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"Proce di miento para  l a  preparación  de 

d i ol-p o li  t i  oáte re  s  " .

SOCIETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE, entidad 

frsncesa , rés id an te  en 16 cours A lbert 1er, PARIS 8e, 

F rancia .

E ste invento se r e f ie re  a un nuevo procedi­

miento p ara  l a  fab ricac ió n  de d io l - p o l i t ioáteres, 

o sea, de compuestos de fórmula general HOÍCHgS)  ̂

CHgOH, en l a  que m puede v a r ia r  en a lto  grado, en 

5* espec ia l de 2 a 31.

M od. ! ] 3
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Loa d io l- p o l i t i  o é te res son productos in d u s tr ia ­

l e s  Ú tile s , empleados en l a  ac tua lidad  en d is t in ta s  

policondensaciones, por ejemplo con l a  urea, l a  melami 

na o e l  fen o l, para l a  obtención de resinas?  se u t i l i ­

zan también en  l a  producción de p o liá s te re s , p o liu re ta  

nos, policarbonatos u o tros polímeros que contengan 

azu fre . Dado que l a s  cualidades de lo s  polímeros obtani 

dos dependan de l a  composición de lo s  d io l-p o li t io á te -  

re s  empleados , y teniendo en cuenta que es -conveniente 

que e s to s  contengan una proporción constante de grupos 

-CHgS-, b ien  d e fin id a , es in te re sa n te  disponer de un 

procedimiento de fab ricac ió n  su scep tib le  de proporcio­

nar compuestos lo  más puros p o sib le , que respondan por 

completo a l a  .fórmula c ita d a .

Ahora bien, e l  procedim iento de fab ricac ió n  cono 

cido, que consis te  en in tro d u c ir  HgS en formaldehido 

acuoso, como se describe en l a  Paten te  Francesa nP 

1,394,209, da lugar a d io l- p o l i t i  o é te res , e á l o s  que 

una p a r te  del azufre de lo s  grupos -CHgS- e s tá  su b s ti­

tu ido  por e l  oxígeno. E ste procedim iento, solamente pus 

de proporcionar mezclas de compuestos que contengan 

grupos CHgO y CHgS, por ejemplo t a le s  como HO(CHgS) g 

CHgOH y HO(CHgS-CHgO) CHgOH.

Este invento  perm ite, por e l  co n tra rio , l a  ob­

tención  de verdaderos d io l-p o li t io é te re s  que no conten 

gan grupos CHgO; y hace posib le  l a  preparación de pro ­

ductos en lo s  que e l  número m de unidades CHgS tien e  un 

v a lo r ventajoso , b ien  defin ido , en espec ia l de 2 a 5, 

que corresponde a compuestos muy ú t i l e s  para la s  a p l i ­

caciones an tes c ita d a s .
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E l nuevo procedimiento cÓ ^^ste  en hacer reac­

cionar formaldehido con d i t i o l  mono- o p o l i t io á te r ,  

en tre  0° y tOO°C, s in  ca ta liz a d o r, para  que- se desarro 

l i e  l a  reacción:

HSÍCHgSlgH 4- 2CH2O ---H0(CH2S)mCH20H

en l a  que m = n 4- 1.

Es sabido que l a  acción del formaldehido sobre 

lo s  A it io le s , en presencia  de ca ta lizado res ácidos o 

básicos, da origen  a l a  formación de polímeros con azu 

f re ;  l a  o rig in a lid ad  de e ste  invento y su c a rác te r 

inesperado, re s id en  en que en lugar de una policonden- 

sación se l le v a  a cabo l a  su b s titu c ió n  de lo s grupos 

t io le s  -6H por oxhidrilos -OH de acuerdo con l a  ecua­

ción a n te r io r , s i  se tra b a ja  en ausencia de c a ta liz a ­

dor y con una re la c ió n  molar HCHO/ditiol igual por lo  

menos a 2 y, con p re fe ren c ia , ligeram ente superio r.

El formaldehido puede emplearse ventajosamente 

en su  forma comercial más c o rr ie n te , o sea, en solu­

ción acuosa, que contenga generalmente metanol. Estas 

soluciones tie n en , corrientem ente un pH de 3 a 4 apro­

ximadamente, que se adapta b ien  a l  procedimiento de es 

te  inven to . Es sabido que la s  soluciones comerciales 

contienen generalmente alrededor de 28 a 45% en peso 

de HCHO, pero e l  procedimiento de acuerdo con este  in  

vento puede a p lica rse  con concentraciones d is t in ta s  de 

formaldehido, por ejemplo, de 5 a 50%.

El modo de a p licac ió n  p refe rid o  consiste  en in -
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tro d u c ir  e l  o lo s d i t  i  ol-p o li  t i  oét e r  e s en l a  so lución  

de form aldehido, con ag itac ió n  enérgica , cuidando de 

que quede siempre un poco de RCHO l ib re  en e l  medio de 

reacción .

La separación de lo s  di o les preparados, de 

l a  so lución  en l a  que se han formado, es f á c i l ;  de 

acuerdo con su na tu ra leza , o sea , segán l^áagnitud  de 

m, o p re c ip ita n  por s i  mismos, durante e l  curso de l a  

preparación, o b ien  se separan de l a  fase acuosa .des­

pués del enfriam iento del medio. Basta pues f i l t r a r ,  

y la v a r  e l  producto con agua.

Los d io l-p o li t io é te re s ,  so lub les en e l  agua, 

pueden p u rif ic a rse  por d iso lución  en agua ca lien te  y 

re p re c ip ita c ió n  por re f r ig e ra c ió n .

Para  l a  fab ricac ió n  de acuerdo con este  inven­

to , pueden u t i l iz a r s e  lo s  d is t in to s  d i t io l  mono- y po 

l i t i o é te r e s  de que puede disponerse en esto s momentos, 

o mezclas de esto s compuestos. Pueden especialmente 

emplearse uno o v a rio s  d i t io le s  cuyo námero n de gru ­

pos -CHgS- sea de 1 a  30. Industria lm en te , tien e  un 

in te ré s  esp ec ia l l a  fab ricac ió n  partiendo de lo s  d i t io  

le s  en lo s  que n es de 1 a 5, y sobre todo de 3 a 4- 

Los d io l-p o li t io é te re s ,  obtenidos de acuerdo 

con e s te  invento, son productos só lidos a l a  tempera­

tu ra  c o rr ie n te , salvo  e l  primer térm ino, o sea, e l  

g lico lm onotioéter HO-CHgS-CHgOE, que es líq u id o . Los 

puntos de fu sión  de lo s  compuestos só lid o s, no pueden 

determ inarse con e x ac titu d , a causa de l a  evolución 

que experimentan e s to s  productos durante su ca len ta­

miento; la s  tem peraturas de fu sión , por tan to , se in -
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dican solamente con una c ie r ta  aproximación; a con ti­

nuación de e sta , descripción .

Los ejemplos s ig u ien tes  ac la ran  este  invento, 

s in  l im ita r lo  desde luego. En estos ejemplos, lo s  ren  

dimientos de d i t io le s  preparados son prácticamente 

c u a n tita tiv o s .

EJEmPLO 1 -  P reparación  de d io l-d itjb é te r -  En un ma 

t r a z  de 2 l i t r o s ,  p ro v is to  de embudo para 

l a  in troducción  de d i t io l  y de una funda termométrica, 

y sumergido en un baño regulado por term ostato , se 

v ie r te n  728 g de so lución  acuosa a l  33 % de formalde­

hido HCHO (8 moles) . Se e n fr ía  l a  so lución  a 10-15°C 

aproximadamente; se añaden 320 g (4 moles) de metano- 

- d i t i o l  HS-CHg-SH. No es p rec iso  a g ita r , ya que para 

e v ita r  que l a  reacción  se ace le re , se deja que se des­

a rro lle  en l a  in te rc a ra  de la s  dos fases form aldehido/ 

m etan o -d itio l. Una reacción  demasiado rápida daría  o rí 

gen a productos dotados de una cadena más prolongada 

que l a  del d io l - d i t io á te r .  Se conserva e l  medio, du­

ran te  una hora, en tre  10 y 15°C, despuás de lo  cual 

se deja que l a  tem peratura re to rne  a l a  ambiente (25 a 

30°C) . Cuando e l  medio parece homogáneo, todo e l  meta­

n o -d itio l ha reaccionado con e l  formaldehido y se ag i­

t a  algunos momentos para completar e s ta  homogeneiza- 

ción. Se e n fr ía  mediante un baño de h ie lo , l a  solución 

acuosa obtenida. El g l ic o ld i t io á te r  p re c ip ita . Se f i l ­

t r a n  400 g de producto. Se seca á s te  y p resenta la s  

c a ra c te r ís t ic a s  que fig u ran  en e l  cuadro general f i ­

n a l.

EJEMPLO 2 -  P reparación  de d io l - t r i t i o á te r  -  El apara
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to  a n te r io r  se dota de un re fr ig e ra n te  y de un a g ita ­

dor. En e l  matraz se in troducen  560 g de una so lución  

acuosa de formaldehido a l  30 % (5)6 moles) y , m ientras 

se a g ita , 320 g de d i t io l - d i t io é te r  HS(CHgS)gH (2,52 

5 . m oles). La tem peratura del baño se eleva a 65-70°C,

que se mantiene durante dos horas. E l d io l - t r i t i o é t e r  

formado es so lub le  en e l  agua a 65 °C. Se p re c ip ita  a l  

e n fr ia r  l a  so luc ión  con un baño de h ie lo .

Después de f i l t r a r ,  se ca r y lav a r , se recogen 

10. 350 g de producto; p u rificado  por lavado con agua, y

re c r is ta l iz a d o , tien e  la s  c a ra c te r ís t ic a s  indicadas en 

lo s  cuadros f in a le s .

EJEMPLO 3 -  P reparación  de d io l - te t r a t io é te r  -  U t i l i ­

zando e l  mismo aparato del ejemplo 2, se 

15. in troducen 632 g de. una so lución  acuosa de form aldehi­

do a l  38 % (8 moles) y luego, m ientras se a g ita , 688 g 

de d i t i o l - t r i t i o é t e r  HS(CHgS) (4 m oles).

La mezcla se re a liz a  a la  tem peratura ambiente, 

luego se e leva  e l  conjunto a 100°C durante dos horas. 

20. El agua se separa por d e s tila c ió n .

El producto re s tan te  se disuelve en acetona, de 

l a  que se p re c ip ita  por enfriam iento . Se f i l t r a  y se 

seca . El producto p u rificad o , que es e l  d i o l - t e t r a t i 0- 

é te r  HOÍCHgS)^CHgOH, tien e  la s  c a ra c te r ís t ic a s  que f i -  

25. guran en e l  cuadro g en era l.

EJEMPLO 4 -  P reparación  de d io l-p o l i t io á te r ,  de m =

4,69 -  En un re a c to r  de v id r io  de 2 l i t r o s ,  

p rov isto  de un ag itado r e fic a z , de un re fr ig e ra d o r a s­

cendente y sumergido en un baño term ostá tico , se v ie r -  

30. te n  300 g de una so lución  acuosa de formaldehido a l
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30,8 % d ilu id a  a 10 ^  con 618 g de agua d e s tila d a . Se 

e leva l a  so lución  a  40°C y se in troducen  en e l l a ,  con 

a g itac ió n  enérg ica , 204 g de d i t io l - p o l i t io é te r  (1 mol) 

de fórmula g lobal HSfCHpS) 3,ó9H. Al cabo da 1$ minutos 

se produce una m asificación . Los. productos de l a  reac­

ción se lav an  v a ria s  veces con agua y se secan. El pro 

ducto se p u r if ic a ,  por d iso lu c ió n  en acetona, de l a  

que p re c ip ita  por enfriam iento .

El a n á l is is  del producto p u rificad o , f ig u ra  en 

e l  cuadro.

EJEMPLO 5 -  P reparación  de d i o l-p o li t i  oé te r, de m?=4.69-  

En un re a c to r  de 5 l i t r o s ,  p rov isto  de un 

ag itado r, un re fr ig e ra n te  ascendente y un embudo para 

l a  in troducción  de l í v i d o ,  se v ie r te  una so lución  de 

formaldehido a l  30 % (12,5 m oles). Se eleva e s ta  so lu ­

ción a 80-90°C. Se in troducen en e l l a ,  con ag itac ión  

enérgica, 5 moles de d i t io l - p o l i t io é te r  HS(CHgS)3,69H.

Se de ja  reaccionar 30 minutos a e s ta  temperatu­

r a ,  luego se d e s t i la  e l agua, después de haber coloca­

do e l  re fr ig e ra n te  en posic ión  descendente. El baño 

e x te r io r  se eleva a 110-120°C. Se term ina l a  d e s t i la ­

ción del agua y del formaldehido en exceso, en vacío .

El producto obtenido proporciona un a n á lis is  

sensiblem ente id én tico  a l  obtenido en e l  ejemplo 4:

C 25,90 %; S 59 %; H 5,40 %; OH 11,6 %.
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En e s te  cuadro se reúnen la s  c a ra c te r ís t ic a s  de 

lo s  productos preparados de acuerdo con lo s  ejemplos 

a n te r io re s .

m -  es e l  número de grupos CHgS en e l  d io l HOtCHgS)^ 

5 . OHgOB preparad.}

M -  es  e l  peso molecular;

po- in d ica  l a  tem peratura de fu s ió n  en °C;

¿  -  s ig n if ic a  que l a  c i f r a  ind icada es solamente apro­

ximada;

!o ca- calculado t r  -  encontrado
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N O T A

D escrita  suficientem ente l a  na tu ra leza  del in ­

vento, a s i como l a  manera de re a l iz a r lo  en l a  p rá c t i­

ca, debe hacerse constar que la s  d isposiciones an te- 

5 . riormente indicadas son su sce p tib le s  de m odificacio­

nes de d e ta lle  en cuanto no a l te re n  su  p rin c ip io  fun 

damental. También se hace constar que e l  invento co­

rresponde a una S o lic itu d  de Patente  presentada en 

Francia, con fecha 9 de mayo de 19óó, nP PV 60 811;

10. acogiéndose por lo  ta n to  a lo s  beneficios que conce­

den lo s Convenios In te rn ac io n a les  en v igor, siendo lo  

que constituye l a  esencia  del re fe rid o  invento y por 

lo  que se s o l i c i t a  Patente de Invención por 20 años 

en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION 

1$, DE DIOL-POLITIOETERES"; caracterizándose por lo  s i ­

guiente :

13.- "Procedimiento para l a  preparación de d io l-  

-p o lit io é te re a "  carac terizado  porque se hace reaccionar 

formaldehido con uno o v a rio s  d i t io l  mono- o p o li t i  o- 

20. é te re s , en ausencia de ca ta liz a d o r, y a tem peraturas

comprendidas en tre  0° y 100°C.

2&*- Procedim iento, según l a  re iv ind icación  1, 

carac terizado  porque l a  proporción molar de formal dehi 

do es de por lo  menos 2 moles por mol de d i t i o l .

2$. 33 .-P ro ced im ien to , según la s  re iv ind icaciones

1 ó 2, carac terizado  porque e l  formaldehido se emplea 

en forma de una so lución  acuosa.

43 .- Procedim iento, según la  re iv ind icación  3, 

carac terizado  porque dicha so lución  contiene de 5 a 50% 

m de formaldehido.
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5 a .-  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  3 6 4, 

caracterizado  porque e l  pH de l a  so lución  es del órden 

de 3 a 4.

6§ .-P roced im ien to , según cualquiera de la s  r e i ­

v indicaciones 1 a 5, carac te rizado  porque e l  o los d i-  

t io le s  contienen en su  molécula de 1 a 30 grupos CHgS.

7§ .-P ro ced im ien to , según re iv in d icac ió n  6, ca­

rac te rizad o  porque e l  o lo s  d i t io le s  contienen en su  

molécula 1 a 5 grupos CHgS.

8 3 .-  "Procedimiento para l a  preparación de d io l-  

-p o li t i  o é te res" , t a l  y como queda sustancialm ente des­

c r i to  en l a  presente Memoria.

E sta  Memoria consta de 10 hojas e s c r i ta s  a má­

quina


	Bibliographic data
	Description
	Claims



