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PROGEDIMIENTO PARA PREPARAR GOPOLIESTERES DEL ACIDO
o .+~ s TEREFTALICO.
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Folhcilunte: BAYER AKTIENGESELLSCHAP?, entidad alemana, re-
sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Repliblica Federal a-

lemana,
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La invencidn se refiere a un procedimiento pa~
re. preparer ésteres de dcidos politerefidlicos modifics
dos por grupos sulfonato y tefiibles con colorantes vaAsi--
cos, gque se obtienen por condeunsacién en fusidn de acido

tereftdlico, 6 sus derivados, con un glicel y una aal -
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del é—sulfonato—meﬁil—propanodiol—li3, 6 bien sus derive:l.r. ;
Ya se conoce el incorporar grupos sulfonato en el T

reftalato de polietileno mediante condensacién -de, por ejem-

1 plo, 3,5-di-(carbometoxi)-benceno-sulfonato sbédico § 1-/37,5 -

di~( carbometoxi)-fenoxi/~propanosulfohato-(3) sédico con te- ;
reftalato de dimetilo y etilenglicol. Le desventaja de estos
comondmeros que cbntienen grupos sulfonato es, por una pdrte,l
su dif{cil acceso industrial. En el primero de los cascs Se -~
ha de sulfonar el dcido isoftdlico, a temperaturas sup;riores'
a 2008C, con dcido sulflrico fumante, & en el semu.o de Tof
cas0os se ha de hacer reaccionar el dcido S-hidroxi-isoftd onen,
de costosa obtencidén , con propanosultona fisioldgicaumeats pe-
ligrosa, Por otra parte, ambos sulfonatos poseen unos pesag -
moleculares superiores a 300, de manera que para tefilrlos ocxr
colorantes bdsicos se han de condensar cantidades relativamani
te altas, con lo cual las caracteristicas técnices de los tes-
tilea de los hilos preparados de tales condensados se empeo~ |
ran en forma considerable.

La invencldén proporciona copoliéstieres de dcids terci-
tdlico lineales, de alto peso molecular, conteniendo grupos -
sulfonato, compuestos de elementos estructurales recuryenturs
de {érmula general . ?

0 0
i

Il
- C-Ar—CGm0=X~0 ——

en la que Ar significa un resto fenileno y X consisie en 99-
70 moles % de wn reeto alquilenc de cadena recta & ramifiaeds
con 2 - 20 4tomos de carbono, wn resto ciclozlquilene., & vn --

resto de formula general



10

- 15

20

25

-3
- R @ { R — '
. | |

en la que R significa wn resto alquileno de cadena recta 6 ra-|

1

mificada con 1 - 10 4tomos de carbono, y 1 - 30 moles % de un !
resto que contiene grupos sulfonato, de férmula general |
i

~CH_ ~-CH-CH .~ Co

CH2 ?H CH2 . ’

?Hz - ;

i

!

!

S
03M

en la que M significa un metal, mostrando el copoliéster de - ;

deido tereftdlico unas viscosidades relativas en solueién -
rel &P la zona enire 1,1 y 4;0 (medidos en una solucién it
1 gramo de sustancia en 100 cec. de m—-cresol, a 25¢C;,

Los representantes de esta clase se componen de 99-70

moles % de elementos estructurales recurrentes de férmula

5~ CH,- y/6 el resto’ f

en la que X, significa el resto -CH

1

¥y 1 - 30 moles % de elementos esiructurales de Fé w11 gene-

ral
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'mificada con 2 - 20 Abomos de carbono, un resto CIGlonlthlG—

T ]
9
— C—Ar—C—O—CHz—?H—CHz—O ———
-
S i
OjM ‘

¥ .
donde Ar y M tiemen el significade arriba indicado. Los meta-;
les preferentes son los metales alcalinos,

Para la obtencién de tales politereftalatos modifica-
dos por grupos sulfonato, se policondensan derlvados de dci-
dos dicarboxflicos de férmula general ’

0 0 ; , |
[ . 4
Rl—O-C-Ar-C-O-Rl

en la que Ar significa un resto fenileno y Rl significe hidro-

| geno & un resto alquilo de cadena recta § ramificada con 1-1C

dtomos de carbono, con un derivado de diol de férmula general

_ RZ-O--X—O——R2

en la que X significa un resto alquileno de cadens recta é ra-

no, 6 el resto de férmula generdl

-_— R R e
en la que R significa un resto alquileno de cadens recta ¢ ra-
mificada con 1 - 10 4tomos de carbono y R, significa hidrége-
no, 6 un resto scilo, alifdtico 6 aromdtico, y con un deriva-

do diol de férmula general

m—aa o - — i —— e i
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szO-CHz—?H—CH2~o-R2
T2
Sogi- . |
en la que M significa un metal y B, tiéne el significado arri-
ba indicado, en tales proporciones cuantitativas entre sf, 'en
fusién, a temperaturas de 150 - 3009C, bajo exclusién de nume,
ded y oxigeno en una atmésfera de gas inerte, & presiorus an-

tre la presién normal y 0,001 Torr, bajo empleo de catalizadio-:

res en si conocidos, de manera que la cantidad condensads de

la gal del 2-sulfonato-metil-propanodiol-(l,3) se encuentre -

entre 1 ~ 30 moles %, referido a la cantided de glicoles con-

densados, .
Preferentemente se policondensan entre si un derivado
de #ecido dicarboxflico de Férmula genersl
0 0
I |

erO—C Gf0~R1 '

en la que R, significa hidrégeno 6 un resto alguilo de cadena

1 ,

recta 6 ramificada, con 1 ~ 10 Afomos de carbeno, y una meg-

cla de 99 - 70 moles % de un diol,

HO-CHZ-CHQ-OH'
y/é

H0~0H2 CH2—0H

¥y 1 - 30 moies % de un derivado de diol, conteniendo »n grapo

sulfonato, de férmula general
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i i R,m0-CH-CH-CH,
,
S0 M
3

~0ﬂR2

en la que R, ¥y M tienen el significado arriba indioado,

Los politereftalatos modificados obtenidos de esa ma-
nera se pueden elaborar excelentemente a partir de fusiéﬁ a -
estructuras conformadas, ante todo & hilos y léminas,

Las sales del 2-sulfonatometil-propanodiol~-(1,3), § -
bien sus derivados, empleadas para la modificacién de los nue-
vos poliésteres, se obtienen afisdiendo bisulfitos a 2-metylen-

propanodiol-(1,3), 6 bien a sus derivados acilicos, preferen- :

temente en solucidén acuosa, con ayuda de un catalizador, tal
como oxigeno, en una zona pH de 3 ~ 9, mantenida coﬁstante me~§
diante adicidn de dcido, en la éona de temperaturas entre -10
a 1002C, Es ventajoso introducir el 2-metilen-propanodiol-
(1,3) en porciones en la solueibén bisulfitica, pudiendo encon-
trarse la proporcién molar entre bisulfito y diol en la zona
entre 1 : 1y 5 : 1.

MHSO3 + HO—CH2~CH—CH2—OH-—e>HO-CH2-?H—CH2-OH

CH2 CH

| 2
50 ;

Como #cido dicarboxilico, 6 bien un derivado del mis- |
mo, entran en consideracién para la policondensacién, ademéds |
del dcido tereftdlico libre, sus ésteres, tales como por ejem-.
plo el tereftalato de dimetilo 6 el tereftaiato de bis-¢ -hi- %
droxietilo y proporciones de deido isoftdlico que en lo posi- !
ble no deben sobrepasar 10 moles %, 6 bien sus ésteres. 5

Como dioles entran en condideracidn, en primer lugar,
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{los alguilenglicoles con 2 - 20 4tomos de carbono, quinitol 6;
|

i

glicoles de la estructura general
HO-~R R~OH

donde R tiene el significado arriba indicado. Tienen especial
preferencia el etilenglicol y el bis-1,4-~hidroxi-metil-ciclo-

hexano,
Para la obtencién de los polite%ef%alatos, se emplean

los catalizadores de reesterificacién 6 bien condensacién usug.
les, tales comg, Por ejemplo, me?alea alcalinos y alcalinoté- ?
rreos, zine, cédm.o, manganeso, hierro, niquel, cobalto, este~
fio, ldntano, plomo, bismuto 6 combinaciones de tales metales,i
sales, tales como acetato de oalcio, de'manganeso, de cobaltoﬁ
de zinc, hidruro de litio, aleoholatos sbédicos, succinato de
zine, acetilacetonato de zinc, 6xidos, tales como 6xido de - i
plomo, (Ph0), éxido de antimonio (Sb203),‘diéxido de germanio
(Ge02) y combinaciones tales como trifxido de antimonio/ ace-~
tato de manganeso 6 tridxido de antiponiq/ dibéxido de titanio,
Referido a los monémefos, se emplea una cantidad de cataliza- i
dor en la zona entre un 0,002 y un 0,2 % en peso. l
Para ls realizacidén de la poiiconsensacién, se calienta, .
en una forma de realizacidén preferente del procedimiento de - :
la presente invencién, la mezecla de reaccidén compuesta de, por
ejemplo, un tereftalato de dialguilo, tal como iereftalato de |
dimetilo, etilenglicol, una sal de 2-sulfonatometil-propano-
diol-(1,3) y wn catalizador, 6 bien mezcla de catalizadores,
empledndose el etilenglicol para la reesterificacidn en exce=-
80, durante 1 ~ 4 horas, en presencia de un gas inerte, tal - !

como por ejemplo, nitrégeno, hidrégeno 6 helio, bajo agitacién;
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forma de ancla, tuberia de alimentacidn de gas, suplemento de

& 130 - 200¢C y w continuacidn durante 1l -~ 3 horas a 22¢ .. PdO
2C., Después se- reiuce la pre516n, por lo general 2 menos de 15
Torr, preferentemente a 1 Torr, menteniéndose la temperatura
en la zona de 250 - 2902C, Bajo estas éondiciones se condenss -
durante 1 - 18 horas haste que se ha alcanzado la viscosidad
deseada en la fusidén, Terminada la reaccién se puede elaboran
el poliéster formado inmediatamente 8 partir de la fusidn a -
articulos moldeados, tales como léminas hilos u otros cuer-

PoSs oonformadoa ;

A las fusiones de poliéster se le pueden agregar adi- |
tivos tales come pigmentos, agéntes de matizacion, estabilim i
dores contra el destefiimiento, blanqueadores épticos, etc. zin
por ello influenciar sus propiedades. Los nuevos productos se '
destacan por un excelente tono en bruto, buena tintabilidad -
con colorantes bédsicos, buenas propiedades mecdnicas 'y térmi- '
cas asi como buena,eiaboracién. '

Las v1aeoslaades relativas M rel indicadas en los ejon
plos siguientes se midieron a 25%C en soluciones de 1 g. de -
sustancia en 100 cc. de m-oresol,

EJEMPLO 1.

En un recipiente de reaccidn, dotado de agitador-en - |

destilacidén, refrigerador, suplemento de vacio y recipiente,

se introducen 194,0 partes en peso de tereftalato de dimetmloI
186,0 partes en peso de etilenglicol, 77 partes en peso de d—l
sulfonatometil-propanodiol-(1,3) sédico en mezels con 0,5 par-
tes en pesode aceirto de zinc y 0,6 partes en peso de tridéxi-
do de antimonio, Conduciendo nitrdégeno por encima, se calien-

ta a 165¢C y se reesterifica durante 2 horas. Después se au-

menta la temperatura en el plazc de 2 horag a 2002C., bLespués
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de interrumpir la alimentacién de nitrééeno, gse reduce, en el
transcurso de'una hora, la presidén lentamente a 0.03 Torr. La E
velocidad de aglﬁecidn por el cortrario se ha de reducir entoni
cesdebido al aumento constante de la viscosidad de la fusién,

de unas 150 a unas 20 revoluciones por minuto. Despues de otras
3,5 horag, se termina la policondensacién. La fusidn homogénea;

altemente viscosa, incolora, sSe puedé elavorar s cuerpos confoy

mados, especialmente a hilos. Los hilos estirados se puedsn te=
filr con un colorante bdsico en una tonalidad azul oscura. El ~;

. i
tefiido es sdlido al lavado. El poliéster muestra un punto de -

plastificacién de 252 - 2642C y una viscosidad relativa en so—f

lucién de M el = 1,98,

|
: |
i
i
:
{
i

Obtencidén del 2-sulfonato-propanodiol-(1l,3) sédico.

390 partes en peso de una lejia de bisulfito de sodio ;
al 40~%. industrial, se ajustan con solucién de NaOH concentra{
da a un pH de 7,05. Se sopla aire y se agita tan fuertemente dq
maﬁera que la solucidén de reaccidén aparezca lechosa debido a ~?
las burbujas de aire finamente repartidas. Se gotean entonces |
8 temperatura embiente, en el plazo de 3/4 - 1 hora, 88 partes:
en peso de 2-metilen-propancdiol-(l,3), en 38 cc. de HZO’ man-
teniéndose, mediante goteado simulténeo de dcido sulfirico di-.
luido, el pH entre 7,0 ¥y 7,1l. Se siguec reaccionando husta que
no se pueda apreciar ninguna variacidén del pH. Se acidifica en
toneces con deido sulfirico dilufdo & aproximadamente un pH de !
3 y ol exceso en 802 ge extrae por agitmciln., Después de neutrs
lizar con NaOH, se concentra aproximadamente s la mitad del Von
lumen y, después de reposar varies horas en la nevera, Be aepaJ
re por filtracién de la sal de Glauber precipitada, vl filtra-

do se evapora hasta sequedad y el residuc se hierve con mebanol
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al 90 %. Se filtra, el filtrado se evapora y el residuo Se re-| -
cristaliza en alcéhol. ;
Rendimiento: 142 partes. ;
' NOTaA |

Descrita suficientemente la naturalezs del invento, ~ i

as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse |

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son -
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte1en!
su principio fundamental. También se hace constar que el inven'
t0 corresponde a una Solicitud de Patente, presentads en Alema}
nia, con fecha 18 de mayo de 1972, bajo el nlumero P 22 24 255, i
3, acogiéndose por lo tanto a los beneficlos que conceden -Los :
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye i
la esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten'
te de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PA
RA PREPARAR COPOLIESTERES DEL ACIDO TEREFTALICO, caracterlzén-:
dose por lo sigulenve' !

18, "Procedimiento para preparar copoliésteres del é—?
cido tereftdlicor, de alto peso molecular, lineales, contenieni

do grupos sulfonato, y consistentes el elementos estructurales.

de férmula general ~
|
bhr0-0-X-0 i

en l1a que Ar significa un resto fenileno y X conaiste en 99—70!
moles % de un resto alquileno de cadena rectn 6 ramificada coni
2-20 dtomos de ocarbono, un resto cicloalquileno, 6 el resto de.

£érmula general r//\\j
— R k\f//J | {R—

donde R signifiocs un resio alquileno de cadena rectn 6 ramifi-

|
!
|
I
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en la que M significa un metal, teniendo el copoliéster del A-

~1le

I
|
|

cada eon 1-10 dtomos de carbono, y en 1-30 moles % de un lestof
conteniendo grupos sulfonato de férmuls general i
-GHz-?H-CHa—
i
S0O.M

3
cido tereftdlico unas viscosidades relativas sn solucién ”irel
en la zona de 1,1-4,0 (medido en una solucién de lg., de susiap
cia en 100 cec. de m—crésol a 259C); por condensacién en fusién
de componentes conteniendo grupos sulfonato, formadores de és-
teres, junto con un derivado de dcido tereftdlico y un grisol,
empleéndose los derivados de dcido y los gligoles en cantida~ ;
des aproximadamente equivalentes; caracterizado porque se hace!
reaccelionar un derivado de un resto dicarboxilico, de férmuls ;

general ? 0 ' i
R1-O~é-Ar~g—0—R‘l S ' |
en la que Ar significa uh resto fenileno y Rl gignifica hidré-!|
geno 6 un resto alquilo de oadena recta ¢ ramificada con 1-10 g
dtomos de oarbono" con un derivado de un diol de férmula gene-l
ral RzuO-X-0~R2 I
en le que X significa un resto alquileno de cudena recta é ro-
mifionda won 2-20 dtomos de carbono, un restp ciclomlquileno, f

ol resto de férmula general
- R R —

en lu que R significa un resto alquileno de cadena recta ¢ ré-
mifiocade con 1 - 10 dtomos de oarbono y R2 signifien hidrége-
no, un resto alifdtico 6 aromdtico, y un derivado de un diol !

I
1
I
|
|
|
de férmula general |
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RZ'O-CHZ—?H—CHé—O*R2
' (I}Hz
S0.M

3

en la que M significa un metal y R2 tiene el significado erri-
ba indicado; a temperaturas de 150 - 3002C, bajo exclusidn de
humedad y 6x{geno en una atmésfera de un gas inerte, a presio-
nes enitre la presidén normel y 0,001 Torr, empledndose catali-
zadores para policondensacién en fusién, y empledndose en ta-
les proporcion%s ﬁue la cantidad de sal del 2-sulfonato-metil-
propandiol-(1l,3) condensada se encuentre en la zona entre 1 ¥
30 moles %, referido a la cantidad de glicoles condensados,

28,- Procedimiento segﬂnila reivindicacidén 1, caructe-

rizgado porque se policondensa un derivado de un deido dicarbo-

 xilico de férmula general

0 0
i

I

en la que R, significa hidrégeno_é un resto algquiloc de cadena

1
recta 6 ramificada con 1 - 10 Atomos de carbono, con un diol

de férmula

HO-Xl—OH
en la que xl significa el resto —CH2—0H2- y/6 el resto
~CH2 CHZ_’

y un @iol de férmule




R2—0-GH2-?H-CH2-O-R2

",

SO3M

en la que R2 significa hidrdgeno, un resto acilo, alifédtico,
6 aromdtico y M significa un metal,

38,~ Procedimiento para preparar copoliésieres del d-
cido tereftdlico, tal y como queda sustancislmente descrito -
en la presente Memoria, }

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a mdquina por
una sola cara. ‘

Madrid 29 3L w13
BAYER AK‘.:IENGESELLSCHAFT.

i GUNEZ ACEDS Y INUDEY

e Firmado: L. Gasin Fernfoduz
6122;Q§¢77 .
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