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"Procedimiento de preparacibén de nuevos poliésteres
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Sothcitands:  SOCIETE WATTONALE DES PATROLIS D'AQUITAINE,
entidad francesa, regidente en 16,

cours Albert 1er, Paris 8, Francia.

Ll presente invento ge refiere a
un procedimiento de preparacidén de nuevos poli-

steres azufrasos. Tiene igualmente por objeto

(e

la obtencidn de los nuevos oolitiometileno-dioles

5 vy los ésteres mondmeros azufrados que ge obtlenen

Mod, 113



intermediariamente durante la preparacidn de dichgé
polidsteres, y mis varivicularmente los ésteres
tereftélicos azufrados.
Los productos nuevos seztn el invente, - -
De poséen una importante caracteristica comin, presénéj

tan por lo menos un enlace Ge puentes azufrados dclL.

-(Cﬂz)n,—”ﬁns-(CHzns)nfCH~(0H2)n,~ (4)
R R

en el que: R representa un Atomo de -hidrdgeno o un

radical alcohilo, cicloalcohilo, arilo o aralcohilo,
10, evenitnalmente sustituidos;

n es un nfimero entero, por regla general, compren-—

dido entre 2 y 83

n!' es un nfmero eniero que vuede Homar el valor cerd.

Pueden ir as! representados por las fbr-

15. mulas generalses sizuientess:

I - politiometileno-diol HO-A~OH (A = en-
lace vigto mds alto)

IT - monoster de este diol R'=00C-R"—CO0-A-OH
IIT - didster R'=00C—R"=C00-A~00C~R"=CO0~R!

20, IV -~ poliéster
R'-ooc--{:R"~coo-A~oocéjx - R1-CO0-R"

en las que R' es un radical alcohilo, R" un regio
de 4cido orghnico, en partiocular de Acido fthlice,
~CéH4~ y x un némero entero, superior a 1.

Tos dioles de férmule (I), en los que

)
A% ))
o

n' = 1, pueden obtenerss por un procedimiento que

congtituye igualmente ¢l objeto de la presente in-
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vencidn y que consiste en hacer resccionar diticles
del +tipo HY (OH ) B con carbonatos de olefinas da.

férumula R-HC = CH en la que & tiene el significag-

2’
do indicaedo anteriormente, o bien con un mono- o d1~
dster del ;licol correspondiente al Sxido de esta
olefina.

&n estos ditioles, el nfmero n de grupos
~CH,5~ es por regla general del orden de 2 a H
obtienen polidsteres muy interesantes a partir de di-
tloleg en loz que n tlene un valor medio comprendido
entre 3 y 4, varticularmente prbéximo de 3,5.

Tog derivados de bxidos de olefinas utili-
zados se elicen ontre los coupuestos susceptibles de
reaccionar con las dos funciones tiol, para provocar
ana adicidn de 4xido de olefina sobre los -SH. Por
ejemplo, se yuede emplear la monoclorhidrina de gli-
col. =03 carbonatos convienci muy especialmente, en
particular los de etileno, propileno, buteno, etc.

. Se sobrentiende que el invento comprende
iznalmeate los dioles polioxialcohilados que se ob-
tienen por condensacidén de varias moléculas Ge bxido
de olefina sobre un ditlol.

Le reaccidn se efectla en presencla de un
catalizador alcalino, tal cowo por ¢jemplo un alco-
holato de sodio o de potasio. Se utilizan 2 mnoldécu~
las de carbona’to de olefina por mole de ditiol. Xe
opera a 4l bewpsratura superior al. punto de fusibn
ds 1la sal hasta el final del degprendimiento gaseoso
de 002. ¥1 rendimiento en dialecohol primario de tipo

HO-A-OH es précticsmente cuantitativo. Cuando, por
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ejemplo, s2 estd en presencia, en lag condiclones -
entes indicadas, de carhonato de svileno y de un
ditiol olizbmero con n medio igual a 3.5, la reac-

cidn pusde expresarse &l modo sisuilente:

I - 3G.01 e
HS(CHpS)y 58 & 200308, ——y 0%

2

> HD-HZC-CHZS(CHQS)3’B—CH2~OH20H + 200

La preparzcibn, segln el invento, de log
polidsteres tereftédlicos (IV), particularmente intere-
santes, ouede efectusrse segin 108 prooedimienﬁos clé~
glcos, por policondensacidn de log dioles HO=-A~CH con
el dcido tereftélico.

Sin’embargo, segin un modo de ejecucldn
preferible del invento, se prepara en primer lugar
el éster azufrado con Ffuncidn alcohol, de Tférmula
(I1); por transesterificacidn de un terefialato
dizleohilico con el diol HO-A-OH, luego los diésg-
teres (III) y los polidsteres (IV) se obtienen por
calentamiento progresivo de los monoésteres seglin
un procedimiento del tipo conocido, utilizado en la
preparacidn del politereftalato de glicoletilético.

La transesterificacidn del tereftalato
de dialecohilo por el diol o mezcla de dioles de fér-
mula (I) segin el invento, se efectia por calenta~
wiento en vacio de lom reactivos en presencia de ca-
talizadores. Bl alcohol metilico formado y el terefta~-
lato de dialeohilo que no han reaccionado se elimi-

nan de la masa reaccional, pudiendo ser reciclado
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el terefialato en un procedimiento en continuo. Como
catalizadores se untlilizan productos conocidos, tales
couo por ejewplo, un metal alcalino en egtado dividi-
do, al que me le adiclona, eventualmente magnesio.

La reaceibn de transesterificacidn queda précticé;j
mente terminsda después de calientamiento hasta
1608C a una presibn de 0,5 mm de Hg. Se obtienen en’
egtus condGiciones, ésteres tereftdlicos de tipo (II)
antes mencionalo, que poseen una funcidn alcohol pri-
mario terminal ¥ se presentan, por regla general

en forua de productos duros de puntos de fusibn mal
definidos, con frecuencia inferiores a 1302C.

Para efectuar le poliesterificacidn ze con-
tinda el calentamiento de la mags reaccional obténi—
da anteriormente, de modo progresivo, hasta tempera-
turas que pusden alcanzar de 200 a 3008C en un va~

cfo inferior a 0,5 um Hg. Procediendo asi por eta-

- pas se pueden alslar intermediariamente polidgte-—

res de peso molecular bastante débll que responde

a la fbruula (III) antes citada, asl como polime-
rog de cadens macromolecular mis larga, del +tipo
(IV) antedicho. Le un modo general los productos
gbdlidos obtenidos, despuds de calentamiento prolon-
gado, tienen un pego molecular medlo que varia en-
tre amplios limites, pudiendo alcanzar varios mi-
llareg. ilientras que los productos de reducido pe-
so molecular son sdlidos duros y quebradizos, los
polidsteres tereftdlicos de Férmula (IV) de pesos
moleculares elevados, tienen, por regla general

una conglstencia cerosa y poséen propiedades inte-
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resantes, particularnente la de ser egtirables en
hilos de gren flexibilidad.

Los ejemploz siguientes, descritos a titu-
lo no liwitativo, demuecsbran el wodo en que la inven-
cibn pucde sjecutarse en lu prictica. &1 ejemplofi;
ilustra la preosaracidn de dioleg azuirados, el eaeﬁ;
plo 2 la de tereftulatos mondmercs de Ffuncidn alcoh5l
terminal; el ejemplo 3 muestra la obiencibn de poli-
tereftalatos de diversos gradog de policondensacidn.
Se gobrentiende que la invencidn no se liamite a di-
chos poliesteres particulares, sino gue se aplica
igualmente aque’los en que el &cido puede ser Gife-
rente, tal como particularmente : fumdrico, adivico,
azelaico, sebfcico o bien anhidride, £t4lico, ma—

leico, ctco

LI sHPLO 1 -

IZn un recipiente de 50C ml de 3 tubuladuras,
provigto de un agitador,de un termdémetro y de un re-
frigerante wnido & un contador de gas, se cargand

88 g (1 mole) de carbonato de stileno,

\

1,5 g de etilato de sodio,

110

o)

g -0,5% mole~ de un ditiol oligbmero de for-
mula global 3 (BS—(CHZS) 3,5-H

Se calienta progresivamente el conijeunido del
recipiente por medio de un bailo termostitico, mante-
nisndo una buena azltacidn tan pronto como lu tempe—
ratura alcansza 40°C, es decir la temperatura de fu-
glbn del czrbonato de etileno. Se comprueba desde
log 509C, el principio del degprendimiento de gas

carbdnico. Ia temperatura se elava entonces progre-
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givamente a 1159, hasta el final del desprendimien-
t0 gaseoso, o sean 18,8 litros de 002 por 22,4 1li-
trog en teoris. 1 producto bruto obtenido es unréé-
1lido blanco gue funde a unog 1102C, Eg insoluble en
agua vy en la mayor parie de log disolventes orgéﬁi:
cos corrientes, Sin embargo, la dimetilformamida y
la piridina le disuelven.

Degpués de purificacidn del producto bruto
por agobaniento en agua, y luego con benceno, se ob-
tiene un diol gue, segin el andlisis elemental, la
medida de {indice de hidroxilo y el espectro infrarro-
jo, corresponie a la férmula globals:

HOH,,C-Cil,, S~ (CH,8) 3, 5—CI-IZ--GHEOH

Sometiendo el producto brute - obtenido como
ge ha dicno anberiormente -~ a una serie de ex raécio-
nes por disolventies selectivos o a una precipitacidn
fraccionzda, se pueden alslar diversas fracciones de
dioles de la fLéruula general:

HOH,,0~CH, 5~ (CHQS )n-CHZ—-CI-IaOH
en las que n puede tomar valorss enteros o fracclona-
riov de 3 a v.
BJ3E.PLTO 2 =

“n un recipiente de¢ 1 1itro, provisto de
wn par termoeldetrico, de un tubo pura introduceidn
de zas inerte y de una columna Vigreux»ﬁnida a un re-
frizerante y a una bomba de vaclo, ge cargan:

60 g (0,21 mole) de politiometileno-diol en 09
(n = 5 en la féranla V antedicha)

50 & (0,31 uwole de terelftalato dimesllico,

3 g de. virutas de magnesio,
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0,05 g de sgodio finamente dividido.

Ia resccidn se efectud bajo una corrien-
te de argon, yendo seguida su evolucidn por el agég‘
lisis de extracclones hechas después de diferentes -
tiempos de calentamiento. o

Se pone la masa reaccional, en 1 horé:
de 1082 a 146°C, a una presidn de 15 mm de Hg. Uns,
parte del tereftalato de metilo se sublima y se de-
posita sobre las paredes menos calientes ‘del reci-
piente.

El metanol formado, que destila, se re-
coge en unos recepticulos enfriados.

El producto reaccilonal obtenido es un
sblido duro y guebradizo de tinte gris claro.

FPunde a una temperatura inferior a 10520,
no siendo su fusién franca. Su Indice de hidrélisis
eg del orden de 2,7 a 3,4.

El cglentamiento =se continua entonces a
0,7 mn Hg durante 2 horas de 962 a 1002C, luego du-
rante una hora tres cuartos de 1002 a 1602C. Se ob-
tiene, después de este tiempo, un s81ido duro de
color gris, de caracteristicass

Tusidén no franca i 952 a 115%¢C
Indice de hidrdlisis ¢ 2,65
Tos anilisis efectusdos sobre el produc-

to permiten atribuir a este Gltimo la Fféranlas

CH OOC-<<:::::::>>~COO-GH20H2—S(CHZS)E—CHZGHQOH



10,

=
AT
.

20,

300424
e 3

-9~
SdMEPEG 3 -

Ye witiliza, como materia prima, pura la pre=
paracidn del wroducto de policondensscibn, la masé
reaccional obtealia en el eju.rplo 2.

Beta masa se calienta a U,4 ma Hy, de 122¢-
a 14027 duranve 30 winntos, luego de 1402 g 20020
durante 5 Loras. 4l lado Jdel -tereitalato de metile
residual y de un producto de degcouposicidn, gque
destine y sc oondensa en los recepticulos, se obtie-
ne un 281ido duro y quebradizo, de color pardusco
que presenta ung temperatura de fusibn Je 1052 a
10628 (con descownposicidn).

Contlinuendo de nuevo el calentauwiento, a
0,5 ma ¥y, dureniz 4 horas y media de 1602 a 2002C
¥ luego durante 2 horas de 2002 g 300°2C, se llega a
»olicondensaics de estructura (IV) mencionadios an-
serioruenve, snire 1los cugles ge puede noner en evi=-
dencia un politereftalato de tipod

~“OU~CH2~SH2nS(§HZ~S)5—GH2~0H2~OOC - , ~CO0CH

X

Bl producto tiens unu conslgtencia cerosa,
funde a purtir de 802C y eu indice de hidrdlisis es
0,4.

Los policondengados yue encierran el produce
to antedicho pucden ser egtirados en fibras y en hi-

los gue presentan unz gran flexibllidad.
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Descrita suficientemonte la naturaleza Gel

invento, asl couo la masners de realigarlo en ls
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prictica, debe haccrse consbur que lag disuogicio-
nen antsriormente indicadas son suscentiblzs ﬁe.
modificaciones de devalle en cusnto no alberen su
principlo fundomental, Tunbidn se hace congtar qﬁé
el invento coritsyonae a una Solicitud de Patente
presentada en rrancia con fecha 19 de Febraro de
1364, n® PV. 954.190 acogidniose, sor lo tanto, a
los beneficios que coanceden los Convenios Interna-~
clonales en vigor, slendo lo gue congtituye la esen-
cia del referido invento y por lo gue se solicite
Patente de Invenciln sor 2C afios en Zgpaiias "PROCE
DL ISRTO DY Paifa Loy DE IUEVOS POTIESMEGS AAU-
FRAJOSY; caractheriziniose nor lo siguienbe:
‘ 18 - Procedimiento de preparacidn de nuevos

oolidsteres azufrados

|
8

ne encierran grusos —GHZS~
curacterizado porguie ge callonta primero unz mole
de politioformaldeshido liguido con dos moles de
carbonato de olefine infesrior ean Jresencla de un
catalizador alcalino para transformar el politiofor-
naldehido en un politiometilono-diol gue se calien—
ta despuds con un éster dialconilico de un didcido.
. 28 —~ Procedimiento segin la reivindica- -
cibn 18, caracterizado porgue el calenbamiento del
politioformaldehido con el carbonato de oleflina
tiene lugar entre 502 y 11520, misntraes que el po-
litiometileno-Giol se calienta con el citado Sster

entre 1002 y 30020,
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32 - Procedimiento segin ls reivindica~
cidn 22;~caracterizado porgue el calentamiento del
politiometileno-diol con el citado dster se efec- 
tGa en dos tlemvos: primero, entre alrededor de 1002
y 150¢C hasta la formacibn de un &ster del politio-
metileno-diol y despuds entre 1508 y 3009C husta ia’
obtencidn del polidster corréspondiente.

48 ~ Procedimiento sesln lasg reivindica~’
ciones 18, 22 o 38, caracterizado porque el calen~
tamiento de politioformaldenido con el carbonato
de olefina tiene luwcar a la presidn atmogférica mien-
4ras gue el politiometileno-diol y el dster se ca-
lientan a una vresidn reducida.

58 ~ Procedimiento sesin una cualquiers
de las reivindicaciones 18 a 48, caracterigzado
porgue el politioformaldehido 1iguido es un cowm-
puesto de fdrmnla (HS(CHZS)HE en el gue n medio
es de 3 a 4, mientras gque el carbonato de olefina
es el carbonato de etileno ¢ de propileno, siendo
¢l eitado catalizador alcalino, el etilato de so-
dio.

62 - Procedimiento segln ung cualquisra
de lag reivindicucionesg 12 a 52, caracterizado
porque el éstor dialcohilico empleado es el éster
de dimetilo , dietilo, dipropilo, di~isopropilo,
divutilo o di-isobutilo, el dcido ftdlico, terefti-
lico, maleico, fumhrico, adipico; acelaico o sebé-
cico.

78 ~ Procedimiento de preparacidn de nue-

vos poliesteres azufrados, tal y como queda subsian-
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clalmente descrito en la pregente llemoria.

BEsta Memoria consta de doce hojas es—

critag a miquina por una sola cara. ’

rlg.drld 1 6 F% m
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