en la  fase f in a l .  Si los disolventes no 

son lo  bastante puros, vá presentándose, yá a l caco de un breve

2 0 4 0 08
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Ai;4üpo de condensación, una coloración amarilis, hasta parda cre­

c ien te de la  mezcla, reacciona!. Simultáneamente tiene lugar una se­

r ie  de reacciones secundarias complicada, que tiene por consecuen­

cia roturas prematuras de cadena ue'i, policondensado. Por esta re­

zón se traba ja , preferib lem ente, con disolventes que están amplia, 

o totalmente, libérenos de impurezas que existen en los productos 

técn icos. Los productos que se obtienen entonces resultan complela­

mente in co lo ros. La longitud de cadena puede ser d ir ig id a , eventual 

mente, por adición de un agente de ruptura de cadenas, por ejemplo 

un ácido monooarboxílico de elevado punto de eb u llic ión , o su ás­

te r .

EJEMPLOS:

12 .- 100 g . de una mezcla de áster d ig l ic ó l ic o  de ácido te r e f-  

tá l ic o , como puede obtenerse por ree s ta r ific a c ión  de áster dimetí­

l ic o  de ácido tere ftáL ico  con e t i le n g l ic o l ,  son calentados, después! 

de l a  adición de 10 a 12 mg. de óxido de z in c, con 400 cm̂  de d ife -  

n ilo  en un matraz redondo con tubo de entrada de gas, columna de ' 

cuerpo de re llen o  montada, bajo introducción de una déb il corrien­

te de n itrógeno, a 250 -  2b0& 0. El d ifen il-g lic o l-a c eó tro p o  as se­

parado por destilac ión  en la  parte superior de la  columna, a 191SC, 

aproximadamente, mientras que e l calentamiento de la  columna es gra­

duado a alrededor de los  1902 o. Al cabo de 5 a 7 horas comienza e. 

subir la  temperatura de destilac ión  hasta que queda alcanzado e l 

punto de ebu llic ión  del d isolvente puro. Si el destilado obtenido 

vá saliendo sin  turbiedad, es reducida la  extracción de destilado 

a un mínimo (20 a oO cm^/hora, aproximadamente), con-tinuando la  

destilac ión  todavía durante 5 ñeras, aproximadamente. Por adición 

de d ií'en ilo  nuevo en e l matraz reacciona l, se recomienda, mantener 

durante la  segunda fase de la  reacción la  concentración de la  solu- 

oión a 30 -  40%, aproximadamente. A medida que progresa la  policon-
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Sensación, se vá manifestando en grado crec ien te una producción de 

espuma de la  mezcla reacciona! in co lo ra .

Después de un to ta l de 10 a 14 horas queda terminada la  reac­

ción . Después del enfriam iento de la  mezcla renocional se vá segre-^
§

gando e l p o lie t ile n te r e íta la to  formado en forma de un turró a modo 

de g e l ,  e l cual después de desmenuzado,por simple f i l t r a c ió n  es am-! 

pitamente liderado de u iso lvm te en exceso. SI producto es lavado ¡ 

con un ui&oivente de Oí jo  punto de ecu llio id n  (acetona* *te tracloru— 

ro de carbono, benzol, o s ia i la r e c ) y extraído pg re la  sepa ración 

to ta l del d i ie n i lc  in c lu id o . EL polvo inco loro  obtenido, con punto f 

de -usión a 147*5 — 1493 C ., presenta* determinado en cresol* un 

valor K de 54 a 60. ;

<1-**** 254 g * de áster d ig licó lico  de ácido t e r e ftálico  son mez­

clados, después de la  adición de 0,1 g. de e ro s il (ácido s i l i c i l i -  ¡ 

co c o lo id a l),  con 1000 om*̂  de éter  d ifo n íl ic o  puro y condensadtB, ?

como se ¡crine en e l fjemplc IB , oajo le s  aiiemas condrcr ones re -

3C

accióneles. EL polvo incoloro cotenido puedo convertirse por molde—̂
í

ado en filamentos , pe lícu las u hojas. !
í

3s.— 100 g . de mezcla de áster d ig l ic ó l ic o  de ácido t e r e f t á l i— j  
co, outenida por re e s te r if ic a c ió n , son condensad os , después de adi—! 

cionar 0,1 g. de dióxido de t ita n io , en 500 cm̂  de una mezcla a oa-! 

se de 70 partes de d ife n ilo  y 30 partes de é ter d ife n íl ic o *  como se  ̂

descrioe en e l Ejemplo 1$.

43.— 100 g . de éster d ig l ic ó l ic o  de ácido te r e ftá l ic o  con con— 

densados, después de la  adición de 20 mg. de e ro s il y 150 mg. de a- 

cido benzóioo, en 350 cm̂  de a lfa -m e tiln a fte lin a , dentro de 12 1/2 

horas, del modo descr it o  en el Ejemplo 13. EL va lor K del producto 

Obtenido, determinado en creso l, importa 54* Los filam entos ooten i­

dos según e l pr oce citar 3 ato de h ila tu ra  de fusión a base de este pro­

ducto presentan valores do resistencia  entre 55 y 65 ükm (R e issk i—
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lom eter) de rotura o desgarramiento, oon un 9 a 12% de d ila tac ión .

52 .- 100 g. de áster d ig l ic ó l ic o  de áoitio te re ftá L io o , son mez- 

ciados, después de la  adición de 20 mg. de tr ió x id o  oórico, oon 350 

6* de a lfa —m etiln a fta lin a . La mezcla es calentada a ebu llic ión  en 

un matraz redondo que l le v a  montado un condensador s e n c illo . La mez­

c la  de a lfa -m e tiln a fta lin a  y aceó tropo-a lfa -m etilna fta lin a  que se 

-vá  separando por d es tila c ión , es conducida, después de la  conden­

sación en un re fr ig e ra n te , a una cañería maestra rellenada de ge l 

de ácido s i l i o í l i o c ,  que l le v a  en e l fondo un g r i fo  de descarga., a : 

través del cual la  a lfa -m e tiln a fta lin a  liberada  de g l i c o l  es condu­

cida otra  vez a l matraz reaccional. Esta destilac ión  c ircu la to r ia  

se l le v a  a caoo durante 12 a 14 horas, mientras que en la  solución 

reaccional se vá manifestando en grado crecien te una intensa pro­

ducción de espuma. 331 policondensado, aislado como antes de descri­

b ió , dá, después de su h ila tu ra  en fusión , filam entos de elevada 

res istenc ia*

6S .- 100 g* de áster d ig l ic ó l ic o  de ácido te re i t á l ic o  son mez­

clados, después de la  edición de 30 mg. de óxido de plomo, con 500 

g* de difenilmetano y ulteriormente elaborados de modo análogo a l 

del Ejemplo 53.

Hecha la  descripción del presente invento se hace constar* que 

esta solicitud se acoge a los ueneficios de prioridad de la  so lic i­

tud de patente alemana nS 7 3480 IVc/39 c, depositada en 18 de Ju­

nio de 1951* y que se declaran como nuevas y de propia invención 

la s  reiv ind icaciones sigu ien tes:

1 .— Procedimiento para la  policondensación de d io lés teres  de

N O T A
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ácidos d icarbox ílicos  aromáticos, particularmente los del ácido 

t e r e f tá l ic o ,  caracterisada porque, se l le v a  a cabo la  condensación 

en d isc lvartes  orgánicos que presentan un punto de eou llic íón  su­

perior a lo s  180a C. y que no presentan en la  molécula grupo algu- 

5 no -OH, -NO, -CN y -OCÜH como substituyentes, y que están ap­

tos para d iso lver tanto lo s  d io lósteres  monómeros, como asimismo 

lo s  polimerizados de los  m l^os , y que forman con lo s  d io les que ván 

resultando lib re s  durante la  reacción, una. mésela aceótropa.

2*- Procedimiento, según la  re iv ind icac ión  1, caracterizado por-' 

10 que, se emplean como disolventes compuestos orgánicos de la  índole '* 

de los que presentan dos núcleos c íc l ic o s .  í

3 .-  Procedimiento, según las re iv ind icaciones 1 - 2 ,  ca rac te r i­

zado porque, como disolventes sirven compuestos orgánicos con dos ; 

núcleos c íc lic o s  que están enlazados, o directamente, o por grupos  ̂

15 -0 , -C0, (n = l-4 ), y/o pueden ser p a rc ia l c totalmente hidro--

g nados. ¡

4*- Procedimiento, según la s  reiv ind icaciones 1 - 3 ,  carao ta r i-  j} 

gado porque, como disolventes s irven , asimismo, ta les compuestos pr-^ 

g ín icos con dos núcleos c íc lic o s  que en los núcleos contienen tam-  ̂

20 bión substituyentes, como CH^-, O'H^O-, CgH^-,- CgR^O-, C- ÎIyC-.

5 . -  Procedimiento, según las reiv ind icaciones 1 -  4-, ca racteri­

zado porque, se u t iliz a n  mezclas de los  citados d iso lven tes.

6 . -  Prooecim iento, según las  reiv ind icaciones 1 - 5 ,  ca racter i­

zado porque, se u t iliz a n  disolventes qu están amplia, o totalmente,

25 liberados de impurezas.

7 . -  Procedim iento, según la s  reiv ind icaciones 1 -  ó, ca rac te r i­

zado porque, se l le v a  a caco la. policondensaciÓn en presencia de Ó- 

x idos, cloruros, su lfa tos , acetatos, a lcoholatos, a s i como sales de 

ácidos monocarboxílioos a l i fá t ic o s  o e^romáticos, superiores, de los

3C elementos de lo s  grupos tercero y cuarto, así como del segundo suo-
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grupo del s3a tema periód ico .

S .-  Pr.ocedimienlx), según las  reiv ind icaciones 1 7, ca racteri­

zado porque^ se l le v a  a caoo la  policondensaoión en presencia de ga­

ses in e rtes .

5 9 .-  Procedimiento, según la.s re iv ind icaciones 1 - 8 ,  carao ta r i-  !

zade porque, e l  O-Lol disociado en la  condensación es separado por 

* d es tila c ión  como mezcla de disolventes aoeótr^oa y que el d iso lven te,! 

después de nacer sido lioerado por adsorción del a io l ,  es otra  vez ¡ 

retornan o a la  reacción.

10 10 .- Procedimiento, según la s  reiv ind icaciones 1- 9, ca rac te r i-

zano porque, se separa e l n io l disooiano en la  cOüaensación, primero 

por desülaoióij. como mezcla ae a íso lve^tes aceóuropa, liberando na­

c ía  e l  l 'in a l ae l a  aisooiació^. ue a io l ,  er u.isoivente por adsarció— 

d ê - d ia l .

 ̂ 15 1 1 .- Procedimiento para la  policondensaoión de d io lésteres  de

ácidos d icaru ox ilicos aromáticos, particularmente los  del ácido te- 

reí' tá l ic o .

Según se desoriue y re iv in d ica  en la  presente memoria que cons­

ta de nueve hojas fo liad as  y mecanografiadas por una sola cara.

Madrid, a catorce de Junio de m il novecientos cincuenta y dos.

VEBBINIGTB GLANSS3DFMABRIKEN, A .-  G. 
p.q.

-* n sgEHM
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