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

a favor de

IA SEDA DE BARCELONA, S.A. de nacionalidad española 

domiciliada en Avda. José Antonio Primo de Rivera,nR 654

BARCELONA

por:

"Procedimiento para la  preparación de una solución 

concentrada de dióxido de germanio".

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

La invención se re fiere  a un procedimiento 

para la  preparación de una solución concentrada de 

dióxido de germanio en un g lic o l , pudiendo usarse di­

cha solución concentrada en la  preparación de un poliés 

5 te r  por policondensación de terefta lato  g lio ó lico , más



Y& es conocido que el dióxido de germanio es un 

catalizador apropiado en la  preparación de estos poliés- 

teres y lleva  a la  obtención de polímeros incoloros.

5 Este catalizador tiene el inconveniente que, no solo fa­

vorece la  reaoción de policondensación sino también la  

formación de d ig lico les ta le s  como el d ie tilen g lico l, el 

cual ocasiona- la  presencia de grupos éter en la s  cade­

nas p o liester.

10 A p artir  de estudios cinéticos se ha encontrado

que esta formación de d ie tilen glico l ocurre especialmen­

te  a a lta s  temperaturas y en un medio que contenga gru­
pos terminales g lico l en elevada concentración. En la  

fase in ic ia l de la  policondensación existen estas dos 

1$ condiciones de forma, que? en presencia de dióxido de

germanio, habrá una considerable formación de dietilen­

g lic o l. Es por tanto deseable que el dióxido de germa­

nio se añada a alguna fase posterior a la  policondensa­

ción, lo que llevará a un descenso considerable del con- 

20 tenido de grupos éter en el polímero. No bbstante, pa­

ra este fin  se requiere que el g lico l contenga un ele­

vado porcentaje de dióxido de germanio. La solubilidad 

del dióxido de germanio en g lico l es limitada por lo 

que " " "  cantidad relativamente grande de esta  solución 

25 debe añadirse a la  mezcla de reacción. El gran volumen 

requerido supone una desventaja, particularmente s i  la  

solución debe ser añadida en una ^ase algo avanzada de 

la  policondensación, ya que luego debe evaporarse repen­

tinamente una gran cantidad de g lic o l , que puede condu-



c ir  a l reactor a una sobre ebullición. Además, la  

adición de glicolcausa un descenso de la  temperatura 

que f a c i l i t a  la  despolimerización. Otro inconvenienr 

te da esta solución bajo-concentrada es el hecho de que 

$ en la  planta de fabricación serán necesarios unos de­

pósitos relativamente grandes para almacenar la  solu­

ción de catalizador requerida para un cierto período 

de tiempo.

Ya se ha propuesto incrementar la  solubilidad 

10 del dióxido de germanio en f l io o l (véase demanda de pa­

tente holandesa na 68-0774-1) disolviendo, sucesivamen­

te , el dióxido de germanio en agua hasta un 1% en peso, 

mezclando l a  solución acuosa resultante con g lic o l, y 

separando e l agua de la  mezcla por destilación . Sin 

1$ embargo, este procedimiento conocido tiene varias des­

ventajas. La primera de todas, es de que es laborioso 

y, además, sólo permite la  obtención de soluciones con 

una concentración no superior a 3%. Asimismo, estas 

soluciones no siempre tienen la  estabilidad requeri- 

20 da para una aplicación práctica .

También se ha propuesto (véase demanda de paten­

te holandesa na 67-13936) incrementar la  solubilidad 

del dióxido de germanio en g lico l por adición de cier­

ta s  aminas. No obstante, en soluciones preparadas por 

25 este procedimiento, l a  concentración de dióxido de ger­

manio es varias veces menor que la  obtenida por el pro­

cedimiento de acuerdo con la  presente invención.

También se ha propuesto (véase demanda de pa­

tente holandesa na 67-13936) aumentar la  solubilidad
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dál dióxido de garmenio en g lico l por, sucesivamente, 

disolución del dióxido de germanio en g lic o l con calen­

tamiento, y concentración de la  solución resultante por 

destilación de parte del g lic o l. No obstante la s  solu- 

5 ciones, obtenidas por este método, tienen un contenido 

de dióxido de germanio que aún es considerablemente me­

nor que el de la s  soluciones obtenidas de acuerdo con 

la  invención. Asimismo, se evidencia en dicha demanda 

que soluciones uniformes con un contenido de dióxido 

10 de germanio de 1. 5% en peso, no son estab les, y a ele­

vadas concentraciones la  inestabilidad es aun mucho 

mayor.

El procedimiento para la  preparación de solu­

ciones concentrada de germanio de acuerdo con la  in- 

1$ vención se caracteriza en que la  solución concentrada 

se prepara para que contenga una cantidad de un polie- 

t ile n g lic o l. Ejemplos de po lie tilen g lico les apropia­

dos son él t r i  otilen g lic o l, el te trae tile n g lico l, el 

metil carbitol y, de manera particu lar, e l d ietilen- 

20 g lio o l.

Puede parecer extraño que s i  se procuran me­

dios de contrarrestar la  formación de grupos éter du­

rante la  preparación de un p o llé ster , se haga uso de 

soluciones que en si mismas contengan un gran número 

25 de grupos éter, no obstante, se ha encontrado sorpren­

dentemente, que el número de grupos éter añadidos a 

la  mezcla de reacción de este modo, lleva a una con­

centración considerablemente baja de grupos éter en 

la s  cadenas del p o lié ster  en relaoión con el número



de grupos éter formados en la s  reacciones de policonden- 

sación, para la  preparación de po liásteres, con la  ayu­

da de la s  soluciones diluidas usuales de dióxido de 

germanio en etilen g lico l. En fin , pueden obtenerse po- 

5 limeros que sean pobres en grupos éter.

Se ha encontrado que de la  forma indicada, la  

solubilidad del dióxido de germanio en g lico les puede 

aumentarse considerablemente. También se ha encontra­

do que el uso de estas soluciones no tiene efectos per- 

10 jud iciales sobre la s  propiedades del polímero, de mane­

ra particu lar la  ausencia de color y y no hay inconve­

nientes en la  adición de estas soluciones durante una 

fase avanzada del proceso de policondensación, con el 

resultado de que en dicha fase  se reduce grandemente 

15 la  formación de grupos éter en el polímero, ya que por 

regla general se alcanza una velocidad de policondensa- 

oión suficientemente a lta  con el uso da 0,03% en peso 

de dióxido de geimanio, calculado sobre la  cantidad 

de terefta lato  de dimatilo usado, siendo la s  cantida- 

20 des de g lic o l y d ie tilen glico l que resultan añadidas 

juntamente con la  solución concentrada de catalizador 

de acuerdo con la  invención tan pequeñas que no presen­

tan ningina d ificu ltad .

Las soluciones preparadas según la  invención 

25 pueden contener hasta un 60% en peso, o más, de dióxido 

de germanio y además son estables, lo que implica que 

aun después de un prolongado período de tiempo no pre­

sentan ninguna separación de dióxido de germanio.

El procedimiento de acuerdo con la  invención
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puede llevarse  a cabo de una manera muy simple por sus­

pensión da una cantidad de dióxido de geimanio amorfo 

en g lic o l. manteniendo la  mezcla a la  temperatura de 

ebullición del g tico l hasta que se obtiene una solución 

c lara , y concentrando la  solución por evaporación par­

c ia l del g lic o l. teniendo cuidado de que durante este 

proceso de concentración el concentrado contenga la  

cantidad requerida de d ié tilen g lico l. La cantidad de 

g lico l a evaporar se determina por la  concentración de­

seada de dióxido de geimanio en la  solución concentra­

da obtenida.

La cantidad de d ie tilen g lico l contenida en el 

concentrado, dependerá de la  concentración deseada de 

dióxido de germanio. Generalmente, se requiere tanto 
más d ie tilen g lico l cuanto más elevado es el porcenta­

je  de dióxido de germanio contenido en la  solución 

obtenida.

Para la  preparación de soluciones con un con­

tenido de dióxido de geimanio de un 25% en peso e más, 

el disolvente Ü nal usado sólo consistirá en d ietilen­

g lic o l , mientras que para soluciones a l  10% la  rela­

ción entre d ie tilen glico l y e tilen g lico l en l a  solu­

ción estará entre 50/50 y 6o/40.

Puesto que el calentamiento del g lic o l va acom­

pasado de la  formación de d ie tilen g lico l, l a  cantidad 

de d ie tilen glico l contenido en la  solución concentrada 

se obtiene muchas veces durante el proceso de concen­

tración. La cantidad de d ie tilen glico l formada depen­

de de la  duración del proceso de evaporación y de la



temperatura a la que tiene lugar y por ello  puede re­

gularse variando tiempo y presión*

Alternativamente, puede añadirse d ietilen glico l 

antes o durante el proceso de evaporación, con el re- 

5 saltado de que el tiempo y/o presión pueden reducirse 

lo que es de especial importancia s i  deben obtenerse 

elevadas concentraciones de dióxido de germanio.

Las soluciones de dióxido de germanio obteni­

das por la s  variantes más arriba indicadas del proce- 

10 dimiento de acuerdo con la  invención, son algunas ve­

ces ligeramente túrbidas. No obstante, con un micros­

copio a un aumento de 1000 por 1 , no se encontraron 

partículas só lidas.

Añadiendo una pequeña cantidad de un hipofos- 

15 ü t o ,  ta l como el hipofosfito sódico, pueden obtener­

se soluciones perfectamente claras. El hipofosfito 

sódico puede añadirse durante la  preparación de la  so­

lución clara de diósido de germanio en etilen g lico l y 

la  cantidad requerida depende del grado de concentra- 

20 oión del dióxido de germanio en la  solución concentra­

da. En concentraciones muy fuertes esta cantidad es 

de un 33% en peso, calculada respecto a l dióxido de 

germanio, por cuanto con soluciones de un 10% o menos 

el efecto deseado ya se obtiene con una cantidad de 
25 hipofosfito sódico de un 10%, calculada respecto a l 

dióxido de germanio. No hay ventajas particu lares s i  

se usan cantidades superiores a un 50% en peso.
En una variante especial del procedimiento de 

acuerdo con la  invención la s  soluciones son tan con-
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centradas que al en friarles se so lid ifican . Estas so­

luciones só lidas se obtienen s i  el contenido de dióxi­

do de germanio en la s  soluciones concetradas es de 25 

a 30% en peso o más.

A estas soluciones só lidas de dióxido de germa­

nio puede dárseles la  forma de tab letas o p ildoras y 

en la  preparación de un p o lié ster  pueden ser añadidas, 

en la  cantidad deseada, durante el proceso de policon- 

densación. Cuando estos artícu los moldeados entran 

en contacto con el polímero fundido, se vuelven líq u i­

dos, después de lo cual el catalizador se distribuye 

homogéneamente por toda la  mezcla de reacción. El* 

procedimiento de acuerdo con l a  invención hace posible 

la  obtención de soluciones concentradas de dióxido de 

germanio cuyo contenido en dióxido de germanio puede 

tener cualquier valor comprendido entre 3 y 60% en pe­

so o más.

Es preferib le que la  solución de dióxido de ger­

manio obtenida por e l procedimiento según l a  invención 

se añada después que el grado de policondensación ha 

alcanzado un valor comprendido entre 10 y 20, porque 

luego el tiempo de policondensación no es influenciado 

desfavorablemente y, además, es menor la  formación de 

enlaces éter.

La policondensación del terefta lato  g licó lico  

con la  ayuda de una solución concentrada de dióxido de 

germanio, obtenido por e l procedimiento de acuerdo con 

l a  invención, puede llevarse a cabo por cualquiera de

los muchos métodos en s i  conocidos a través de la  l i -
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teratura, por ejemplo a p a rtir  de ácido te re ftá lico , 

o un áster de dicho ácido, y etilen glioo l, en presen­

cia o no de uno o más de lo s  catalizadores de esteri-  

ficaoión o intercambio de áster ya conocidos.

Al objeto de obtener efectos particulares pue­

de añadirse compuestos, oomo es natural, a la  mezcla 

de reacción antes o durante la  policondensación. Ejem­

plos de lo s mismos son lo s  agentes mateantes ta le s  co­

mo el dióxido de titan io  previamente dispersado o no 

en un pre-polímero (partida prin cipal), y pigmentos co­

lorantes, coadyuvantesdel teñido, coadyuvantes de cris­

talización , estabilizadores ta le s  como fó s i l  tos y fos­

fa to s, etc. Alternativamente, lo s  compuestos antes 

mencionados pueden añadirse, to ta l o parcialmente, a 

la  solución concentrada de dióxido de germanio o a un 

artículo modelado del mismo.

Con l a  ayuda de soluciones concentradas de dió­

xido de gemanio, obtenidas por el procedimiento de 

acuerdo con la invención es también posible, natural­

mente, preparar polímeros a p artir  de una mezcla de 

g lico le s, o por substitución de una pequeña proporción 

de ácido tereftá lico  por un ácido diferente t a l  como 

el ácido iso ftá lic o .

En lo s siguientes ejemplos se ayuda a la  compren 

sión de l a  invención:

P¡!,$PP.lP, 1 .-
En un frasco de tre s bocas prodsto de un agitar 

dor, un condensador de reflu jo  y una entrada de nitró­

geno, se suspendieron 9 gramos de dióxido de germanio



5

10

15

20

25

"°"'38852l''
amorfo en 300 mi de e tilen g lico l con rigurosa agitación 

e introducción de nitrógeno. La suspensión se hirvió 

durante una hora a re flu jo , siguiéndose la  introducción 

de nitrógeno (temperatura de unos 2002C). La solución 

resultante se f i l t r ó  bajo nitrógeno a través de un f i l ­

tro de vidrio fino a l  objeto de separar e l dióxido de 

germanio cristalin o  no di suelto (alrededor de un 0 , 5% 

de l a  cantidad to ta l de GeOg)* La solución clara re­

sultante se concentró en unas 2,5 horas destilándose 

e tilen g lico l, mientras se pasaba nitrógeno a su través, 

hasta que e l peso del residuo fue de unos 45 g , alcan­

zando la  temperatura unos 23020. La solución incolora 

y prácticamente clara obtenida contenía un 20% en peso 

de e tilen g lico l. La solución permaneció perfectamente 

estabilizada durante varias semanas, sin embargo se 

mantuvo la  solución bajo nitrógeno, debido a la  rápi­

da formación de p ie l s i  se l a  exponía a l a ire .

Ejemplo .2.-

Una solución clara de 9 gramos de GeOg en 300 mi 

de etilen g lico l se preparó según se describe en el Ejem­

plo 1. A esta solución c lara  se añadieron 27 gramos 

de d ie tilen g lico l. La solución se concentró desti­

lando e tilen g lico l, bajo presión reducida y a unos 

15020, durante un período de tiempo de una hora, hasta 

3Pe el peso del residuo fue de unos 45 g . La solución 

concentrada resultante era equivalente a la  obtenida 

en e l Ejemplo!.
El emolo 3 .-

Se preparó una solución clara de 9 gramos de



GeOg en 300 mi de etilen g lico l que también contenía 

3 gramos de h ipofosüto sódico, tratándola posterior­

mente ta l como se describe en el Ejemplo 1. La solu­

ción concentrada resultante, que contenía un 20% en pe- 

$ so de GeOg, era incolora y después de varias semanas 

aún era perfectamente clara.
Ejemplo 4.-

Tal como se describe en el Ejemplo 1, se pre­

paró una solución clara de 9 gramos de GeOg en 300 mi 

10 de e tilen g lico l. La solución se concentró por destila- 

ción del etilen g lico l hasta que el peso del residuo 
Ríe de unos 18 g . ,  alcanzando la  temperatura unos 260BC. 

La solución concentrada resultante, que contenia un 50% 

en peso de GeOg, era incolora y prácticamente c lara .

15 Después de enfriar a 2008 C bajo nitrógeno se formó gra­

dualmente una masa espesa y viscosa. Después de engriar 

a la  temperatura ambiente se obtuvo un producto sólido, 

prácticamente claro. Si se calentaba, este producto 

sólido empezaba a reblandecerse a lo s 70 a 80aC y a unos 

20 2008C cambiaba en una solución incolora y prácticamen­

te c lara .

50 Kg. de terefta lato  de dimetilo ae transeate- 

rificaron  en unas 3 horas de 40 1. de e tilen g lico l, en 

25 presencia de 17 gramos de acetato de manganeso - 4HgO, 

siendo la  tenperatura fin a l de 2403c. Una vez comple­
tada la  transestorificación se aRadieron 15 gramos de 

fo sfito  de tr ifen ilo  y la  mezcla de sometió a policon- 

densación en un autoclave bajo presión reducida a 28030
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en una atmósfera de nitrógeno* Después de unos 45 min* 

a una presión de unos 15 mmEg, se añadieron 75 gramos 

de una solución de dióxido de germanio a l 20% (prepara­

da según el Ejemplo l )  a la  mezcla de reacción* Poste- 

5 riormente se redujo la  presión a unos 0,1 mm. de Hg, y 

la  mezcla se sometió a policondensación hasta obtener 

un polímero con una viscosidad re lativa  de l.ó^nedida 

en una solución al 1% en un m-cresol a 25SC. El polí­

mero resultante era perfectamente claro, tenía un color 

10 excelente, y contenía un 0 , 6% en peso de d ie tilen g lico l. 

Un polímero obtenido de igual forma, pero a l  cual se le  

añadió una soluoión a l 0 , 5% de GeOg a l  completarse la  

reacción de ester-intercambio, de ásteres tenia un con­

tenido de un 2,0% en peso de e tilen g lico l.

15 Ejemplo
Se preparó p o li(te re fta la to  de etileno) según 

se ha descrito en e l Ejemplo 5 , pero el dióxido de ger­

manio se añadió en forma de una pildora que contenía 

30 gramos de la  solución só lida preparada de acuerdo 

20 con el Ejemplo 4. El polímero obtenido era perfecta­

mente claro, tenía un color excelente, y contenía un 

0 , 6% en peso de dietilengLicol.

25

N O T A

Se reivindica como objeto de esta patente:
1.-  Procedimiento para la  „preparación de una 

solución concentrada de dióxido de germanio en un g li-  

co l, aplicable concentrada como catalizador en e l pro-

t
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ceso de policondensadón de terefta lato s g licó lico s, 

para la  preparación de po lié steres, en el que el dióxi­

do de germanio amorfo se suspende en el g lic o l, se man­

tiene esta suspensión a la  temperatura de ebullición 

5 del g lico l hasta obtener unasolución clara y se con­

centra la  solución por evaporación p arcia l del g lic o l, 

caracterizado en que el proceso de concentración de la  

solución se lleva a cabo bajo condiciones de tiempo y 

de presión ta le s  que l a  cantidad de p o lie tilen g lico l 

10 formado por e l calentamiento del g lico l durante dicha 

concentración, compensada en caso necesario mediante 
aportación exterior, de p o lie tilen g lico l de lugar a la- 

presencia en la  solución concentrada de dióxido de ger­

manio ü n a i de a l menos un 5% en peso de po lie tilen glico l 

15 para que dicha solución concentrada pueda contener de 

3 a 60% en peso de dióxido de germanio.

2.-  Procedimiento según la  reivindicación 1 , 

caracterizado en que el p o lie tilen g lico l aportado es 

d ie tilen g lico l.

20 3 .- Procedimiento según la s  reivindicaciones 1

y 2, caracterizado en que la  aportación de d ie tilen gli­

col se efectúa antes del proceso de concentración de 

la  solución.

4 . -  Procedimiento según la s  reivindicaciones

25 1 y 2, caracterizado en que l a  aportación de d ie tilen gü

col se efectúa durante el proceso de concentración de 

la  solución.
5 . -  Procedimiento según la s  reivindicaciones

anteriores, caracterizado por a ju star  la s  condiciones



del proceso de concentración y la  aportación de d ie ti-  

len glico l de manera que se alcance una concentración 

tan elevada de dióxido de germanio en la  solución con­

centrada fin a l que, a l enfriar a la  temperatura ambiente, 

ésta so lid ifiq u e .

6.  -  Pro caimiento según la  reivindicación 5,. 

caracterizado en que la  concentración de dióxido de 

germanio en la  solución concentrada resu ltante, a la  

que ésta es só lida a temperatura ambiente, es a l menos 

de 25 a 30% en peso.

7 . - Procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado en que la  solución sólida de dióxido de 

germanio se moldea en forma de tab letas para su aplicar 

ción como catalizador en e l proceso de polioondensación 

de tere fta la to s g lioó licos pa¡ra la  preparación dé po li- 

ásteres.

8.  -  Procedimiento según la s  reivindicaciones 

anteriores, caracterizado en que 3a solución se c la r i­

f ic a  mediante la  acción de una pequeña cantidad de un 

hipofosfito de metal alcalino que se incorpora duran­

te  la  preparación de la  solución clara de dióxido de 

germanio en el g ü c o l.

9 . -  Procedimiento segpn la  reivindicación 8, 

caracterizado en que el hipofosfito de metal alcalino 

empleado es hipofosfito sódico.

10. -  Procedimiento según la  reivindicación 9, 

caracterizado en que el hipofosfito sódico se emplea 

en la  proporción de 10 a 50% en peso, calculada sobre 

e l dióxido en germanio.
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11.- Procedimiento para la  preparación de una 

solución concentrada de dióxido de germanio.

Esta memoria consta de quince páginas escri­

ta s por una sola cara.

-  15 -
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