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P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

a favor de
PERFOGIT Società per Azioni - de nacionalidad italiana - 

domiciliada en MILANO (Italia) Via Omenoni, 2
por:

* Procedimiento para la fabricación de polímeros sintéticos

M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

Este invento se refiere a la fabricación de una 
nueva serie de productos de policondensación que tienen la 
propiedad de poderse reducir a filamentos, fibras, crines
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películas y objetos "útiles diversos.
Estos policondensados se caracterizan porque con­

tienen uno o más grupos sulfóniccs 0=S=0 en la molécula 
unitaria, con la particularidad de que estos grupos se ha­
llan separados de los grupos reactivos capaces de conden­
sación por no menos de un grupo que contenga uno o más áto­
mos de carbono, con preferencia por un grupo -CHg- o -CgHg-. ¡

Como se verá por los ejemplos, estos policondensa­
dos se obtienen haciendo reaccionar, segdn la tecnica cono­
cida, ácidos dibásicos con diglicoles, o ácidos dibásicos 
con diaminas, o aminoácidos o hidroxiácidos entre sí, o una 
combinación cualquiera de los precedentes reactivos o de 
sus derivados pálicondensables, con la condición de que al 
menos uno de los reactivos enumerados contenga un grupo sul-
fónico 0=S=O en la molácula.! .... - - ' ... -.... ... - - - *

Ejemplos no limitativos de estos ácidos dibásicos, 
diglicoles, diaminas, aminoácidos e hidroxiácidos se enu­
meran en la tabla que se acompaña al final de esta memo­
ria.

Con referencia a la citada tabla, se relacionan con 
el presente invento los productos que se obtienen por policon- 
densación de

Acidos sulfondibásicos con diglicoles normales
" " con sulfondiglicoles
" " con diaminas normales
" " con sulfondiaminas

Acidos dicarboxílicos normales con sulfondiglicoles 
" "  ̂ con sulfondiaminas

Sulfonaminoácidos entre sí. 
Sulfonhidroxiaminoácidos entre sí.
Además de hacer reaccionar uno de los compuestos o
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pares de compuestos de las clases enumeradas, para obtener, 
según los casos, una poliamida o un poliester de nuevo tipo, 
se pueden poner en reaccián dos compuestos o dos pares de 
compuestos, o un compuesto con un par de compuestos, para 
obtener copoldmeros que asimismo se incluyen en el presente 
invento. De este modo se puede obtener una poliesteramida 
a partir de un ácido sulfondibásico con un diglicol o una 
diamina, o de un sulfonaminoácido con un ácido dicarboxílico 
y una diamina o una sulfondi amina, o con una cualquiera de 
las muchas combinaciones posibles entre las varias clases de 
compuestos antes mencionados.

En el caso de poliamidas puras, se tienen, como es 
notorio, dos tipos de unidades de estructura, con lo que se 
designa el conjunto de grupos que, repetidos sin variaciones 
cierto número de veces, forman la cadena molecular polimá- 
rica. Los dos tipos son:

- C O - R ^ - O O - N H - R g - N H -
- R - CO - NH -
En el caso de poliesteres puros, se tienen los dos 

tipos siguientes:
- CO - - CO - 0 - Rg - 0 -
- - CO - O -
En el oaso de poliesteramidas, la unidad estructural 

comprenderá asociaciones de los tipos amídico y estárico.
En los polímeros obtenidos según el procedimiento de 

este invento, los grupos sultánicos se encuentran en el ra­
dical R, en el radical R^, o en uno al menos de los radica­
les R^, Rg; y no están en el extremo de estos radicales, a 
los que se hallan unidos los grupos -CO-, N̂*H-, -O-, que son 
todo lo que resta despuás de la policondensacián de los gru­
pos reactivos iniciales de los extremos de las moléculas mono-
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maricas, sinó distanciados de los extremos por interpo­
sición de uno o mas grupos que comprenden por lo menos un 
átomo de carbono, como un grupo metilánico o bencánico*

Todos estos posibles casos de polímeros, pueden 
resumirse diciendo que se trata de polímeros que compren- 
den en su cadena molecular grupos sulfonicos 0=S=0 sepa­
rados, por interposición de no menos de un grupo con uno 
o más átomos de carbono, de los grupos - CO - X - que se 
repiten en la oadena, y en los que X es un átomo de oxígeno 
o un grupo -HH-+

El procedo de policondensación de los poliósteres, 
por reacción de los ácidos dicarboxílicos con los diglico- 
les, se desarrolla normalmente partiendo, con preferencia, 
de los ásteres dimetílicos, dietílicos y homólogos de los 
ácidos dicarboxílicos; reesterificando con los glicoles a 
la temperatura más adecuada, y eliminando el alcohol del 
áster* Luego se procede de ordinario a la destilación del 
exceso de glicol y a la policondensación propiamente dicha, 
elevando la temperatura y haciendo proseguir la reacción 
oon descenso de la presión hasta vacío intenso (5-10 mm* 
de Hg, hasta 0,01-0,5 mm*)* La temperatura, la duración y 
el grado de enrarecimiento determinan la viscosidad del 
producto final, que se puede obtener como la más a propósi­
to para cualquier aplicación considerada* Las policonden- 
saoiones se pueden realizar empleando o no catalizadores, 
como magnesio metálico, óxido de plomo, borato de cinc, 
calcio metálico y otros conocidos en la tácnica*

De manera análoga se procede a la policondensación 
de los hidroxiácidos, los cuales poseen la propiedad de 
reaccionar consigo mismos.

El proceso de policondensación de las poliamidas se
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efectúa asimismo de acuerdo con la tácnica conocida* Se 
prepara ante todo la sal, haciendo reaccionar el ácido 
dibásico con la diamina en solución alcohólica o acuosa, 
se&ún el grado de solubilidad de los componentes. Segui­
damente se condensa la sal por fusión o calentamiento a la 
temperatura más adecuada, en ausencia o presencia de agua 
o de otros disolventes* Durante la condensación se elimina 
el agua de reacción, cuyos últimos indicios se separan de 
ordinario en vacío. Aún en este caso, la temperatura, la 
duración y el grado de vacío determinan las viscosidades 
finales del producto, que pueden elegirse de este modo como 
las más apropiadas para cada empleo que interese.

De modo análogo se obtienen los policondensados de 
los aminoácidos, que tambián tienen la propiedad de reac­
cionar entre sí.

No es distinto el método seguido para obtener eo- 
políineros.

En la condensación de los poliásteres, las poliamidas 
y las poliesteramidas según el presente invento se pueden 
emplear estabilizadores adecuados de cadena, conocidos en 
la tácnica corriente, y en general constituidos por reac­
tivos que tienen un solo grupo funcional, como monoácidos o 
monoaminas, o más grupos funcionales, los cuales sirven 
para substraer a la pollcondensación una parte de los grupos 
reactivos terminales que toman parte en la reacción, y por 
ello para limitar al punto justo la viscosidad del producto 
final.

En la preparación de los policondensados de que tra­
ta la presente patente pueden agregarse pigmentos apropia­
dos para opacificar la masa o comunicarle los diversos colo­
res deseados, haciándolo en una cualquiera de las fases de
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la condensación, o bien después, antes del empleo o durante 
el mismo. En general, tienen aplicación los diversos re­
cursos de la tecnica de policondensación.

Los filamentos, las fibras, las crines y las pelí­
culas que se obtienen por el procedimiento de la presente 
invención, con la tócnica normal de hilatura por extrusión 
consecutiva a fusión, tienen la propiedad de poderse esti­
rar en frío, o en todo caso sin emplear temperaturas su­
periores o próximas a la de ablandamiento. Una vez esti­
rados, los productos adquieren características mecánicas 
valiosas, que los hacen apropiados para aplicaciones tex­
tiles e industriales.

Se entiende por viscosidad intrínseca que
servirò para caracterizar los polímeros de los ejemplos, el 
cociente matematico

, .2,303. x 10

donde ^  es la viscosidad relativa de una solución al 0,5% 
de polímero en un disolvente adecuado (o sea la relación 
entre los tiempos de caída de la solución y del disolven­
te), y C, la concentración.

EJEMPLO 18.-

Se añaden 20 g. de dióster metílico de 4,4'-dicar- 
boxi-difenilmetilsulíona a 22 g. de 1,6-hexandiol, y se ca­
lientan hasta 210SC. La masa funde, y al cabo de una hora 
comienza a destilar alcohol metílico. Se ¿Leva despacio la 
temperatura, y se aplica una ligera corriente de nitrógeno 
purísimo, mientras prosigue el calentamiento durante cuatro 
horas a la temperatura de 250SC. Cuando dejan de despren­
derse vapores de alcohol, se hace progresivamente el vacío,
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elevando al mismo tiempo la temperatura hasta 310-C. En 
unas cuatro horas se llega a una presida remanente de 0,5 
mm. de H . y en este periódo se elimina primero el exceso 
de glicol, y luego se realiza progresivamente la conden­
sación. Terminado el desarrollo de glicol, se continua 
calentando durante otras siete horas a 310SC. El producto 
adquiere otra viscosidad, apreciable por la dificultad 
con que las burbujas de nitrógeno se liberan de la masa 
fundida#

Filamentos retirados de la masa por medio de una 
delgada varilla de vidrio se estiran a mano hasta varias 
veces su longitud inicial. La viscosidad intrínseca en una 
mezcla de fenol-tetracloroeitano (1:1) resultó ser de 0,55.

EJEMPLO 26.-

Se salifican en alcohol metílico 20 g. de 4,4'- 
dicarboxidifenilsulfona con 5,5 g. de hexametilendiamina, 
dejando hervir en exceso de alcohol con reflujo. Por cris­
talización se obtienen unos 22 g. de sal.

Se calientan hasta fusión a 295^0 en una probeta 20 
g. de sal, en corriente de nitrógeno sin oxígeno, y se ele­
va la temperatura a 325SC durante cuatro horas. Así se 
desprende vapor de agua, que se condensa. Se hace subir la 
temperatura hasta 340SC en cinco horas, mientras se reduce
la presión gradualmente en la probeta hasta 20 mm. de H ...... g

Filamentos extraídos de la masa fundida con 
varilla delgada de vidrio se estiran hasta varias veces su 
longitud primitiva, y en el dinamómetro din tenacidades su­
periores a 2,5 g/den.

La viscosidad intrínseca en fenol-tetracloroetano 
(1:1) fui de 0,75*

30
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EJEMPLO 3S.-

Se salifican segón la técnica corriente 20 g. de 
4,4^-diamino-dimetil-difenilsulfona, en solución de alco­
hol metílico, con 7 g. de ácido adípico. La sal que se ob­
tiene se cristaliza en alcohol metílico, y luego se funde 
en una probeta. La masa fundida se hace llegar a la tem­
peratura de 280SC, y se tiene en corriente lenta de nitró­
geno exento de oxígeno por espacio de cuatro horas* Pro­
gresivamente se elimina el agua en forma de vapor, y los 
últimos indicios se retiran de la masa fundida disminuyendo 
la presión progresivamente hasta 0,5 nnn* de Hg y elevando la 
temperatura hasta 320SC, esto ultimo durante unas tres 
-horas. La masa fundida resulta muy viscosa*

Filamentos extraídos con una varilla se presentan 
muy límpidos y pueden estirarse a mano* La viscosidad in­
trínseca del condensado es de 0,85 en una mezcla de fenol-te- 
tracloroetano (1:1)*

EJEMPLO 46*-

Se funden en una vasija cerrada 50 g. de tereftalato 
dimetílico en presencia de 120 g* de beta-dihidroxi-dietil- 
sulfona (sulfondiglicol etilínico), haciendo borbotar en la 
masa una ligera corriente de nitrógeno exento de oxígeno.
Se agrega 1 g. de magnesio metálico en trocitos. La tempe­
ratura se eleva a 2102C, y a las dos horas comienza a des­
tilar alcohol metílico; se hace subir la temperatura progre­
sivamente a 260SC en dos horas, siempre en corriente de ni­
trógeno, y destila todo el alcohol. En este punto se reduce 
la presión, que se lleva en cuatro horas a 0,2 mm. de Hg, y 
a la vez se hace subir la temperatura hasta 320SC* En estas 
condiciones se elimina primero el exceso de sulfondiglicol,
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y después, continuando la eliminación del glicol, se rea­
liza la condensación, que acaba manteniendo la masa fundida 
a 320SC y 0,5 mm. de presión remanente, en corriente lenta 
de nitrógeno, por espacio de cuatro horas més.

5 Después de enfriado el producto, muestra una vis­
cosidad intrínseca de 0,55 en una mezcla de fenol-tetraclo- 
roetano (1:1). Por extrusión a través de un orificio ca­
pilar se obtienen filamentos que es posible estirar a mano 
con facilidad hasta varias veces su longitud inicial. Otra 

10 muestra extruída en caliente a través de una hilera provista
de hendedura ha producido una película perfectamente trans­
parente y tenaz.

EJEMPLO 56.-

15 Se hacen reaccionar en alcohol metílico hirviente,
a reflujo, 15 g. de beta-dicarboxi-dietilsulfona con 13 g. 
de gamma-aminopropilsulfona. En el alcohol se cristalizan 
por enfriamiento unos 25 g. de sal. La sal se funde en una 
probeta, sin aire, haciendo pasar una ligera corriente de 

20 nitrógeno purísimo, y la masa se lleva progresivamente a
una temperatura de 250BC. La sal se condensa, con elimi­
nación de agua, y los éltimos indicios de humedad se eli­
minan en vacío. La masa se vuelve viscosa. La operación 
dura en conjunto ocho horas, filamentos extraídos de la 

25 masa fundida con una varilla, se dejan estirar fácilmente
a mano hasta varias veces su longitud inicial.

EJEMPLO 6S.-

Se funden en una probeta, en ausencia de aire, 30 
30 g* de gamma-aminopropil-beta-carboxietilsulfona, y se ca­

lientan progresivamente hasta 230SC. Se hace borbotar una
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ligera corriente de nitrógeno puro, y lentamente se des­
prende agua en forma de vapor# Se eleva la temperatura en 
10SC, y se reduce la presión a 20 mm., con lo que aumenta 
la viscosidad de la masa# A las cuatro horas pueden con­
siderarse terminada la reacción#

Una vez enfriado, el producto aparece blanco lecho­
so. Se extruyeron unos gramos por fusión a travós de una 
hilera con agujero capilar, y así se obtuvieron filamentos 
estirables a mano. Unos gramos de producto, extruídos a 
través de una hilera con ranura estrecha, han proporcionado 
una cinta de película transparente, dotada de buenas carac­
terísticas mecánicas#

EJEMPLO 73#-

Se funden 25 g. de beta-hidroxietil-beta-carboxie- 
tilsulfona en forma de áster metílico, y se calientan len­
tamente hasta una temperatura de 210BC. Se agrega 0,5 g. 
de borato de cinc. Se hace borbotar nitrógeno puro en la 
masa fundida, y a las dos horas comienzan a desprenderse va­
pores de alcohol metílico. Se eleva la temperatura a 230SC, 
para completar la eliminación del alcohol; se hace el vacío, 
y la masa se mantiene a 290SC durante nueve horas, a una pre­
sión remanente de 3 mm. de Eg#

El producto se extrae de la vasija de reacción, y se 
enfría; su viscosidad intrínseca en fenol—tetracloroetano 
(1:1) es de 0,5# Unos gramos del condensado, extnádos por 
fusión a travós de una hilera de orificio capilar, han pro­
porcionado filamentos estirables a mano y de buenas carac­
terísticas mecánicas#

-- ---  N O T A  : -----
Se reivindica como objeto de esta patente:
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1. - Procedimiento para la fabricación, de polímeros 
sintéticos capaces de formar filamentos, fibras, películas, 
cintas y similares, caracterizado porque se someten a poli- 
condensación compuestos que tienen en los extremos de su 
molécula dos grupos reactivos, y uno al menos de tales com­
puestos comprende ademas en la molécula uno o més grupos 
sulfonicos 0=S=0, estando cada uno de éstos grupos sulfé- 
nicos separado de los mencionados grupos reactivos por in­
terposición de uno o més grupos con no menos de un étomo
de carbono.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, en 
el que el grupo que comprende al menos un étomo de carbo­
no es un grupo metilénico - CHg -*

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, en el 
que el grupo que comprende al menos un étomo de carbono es 
un grupo bencénico

4. - Procedimiento según la reivindicacién 1, en el 
que los compuestos que se someten a policondensacién están 
constituidos por uno o varios de los siguientes compuestos 
y/o pares de compuestos, o por derivados policondensables de 
los mismos; aminoácidos sulfonados, hidroxiaminoácidos sul- 
fonados; ácidos dibasicos sulfonados con diglicoles norma­
les, o con sulfondiglicoles, o con diaminas normales, o con 
sulfondiaminas; ácidos normales con diglicoles sulfonados,
o con diaminas sulfonadas.

5. — Procedimiento según la reivindicación 1, en el 
que los compuestos que se someten a policondensación están 
constituidos por un par de compuestos biíuncionales capaces 
de reaccionar entre si para formar un compuesto monomérico 
cuyo radical constituye la unidad estructural del policondenr- 
sado; y la policondensación se efectúa en dos tiempos, ha-
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ciendo primero reaccionar entre ellos los dos compuestos 
bifuncionales, y condensando luego el compuesto monomerico 
resultante, previa separación y purificación en su caso.

6. — Procedimiento segón la reivindicación 1, en el 
que los compuestos que han de someterse a policondensación 
son ácidos dicarboxílicos o diglicoles, de los cuales los 
primeros se esterifican previamente con alcoholes apropia­
dos, preferiblemente de bajo punto de ebullición, y los ás­
teres resultantes se reesterifican con los glicoles, elimi­
nando los alcoholes de reducido punto de ebullición.

7. - Procedimiento segón la reivindicación 1, en el 
que la policondensación se continóa hasta obtener un produc­
to con la viscosidad deseada, empleando en caso necesario
el vacío hacia el final de la reacción, y añadiendo, si ha­
ce falta, estabilizadores de viscosidad.

8. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, en el 
que la policondensación se efectóa en presencia de catali­
zadores conocidos en la tócnica.

9. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, en el 
que los compuestos iniciales se escogen entre los enumerados 
en la memoria y entre sus derivados policondensables.

10. r* Procedimiento para la fabricación de polímeros 
sintóticos.

Esta memoria consta de doce páginas, escritas por... ¿
una sola cara.

BARCELONA, 30 JUN 1956



229750
DáUBKAS

NHg <T^> 80g 4,4 '-diamínodifanilaRalfaRa

23L <D>  ca2 -80g.CSg(D> NHg 4,4 ' -diamino-difeYÜ.l-dime-
 ̂ Ü la a lf ana

Sng.OHg<^> ca^.8eg^2<2D^ 4,4 '^iaal&o--dÍH!atll-diíanil-

M g *  (agg^jmg

Mg* (895̂ p ̂ <80g* (CKg)^#n^g

y haa^logow simetría os o aaimotriooa yoopooto a l #W)#o aolfonioo.
A M B M É C 2 W

KSg^OXg<2D> SOg<GD> 4-9arboxiíenil-<4 ' -motllani-
noaalf ena

ML, (OH^)p.SÛ^, ((m)-.CÙOH Bata-amÍnoetÍl*-beta--caybo-^  2 2 Z 2 2 xietlls*lt*n

y hw^ogoa a imetylooa o aaimetricoa roapecto a l gyttpo anlfonico.

4,4 ' -diaœtno-diaatil-d Ifeail- 

Bata-d iaaiAo^íaM laatlfaRa 

(htmaa-d iamino-dlpr op ilaalf o-

Doltawíiamino^lbntilaolfaaa

Bo.e,g<II> o w

s
V—
¿y

*0-CKg<CI>C*2<

M  (aKg)^.M,,(OH,)^.ooan 

M .  (OB,)g.aOg. (OZg) ..SOOH

y i#



Z2,
?7<
f3t

2 2 9 7 5 0  ^

ACIDOS DICARDOHU^OS

H O O C < I > S O , < I > 4,4 ̂ -diosrbcxi*-difeniIseIfsna

BOOC<2D>CH,.SC-.CNg<22> coca 4,4 '-^essbsni-difcailss til­
' ' ' ssáá̂ saas

HOOC*CH^<D' CEL.30. CS.<2D> Cg.+COOB 4,4 ̂ isetiI-4icaa5be3Ei--dife- 
"g  g* 2 g agS aetilea li***

C3L*SW 4,4*-4 im stiI-d iesrboxi-d ife- 
^ foz^lssliems

HOOO, ((m g)2*SOg. (CHg^.OOOE B sta-d icarboxi-d i.tilsalfoaa

HOOO^(caL)^.SO-* (^ ),.O O O B  Bsts-stiicarbcaci^gssas^pre- 
^   ̂  ̂ ^  ̂ p ilcsrboü lsslfana

HOOC.(cng)^*Seg*(OB^)^.C(Xm Camas diosrbcxi-diurcpilsal- 

^.80g* (CHg .CCOH Doita-d icarbcaii^ iibstilsa l-

y homolegos sisa trices s asimétricos respecte si 
f^^oe, o Esteras 4s Ies beides sBts4ie^^^.

DieHCOISS

HO.(CHg)g.SOg.(cng).

KC, (CHg)^.OH

HO. (CHg) ̂ .SCg. (CB^)^CK 

HO^ «S^g.SOg.

fo&a
^I^a-4ihidrssi-di^ti^sl^

f^AS

y hœeol^es simétricos o asimétricos respecte algrapo
sslf^ic##


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



