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"Procedimiento de preparación de nuevos p o lió s te re s  
azufrados"

MIONAIE DES PETROE3S D'AQUITAINE,
entidad  fran cesa , re s id en te  en 16 , 
cours A lbert 1e r , P a ris  8 , F rancia .

E l presente invento se r e f ie r e  a 
un procedimiento de preparación de nuevos p o li­
ó s te re s  azufrados. Tiene igualmente por objeto 
l a  obtención de lo s  nuevos p o litio m e tilen o -d io le s  

5 . y lo s  á s te re s  monómeros azufrados que se obtienen

Mod. H3
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interm ediariam ente durante l a  preparación  de dichos^ 
p o lió s te re s , y más particu larm ente lo s  á s te re s  .. 
te r e f tá l ic o s  azufrados.

Los productos nuevos según e l  invento., - g 
5. posáen una im portante c a ra c te r ís t ic a  común, presen-?-

tan  por lo  menos un enlace de puentes azufrados de l. 
t ip o :

-(0H 2)ny-CH -S-(CH 2-S)^-CH -(0H 2)^,- (A)
R R

en e l  que: R rep resen ta  un átomo de -hidrógeno o un 
ra d ic a l  a lc o h ilo , c io lo a lc o h ilo , a r i lo  o a ra lc o h ilo ,

10. eventualmente su s ti tu id o s ;
n es un número en te ro , por re g la  g en e ra l, compren­
dido en tre  2 y 8;
n ' e s  un número en tero  que puede tomar e l  v a lo r cero .

Pueden i r  a s i  represen tados por la s  fó r -
1$. muías generales s ig u ie n te s :

I  -  p o litio m e tile n o -d io l HO-A-OH (A = en­lace  v is to  más a lto )
I I  -  monoáster de e s te  d io l R'-00C-R"-C00-A-0H 

I I I  -  d iá s te r  R'-OOC-R"-COO-A-OOC-R"-COO-R'
20. IV -  p o l iá s te r

R ' -000----- [[R"-C'00-A-00C-]x —R"-C00-R '

en la s  que R' es un ra d ic a l  a lc o h ilo , R" un re s to  
de ácido orgánico, en p a r t ic u la r  de ácido f t à l i c o ,  
-^ 6̂ 4-  Y x un nánioro en te ro , superio r a 1.

25 . Los d io le s  de fórm ula ( I ) ,  en lo s  que
n ' = 1 , pueden obtenerse por un procedimiento que 
constituye igualmente e l  objeto  de l a  p resente in -
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velición y que consiste  en hacer reacc ionar d i t io le s  
del tip o  HS(0H2)^-S con carbonates de o le fin a s  dé. 
fórmula R-HC = OHg, en l a  que R tien e  e l  s ig n if ic a ­
do indicado an teriorm ente, o bien con un mono- o d i-  
é s te r  d e l g l ic o l  correspondiente a l  óxido de e s ta  - 
o le f in a .

.Sn es to s  d i t io le s ,  a l  número n de grupos 
-OH^S- es por re g la  general d e l orden de 2 a 8; se 
obtienen p o lié s te re s  muy in te re sa n te s  a p a r t i r  de d i­
t io le s  en lo s que n tien e  un v a lo r medio comprendido 
en tre  3 y 4) particu larm ente próximo de 3:5 .

Los derivados de óxidos de o le fin a s  u t i l i ­
zados se e lig en  en tre  lo s  compuestos su scep tib le s  de 
reacc io n ar con la s  dos funciones t i o l ,  para provocar 
una ad ic ión  de óxido de o le fin a  sobre lo s  -SH. Por 
ejemplo, se puede emplear l a  m onoclorhidrina de g l i -  
c o l. Los carbonates convienen muy especialm ente, en 
p a r t ic u la r  lo s  de e t i le n o , p rop ileno , buteno, e tc .

Se sobrentiende que e l  invento comprende 
igualmente lo s  d io le s  p o lio x ia lco h ilad o s que se ob­
tien en  por condensación de v a r ia s  m oléculas de óxido 
de o le fin a  sobre un d i t i o l .

La reacción  se efec túa  en p resencia  de un 
c a ta liz ad o r a lc a lin o , t a l  como por ejemplo un a lco - 
ho la to  de sodio o de p o tas io . Se u t i l iz a n  2 molécu­
la s  de carbonato de o le fin a  por mole de d i t i o l .  Se 
opera a ana tem peratura superio r a l .punto de fu sión  
de l a  s a l  h as ta  e l  f in a l  del desprendimiento gaseoso 
de 30^. El rendim iento en d ia lco ho l prim ario de tipo  
HO-A-OH es prácticam ente c u a n tita tiv o . Cuando, por30
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ejemplo, sa e s tá  en p resen c ia , en la s  condiciones " 
an tes ind icadas, de carbonato de e tilo n o  y de un 
d i t i o l  oligómero con n medio ig u a l a 3 . 5y l a  reac­
ción pueda expresarse cHL modo sig u ien te :

H S (C H gS )^ -H  + 2C0^CgH  ̂ ----------^ /" y .

--------- ^  HO-HgO-CHgS(OHgS)^^-OHg-CHgOH + 200g

La preparación, según e l  invento , ue lo s  
p o lió s ta re s  te r e f tá l ic o s  (IV ), particu larm ente in te re ­
san te s , prede efec tu a rse  según lo s  procedim ientos c lá ­
s ic o s , por policonctensación de lo s  d io le s  HO-A-OH con 
e l  ácido te r e f tá l ic o .

Sin'embargo, según rn  modo de ejecución  
p re fe r ib le  d e l invento , se prepara en prim er lu g ar 
e l  á s te r  azufrado con función a lcoho l, de fórmula 
( I I ) ;  por t r a n s e s te r if ic a o ió n  de un te r e f ta la to  
d ia lc o h ílic o  con e l  d io l  HO-A-OH, luego lo s  d iá s­
te r e s  ( I I I )  y lo s  p o liá s te re s  (IV) se obtienen por 
calentam iento progresivo de lo s  monoásteres según 
un procedimiento d e l tip o  conocido, u ti l iz a d o  en l a  
p reparación  d e l p o l i te r e f ta la to  de g l i c o le t i l á t i c o .

La tra n s e s te r if ic a o ió n  d e l te r e f ta la to  
de d ia lc o h ilo  por e l  d io l o mezcla de d io le s  de fó r­
mula (I)  según e l  inven to , se e fec tú a  por ca len ta ­
miento en vacio de lo s  re a c tiv o s  en p resenc ia  de ca­
ta l iz a d o re s . El a lcohol m etílico  formado y e l  t e r e f ta ­
la to  de d ia lc o h ilo  que no han reaccionado se e lim i­
nan de l a  masa reacc io n a!, pudiendo se r rec ic lad o
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e l  te r e f ta la to  en un procedimiento en continuo. Como 
ca ta liz ad o re s  se u t i l i z a n  productos conocidos, ta le s  
como por ejemplo, uñ m etal a lc a lin o  en estado d iv id i­
do, a l  que se le  ad ic iona , eventualmente magnesio.
La reacción  de tra n s e s te r if ic a c ió n  queda p rá c tic a ­
mente terminada después de calien tam iento  h as ta  
16020 a una p resión  de 0 ,5  mm de Hg. Se obtienen en* 
e s ta s  condiciones, e s te re s  te r e f tá l ic o s  de tip o  ( I I )  
antes mencionado, que poseen una función alcohol p r i ­
mario term inal y se p resen tan , por re g la  general 
en forma de productos duros de puntos de fusión  mal 
d efin id o s, con frecuenc ia  in fe r io re s  a 13020.

Para e fec tu a r l a  p o l ie s te r if ic a c ió n  se con­
tin u a  e l  calentam iento de l a  maca reacc io n a l obteni­
da an teriorm ente, de modo progresivo , h a s ta  tempera­
tu ra s  que pueden alcanzar de 200 a 30020 en un va­
cio in fe r io r  a 0,5 mm Hg. Procediendo a s í  por e ta ­
pas se pueden a i s la r  interm ediariam ente p o lié s te -  
re s  de peso m olecular b astan te  d éb il que responde 
a l a  fórmula (1 1 1 ) an tes c ita d a , a s i  como políme­
ro s de cadena macrornolecular más la rg a , del tip o  
(IV) antedicho. De un modo general lo s  productos 
só lid o s obtenidos, después de calentam iento prolon­
gado, tien en  un peso m olecular medio que v a r ia  en­
tre  amplios l ím ite s , pudiendo alcanzar v a rio s  mi­
l l a r e s .  M ientras que lo s  productos de reducido pe­
so m olecular son só lidos duros y quebradizos, lo s  
p o lié s te re s  te r e f tá l ic o s  de fórmula (IV) de pesos 
m oleculares elevados, tien en , por re g la  general 
una co n sis ten c ia  cerosa y poséan propiedades in te -
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re sa n te s , partico larm ente  l a  de se r e s t i r a b le s  en 1 

h ilo s  de gran f le x ib i l id a d .
Los ejemplos s ig u ie n te s , d e sc r ito s  a t i t o ­

lo  no l im ita t iv o , demuestran e l  modo en que la  inven­
ción puede e jecu ta rse  en l a  p ra c tic a . ¿ 1  ejemplo 1 ,. 
i l u s t r a  l a  preparación de d io le s  azufrados, e l  ejem­
plo  2 l a  de te r e f ta la to s  monómeros de función alcohol 
te rm in a l; e l  ejemplo 3 m uestra l a  obtención de p o li-  
t e r e f ta la to s  de d iversos grados de policondensación. 
Se sobrentiende que l a  invención no se l im ita  a d i­
chos p o lie s te re s  p a r t ic u la re s ,  sino que se a p lic a  
igualmente aquellos en que e l  ácido puede se r d ife ­
re n te , t a l  como particu larm ente  : fum arico, adip ico , 
a z e la ic o , sebàcico o bien anhídrido , f t à l i c o ,  ma- 
le io o , e tc .
EJEi,¿PL0 1 -

En un re c ip ie n te  de 500 mi de 3 tubuladuras, 
p ro v isto  de un ag ita c o r ,de un termómetro y de un re ­
f r ig e ra n te  unido a un contador de gas, se cargan:

88 g ( l  mole) de carbonato de e t i le n e ,
1 , 5  g de e t i l a to  de sodio,
1 10  g -0 ,58  mole- de un d i t i o l  oligómero de fó r ­

mula g lobal : (HS-^IIgS) 3 ; 5-H
Se c a lie n ta  progresivamente e l  contenido del 

re c ip ie n te  por medio de un bailo te rm o stà tico , mante­
niendo una buena ag ita c ió n  tan  pronto como l a  tempe­
ra tu ra  alcanza 4030, es d ec ir  l a  tem peratura de fu­
sión del carbonato de e t i le n o . Se comprueba desde 
lo s  50SC, e l  p rin c ip io  d e l desprendimiento de gas 
carbónico. La tem peratura se eleva entonces progre-
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sivamente a 115^0, h a s ta  e l  f in a l  del desprendimien­
to  gaseoso, o sean 18 ,8  l i t r o s  de 00^ por 22,4  l i ­
t ro s  en te o r ía .  E l producto bruto obtenido es ún só­
lid o  blanco que funde a unos 110SC, Es inso lub le  en 
agua y en l a  mayor p arte  de lo s  d iso lv en tes orgáni­
cos c o rr ie n te s , Sin embargo, l a  dimetilformamida y 
l a  p ir id in a  le  d isuelven .

Después de p u rif ic a c ió n  del producto bruto 
por agotamiento en agua, y luego con benceno, se ob­
tien e  un d io l que, según e l  a n á l is is  elem ental, l a  
medida de índ ice de h id ro x ilo  y e l  espectro  in f ra r ro ­
jo , corresponde a l a  fórmula g lobal:

H O M -C M - (C M ) .  ,.-0H -CU,OH
Sometiendo e l  producto bruto -  obtenido como 

se ha dicho anteriorm ente -  a una se rie  de ex tracc io ­
nes por d iso lv en tes se le c tiv o s  o a ana p rec ip itac ió n  
fracc ionada, se pueden a i s l a r  d iv ersas fracc ion es de 
d io le s  de l a  fórmula general:

HOHgO-OI-IgS- (OHgS) ̂ -OH -̂OH^OH 

en la s  que n puede tomar va lo res en teros o fracc iona­
r io s  de 3 a ó.
RJHmPLO 2 -

En un re c ip ie n te  de 1  l i t r o ,  p ro v isto  de 
un par te rm oeléc trico , de un tubo para in troducción 
de gas in e r te  y de una columna Vigreux unida a un re ­
fr ig e ra n te  y a una bomba de vac ío , se cargan:

60 g (0 ,2 1  mole) de p o litio m e tilen o -d io l en Cg 
(n = 5 en l a  fórm ula V antedicha)

60 g (0,31 mole) de te r e f ta la to  d im e tilic o ,
3 g de. v iru ta s  de magnesio,
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0,05 g de sodio finam ente d iv id ido .
La reacc ión  se efectuó  bajo ana co rrien ­

te  de argón, yendo seguida su evolución por e l  aná­
l i s i s  de ex tracc iones hechas después de d ife re n te s  * 
tiempos de calentam iento .

Se pone l a  masa reacc io n a l, en 1 hora- 
de 1082 a 14620, a una p resión  de 15 mm de Hg. Una 
p arte  d e l t e r e f ta la to  de m etilo  se sublima y se de­
p o s ita  sobre la s  paredes menos c a lie n te s  d e l r e c i­
p ien te  .

E l metanol formado, que d e s t i l a ,  se re ­
coge en unos recep tácu los en friad o s.

E l producto reacc io n a l obtenido es un 
só lido  duro y quebradizo de t in te  g r is  c la ro .

Funde a una tem peratura in f e r io r  a 1052C, 
no siendo su fu sió n  fra n ca . Su ind ice de h id r ó l i s i s  
e s  d e l orden de 2 ,7  a 3 , 4.

E l calentam iento se continua entonces a 
0 ,7  mm Hg durante 2 horas de 962 a 10020, luego du­
ra n te  una hora t r e s  cuarto s de 1003 a 16030. Se ob­
t ie n e , después de e s te  tiempo, un só lido  duro de 
co lo r g r i s ,  de c a ra c te r ís t ic a s :

Fusión no fran ca  : 952 a 1152o
Indice de h id r ó l i s i s  : 2,65

Los a n á l is i s  efectuados sobre e l  produc­
to  perm iten a t r ib u i r  a e s te  ditimo l a  fórmula:
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Se u t i l i z a ,  como m ateria  prima, para la  pre­

paración Sel producto de policondeasación, l a  masa 
reacc io n a l obtenida en e l  ejemplo 2.

E sta  masa se c a lie n ta  a 0 ,4  mm Hg, de 122^* 
a 140SJ durante 30 m inutos, luego de 1402 a 200Sj
durante 5 Loras. Al lado Sel te r e f ta la to  de m etilo  
re s id u a l y de un producto de descomposición, que 
d e s tin a  y se condensa en lo s  recep tácu lo s, se o b tie ­
ne un só lido  euro y quebradizo, de co lo r pardusoo 
que p resen ta  una tem peratura de fusión  de 105^ a 
106-0 (con descomposición).

Continuando de nuevo e l  calentam iento, a 
0 ,5  mm Hg, durante 4 horas y media de 1602 a 20020 
y luego durante 2 horas de 2002 a 30020, se l le g a  a 
policondensados de e s tru c tu ra  (IV) mencionados an­
terio rm en te , en tre  lo s  cuales se puede poner en ev i­
dencia un p o l i te r e f ta la to  de tip o :

OĤ -OOO v— y ^ 2" ^Ollg-S ) -̂OHg-OIig-OOO

El producto tien e  una co n sis ten c ia  cerosa, 
funde a p a r t i r  de 6020 y su índice de h id r ó l i s i s  es 

20 . 0 , 4 .

Los policondensados que en c ie rran  e l  produc­
to  antedicho pueden ser e s tira d o s  en f ib ra s  y en h i­
lo s  que presentan  una gran f le x ib i l id a d .
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D esc rita  suficien tem ente 3.a n a tu ra leza  3e l  

invento , a s í  cono la  manera de r e a l iz a r lo  en l a  ' 
p rá c tic a , debe hacerse constar que la s  d isp o sic io ­
nes anteriorm ente ind icadas son su scep tib le s  de 
m odificaciones de d e ta l le  en cuanto no a l te re n  so
p rin c ip io  fundamental. También se hace constar que 
e l  invento corresponde a una S o lic itu d  de Patente 
p resen tada en I-rancia con fecha 13 de Febrero de 
1964, nB PV. 934.190 acogiéndose, por lo  tan to , a 
lo s  b en e fic io s  que conceden lo s  Convenios In te rn a ­
c io n a les en v igor, siendo lo  que constituye l a  esen­
c ia  d e l re fe r id o  invento y por lo  que se s o l i c i t a  
Paten te de Invención por 20 años en España: "PROCE 
DIFUNTO DE PRECACION DE HUEVOS POlIESTEmES AZU­
FRADOS" ; caracterizándose por lo  s ig u ien te :

18 -  Procedimiento de preparación de nuevos 
p o liá s te re s  azufrados que en c ie rran  grupos -CHgS- 
caracto rizado  porque se o a lie n ta  primero una mole 
de politio form aldch ido  líq u id o  con dos molos de 
carbonato de d e f in a  in fe r io r  en p resenc ia  de un 
ca ta liz a d o r a lc a lin o  para transform ar e l  p o l i t io fo r -  
maldehido en un p o litio m e tilo n o -d io l que se ca lien ­
ta  después con un á s te r  d ia lc o h íllc o  de un d iác ido .

28 -  Procedim iento segán l a  re iv in d ic a -  - 
ción  18, ca racterizado  porque e l  calentam iento d e l 
po litio form aldeh ido  con e l  carbonato ue o le fin a  
tien e  lu g ar en tre  508 y 113 8 c, m ientras que e l  po­
l i  t i  o rnetileno-d io l se c a lie n ta  con e l  c itado  á s te r  
en tre  ICOS y 3OO8C.



3 09424
- 11-

-  Procedimiento según l a  re iv in d ic a ­
ción 23, caracterizado  porque e l  calentam iento del 
p o litio m e tile n o -3 io l con e l  c itado  á s te r  se efec­
tú a  en dos tiempos: primero, en tre  alrededor de 1003 
y 150SC h a s ta  l a  formación de nn á s te r  d e l p o l i t ió -  
m etilen o -d io l y despuás en tre  1502 y 300SC h as ta  la* 
obtención del p o l iá s te r  correspondien te .

4a -  Procedimiento según la s  re iv in d ic a - ' 
ciones 13, 23 o 3&, carac terizado  porque e l  calen­
tamiento de politio form aldehido  con e l  carbonato 
de d e f in a  tien e  la g a r a l a  p resión  atm osfárica mien­
t r a s  qae e l  p o litio m e tilen o -d io l y e l  á s te r  se ca­
l ie n ta n  a ana p resión  redao ida.

53 -  Procedimiento según ana caa lq a ie ra  
de la s  re iv in d icac io n es 13 a 4^, ca racterizado  
porqae e l  po litio form aldeh ido  liq a id o  es an com- 
paesto de fórmala (HSÍOHgS)^!! en e l  qae n medio 
es de 3 a 4, m ientras qae e l  carbonato de d e f in a  
es e l  carbonato de e ti le n o  o de prop ileno , siendo 
e l  citado  ca ta liz ad o r a lc a lin o , e l  e t i l a to  de so­
d io .

63 -  Procedimiento según ana ca a lq a ie ra  
de la s  re iv in d icac io n es 1& a 53, ca rac terizado  
porqae e l  á s te r  d ia lc o h ilic o  empleado es e l  á s te r  
de d im etilo  , d i e t i lo ,  d ip ro p ilo , d i- iso p ro p ilo , 
d ib a t i lo  o d i- is o b a t i lo ,  e l  ácido f t à l i c o ,  t e r e f tá -  
l i c o ,  m aleico, fam arice, ad ip ico ; ace la ico  o sebà­
cico .

73 -  Procedimiento de preparación de nae- 
vos o d i e  s ta re s  azafrados, t a l  y como qaeda sabstan-
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c i  alíñente d e sc rito  en l a  p resen te  Memoria.
E sta  Memoria consta de doce ho jas e s -  "

c r i ta s a máquina por ana so la  cara.

AQUITAIHE,
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