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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, re­
sidente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal A- 
1emana.

La invención se refiere a un procedimiento pa­
ra preparar ásteres de ácidos politereftálicos modifica 
dos por grupos sulfonato y teñibles con colorantes bási­
cos, que ee obtienen por condensación en fusión de acido 
tereftálico, ó sus derivados, con un glicol y una sal -
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del 2-sulfonato-me*¿il-propanodiol-1^3, ó bien sus deriva! u < ;
Ya se conoce el incorporar grupos sulfonato en el te- i 

reftalato de polietileno mediante condensación-de, por ejem­
plo, 3,5-di-('carbometoxi)-benceno-sulfonato sódico ó 1-/3',5'-: 
di-(carbometoxi)-fenoxi/-propanosulfohato-(3) sódico con te- 
reftalato de dimetilo y etilenglicol. La desventaja de estos 
comonómeros que contienen grupos sulfonato es, por una parte, 
su difícil acceso industrial. En el primero de los casos se - 
ha de sulfonar el ácido isoftálico, a temperaturas superíj"?3 
a 200BC, con ácido sulfúrico fumante, y en el seguro de lo¡' 
casos se ha de hacer reaccionar el ácido 5-hidroxi-isoftái ;..M, 
de costosa obtención , con propanosultona fisiológicamente pe­
ligrosa. Por otra parte, ambos sulfonatos poseen unos pesos - 
moleculares superiores a 300, de manera que para teñirlos con 
colorantes básicos se han de condensar cantidades relativamen­
te altas, con lo cual las características técnicas de los tex­
tiles de los hilos preparados de tales condensados se empeo- ' 
ran en forma considerable.

La invención proporciona copoliésteres de ácido ter<.f- 
tálico lineales, de alto peso molecular, conteniendo grupos - 
sulfonato, compuestos de elementos estructurales racuriauto?- 
dt fórmula general —  __ '

0 0tí ttC-Ar-C-O-X-O

en la que Ar significa un resto fenileno y X consiste en 99- 
70 moles % de un resto alquileno de cadena recta ó ramificada j 
con 2 - 2 0  átomos de carbono, un resto ciclo alquil un o, ó r.n - 
resto de fórmula general ;
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----R -4 R

en la que R significa un resto alquileno de cadena recta 6 ra­
mificada con 1 - 1 0  átomos de carbono, y 1 - 30 moles % de un 
resto que contiene grupos sulfonato, de fórmula general

-CH„-CH-CH„- ¿ ¡ ¿

S0¿t

en la que M significa un metal, mostrando el copoliéster de - 
ácido tereftálico unas viscosidades relativas en solución - 

en la zona entre 1,1 y 4,0 (medidos en una solución 
1 gramo de sustancia en 100 cc. de m-cresol, a 25&C),

Los representantes de esta clase se componen de 99-70 
moles % de elementos estructurales recurrentes de fórmula

en la que X^ significa el resto -CHg-CHp- y/ó el resto'

-CHg H OHg-

y 1 - 30 moles % de elementos estructurales de fó ?'<'?' gene­
ral
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0 0
C-Ar-C-0-CH„-CH-CH„-0

2 i 2)

—

donde Ar y M tienen el significado arriba indicado. Los mete- ' 
les preferentes son los metales alcalinos. }

Para la obtención de tales politereftalatos modifica­
dos por grupos sulfonato, se policondensan derivados de áci­
dos dicarboxílicos de fórmula general !

en la que Ar significa un resto fenileno y R^ significa hidró­
geno Ó un resto alquilo de cadena recta ó ramificada con 1-30
átomos de carbono, con un derivado de diol de fórmula general

en la que X significa un resto alquileno de cadena recta ó ra-¡

en la que R significa un resto alquileno de cadena recta ó ra-¡
mificada con 1 - 1 0  átomos de carbono y R- significa hidrÓge- '2 - !
no, 6 ún resto acilo, alifático ó aromático, y con un deriva- j 
do diol de fórmula general ¡

0 0¡i [t .
R-O-C-Ar-C-O-R

Rg-O-X-O-Rg

mificada con 2 - 2 0  átomos de carbono, un resto cioloalquile- {
no, ó el resto de fórmula generál



5

10

15

20

25

-5-

Rg-O-CHg-CH-CHg-O-Rg

en la que M significa un metal y R^ tiéie ei significado arri­
ba indicado, en tales proporciones cuantitativas entre sí, 'en 
fusión, a temperaturas de 150 - 300SC, bajo exclusión de huw-; 
dad y oxigeno en una atmósfera de gas inerte, a presior-js en- 
tro la presión normal y 0,001 Torr, bajo empleo de catalizado-; 
res en si conocidos, de manera que la cantidad condensada de 
la sal del 2-sulfonato-metil-propanodiol-(l,3) se encuentre -- 
entre 1 - 3 0  moles %, referido a la cantidad de glicoles con-
densados.

Preferentemente se polidondensan entre si un derivado 
de Acido dicarboxilico de fórmula general

en la que significa hidrógeno ó un resto alquilo de cadena 
recta ó ramificada, con 1 - 10 átomos de carbono, y una mes- ; 
cía de 99 - 70 moles % de un diol.

1 - 3 0  moles % de un derivado de diol, conteniendo on grupo ! 
lfonato, de fórmula general i

HO-CHg-CHg-OH

y/ó

HO-CH2
CHg-OH
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R,-0-CH^-CH-CH^-0-R^ ¿ ¿ <- *-
CH, t 2
SO M

en la que y M tienen el significado arriba indicado.
Los politereftalatos modificados obtenidos de esa ma­

nera se pueden elaborar excelentemente a partir de fusión a - 
estructuras conformadas, ante todo a hilos y láminas.

Las sales del 2-sulfonatometil-propanodiol-(l,3), ó - 
bien sus derivados, empleadas para la modificación de los nue-! 
vos poliésteres, se obtienen añadiendo bisulfitos a 2-met¡Llen- 
propanodiol-(l,3), ó bien a sus derivados acilicos, preferen- < 
temente en solución acuosa, con ayuda de un cartalizádor, tal ]
como oxígeno, en una zona pH de 3 - 9. mantenida constante me-'

idiante adición de ácido, en la zona de temperaturas entre -10 
a 100SC. Es ventajoso introducir el 2-metilen-propanodiol- 
(1,3) en porciones en la solución bisulfitica, pudiendo encon-} 
trarse la proporción molar entre bisulfito y diol en la zona 
entre 1 : 1 y 5 : 1.

MHSÔ  + HO-CHg-CH-CHg-OH--> HO-CHg-CH-CHg-OH
CH2 CH, i 2 

SO M

Como ácido dicarboxilico, ó bien un derivado del mis-  ̂
mo, entran en consideración para la policondensación, además ¡ 
del ácido tereftálico libre, sus ásteres, tales como por ejem­
plo el tereftalato de dimetilo ó el tereftalato de bis- (* -hi- j 
droxietilo y proporciones de ácido isoftálíco que en lo posi- j 
ble no deben sobrepasar 10 moles %, ó bien sus ásteres. !

Como dioles entran en condideración, en primer lugar, [
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los alquilenglicoles con 2 - 2 0  átomos de carbono, quinitol ó 
glicoles de la estructura general

HO-R- H -R-OH

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

Para la obtención de los politejreftalatos, se emplean 
los catalizadores de reesterificación ó bien condensación usua
les, tales como, por ejemplo, metales alcalinos y alcalinoté- '<i ! :
rreos, zinc, cádnx.o, manganeso, hierro, níquel, cobalto, esta-; 
ño, lántano, plomo, bismuto ó combinaciones de tales metales, } 
sales, tales como acetato de calcio, de'manganeso, de cobalto,'ide zinc, hidruro de litio, alcoholatos sódicos, succinato de ; 
zinc, acetilacetonato de zinc, óxidos, tales como óxido de - j 
plomo, (PbO), óxido de antimonio (Sb^O.), dióxido de germanio 
(GeOg) y combinaciones tales como trióxido de antimonio/ ace- i 
tato de manganeso ó trióxido de antimonio/ dióxido de titanio/ 
Referido a los monómeros, se emplea una cantidad de cataliza- ! 
dor en la zona entre un 0,002 y un 0,2 % en peso. i

Para la realización de la policonsensación, se calienta, 
en una forma de realización preferente del procedimiento de - 
ia presente invención, la mezcla de reacción compuesta de, porj 
ejemplo, un tereftalato de dialquilo, tal como tereftalato de ¡ 
ilmetilo, etilenglicol, una sal de 2-sulfonatometil-propano- 
Ü0l-(1,3) y un catalizador, ó bien mezcla de catalizadores, 
empleándose el etilenglicol para la reesterificación en exce- 
30, durante 1 - 4  horas, en presencia do un gas inerte, tal - 
:omo por ejemplo, nitrógeno, hidrógeno ó helio, bajo agitación
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i

a 130 - 200se y a continuación durante 1 - 3  horas a 225 - 280 
se. Después se-reluce la presión, por lo general a menos de 15- 
Torr, preferentemente a 1 Torr, manteniéndose la temperatura 
en la zona de 250 - 2909C. Bajo estas Condiciones se condensa - 
durante 1 - 1 8  horas hasta que se ha alcanzado la viscosidad 
deseada en la fusión. Terminada la reacción se puede elaborar 
el poliéster formado inmediatamente .a partir de la fusión a.- 
artículos moldeados, tales como láminas, hilos u otros cuer­
pos conformados.

A las fusiones de poliéster se le pueden agregar adi- !itivos tales como pigmentos, agentes de matización, estabiliaa-j 
dores contra el desteñimiento, blanqueadores ópticos, etc. sin 
por ello influenciar sus propiedades. Los nuevos'productos se ' 
destacan por un excelente tono en bihito, buena tintabilidad - 
con colorantes básicos, buenas propiedades mecánicas y térmi- ' 
cas asi como buena.elaboración.

Las viscosidades relativas indicadas en los ajeas
píos siguientes se midieron a 25SC en soluciones de 1 g. de - 
sustancia en 100 cc. de m-cresol.

EJEMPLO 1.
En un recipiente de reacción, dotado de agitador'en - ¡ 

forma de ancla, tubería de alimentación de gas, suplemento de j 
destilación, refrigerador, suplemento de vacio y recipiente, 
se introducen 194,0 partes en peso de tereftalato de dimetilo,j 
186,0 partes en peso de etilenglicol, 7,7 partes en peso de 2- j 
sulfonatometil-propanodiol-(l,3) sódico en mezcla con 0,5 par-it
tes en peso de acetato de zinc y 0,6 partes en peso de trióxi- ! 
do de antimonio. Conduciendo nitrógeno por encima, se oalien-¡ 
ta a 165SC y se reesterifica durante 2 horas. Después se au­
menta la temperatura en el plazo de 2 horas a 280SC. Después
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ie interrumpir la alimentación de nitrógeno, se reduce, en el 
transcurso de una^hora, la presión lentamente á 0,0j Torr. La ; 
relocidad de agitación por el contrario se ha de reducir enton- 
:esdebido al aumento constante de la viscosidad de la fusión, 
te unas 150 a unas 20 revoluciones por fninuto. Después de otrae 
i, 5 horas, se termina la policondensación. La fusión homogénea, 
dtamente viscosa, incolora, se puedé elavorar a cuerpos confor 
tados, especialmente a hilos. Los hilos estirados se pueden te- 
íir con un colorante básico en una tonalidad azul oscura. El - ¡i
¡añido es sólido al lavado. El poliéster muestra un punto de -. 
¡lastificación de 252 - 264SC y una viscosidad relativa en so-; 
ución de = 1,98. ^

btenoión del 2-sulfonato-propanodiol-(l,3) sódico. ¡
390 partes en peso de una lejía de bisulfito de sodio ¡ 

1 40 %, industrial, se ajustan con solución de NaOH conoentra-j 
a a un pH de 7,05. Se sopla aire y se agita tan fuertemente dé 
anera que la solución de reacción aparezca lechosa debido a - 
as burbujas de aire finamente repartidas. Se gotean entonces 
temperatura ambiente, en el plazo de 3/4 - 1 hora, 88 partes; 

n peso de 2-metilen-propanodiol-(l,3), en 38 ce. de HgO, na.R** 
eniéndose, mediante goteado simultáneo de ácido sulfúrico di-, 
uido, el pH entre 7.0 y 7,1. Se sigue reaccionando hasta que 
o se pueda apreciar ninguna variación del pH. Se acidifica en 
oncea con ácido sulfúrico diluido a aproximadamente un pH de ' 
y el exceso en SOg se extrae por agitación. Después de neutra 
izar oon NaOH, se concentra aproximadamente a la mitad del vo-¡ 
umen y, después de reposar varias horas en la nevera, se sepa- 
a por filtración de la sal de Glauber precipitada. DI filtra- 
o se evapora hasta sequedad y el residuo se hierve con metano^
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al 90 %. Se filtra, el filtrado se Evapora y el residuo se re-} 
cristaliza en alcohol.
Rendimiento: 142 partes. ¡

N O T A  j
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, - j 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indioadas, son -
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren}

i
su principio fundamental. También se hace constar que el inven} 
to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Alema! 
nia, con fecha 18 de mayo de 1972, bajo el número P 22 24 255.} 
3, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden Loa - 
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye - 
la esencia del referido invento y por lo que se solicita Patón' 
te de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PA¡ 
RA PREPARAR COPOLIESTERES DEL ACIDO TEREFTALICO; caracterizán-! 
dose por lo siguiente:

19.- "Procedimiento para preparar copoliésteres del á-¡
cido tereftálico", de alto peso molecular, lineales, conteníen!**"!
do grupos sulfonato, y consistentes el elementos estructurales! 
de fórmula general 0 0!) t)C-Ar-C-O-X-O-

en la que Ar significa un resto fenileno y X consiste en 99-70} 
moles % de un resto alquileno de cadena recta ó ramificada con 
2-20 átomos de carbono, un resto cioloalqulleno, ó el resto de^ 
fórmula general

R H R

donde R signifioa un resto alquileno de cadena recta ó ramifi-
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cada con 1-10 átomos de carbono, y en 1-30 moles % de un réstoj 
conteniendo grupos sulfonato de fórmula general

l**2

en la que M significa un metal, teniendo el copoliáster del 6-
cido tereftálico unas viscosidades relativas en solución _-(. reí
en la zona de 1,1-4,O (medido en una solución de lg. de sustan 
cia en 100 cc. de m-cresol a 253C); por condensación en fusión 
de componentes conteniendo grupos sulfonato, formadores de ás­
teres, junto con un derivado de ácido tereftálico y un grisoi, 
empleándose los derivados de ácido y los glisoles en cantida- i 

des aproximadamente equivalentes; caracterizado porque se hacel 
reaccionar un derivado de un resto dicarboxilico, de fórmula j
general 0 0  !

í) n „ , !R^-0-C-Ar-C-0-R^ j
en la que Ar significa uii resto fenileno y R^ significa hidró-j 
geno ó un resto alquilo de cadena recta ó ramificada con 1-10 ) 
átomos de carbono,, con un derivado de un diol de fórmula gene-}
ral Rg-O-X-O-Rg
en la que X significa un resto alquilenb de cadena recta ó ra-j 
mifieada con 2-20 átomos de carbono, un restp cicloalquileno, } 
el resto de fórmula general

R H R

en la que R significa un resto alquileno de cadena recta ó ra- 
nificada con 1 - 1 0  átomos de carbono y Rg significa hidróge­
no, un resto alifático ó aromático, y un derivado da un diol } 
le fórmula general )
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en la que M significa un metal y Rg tiene el significado arri­
ba indicado; a temperaturas de 150 - 300sc, bajo exclusión de 
humedad y óxigeno en una atmósfera de un gas inerte, a prcajo­
nes entre la presión normal y 0,001 Torr, empleándose catali­
zadores para policondensación en fusión, y empleándose en ta­
les proporciones que la cantidad de sal del 2-sulfonato-metil- 
propandiol-(l,3) condensada se encuentre en la zona entre 1 y 
30 moles %, referido a la cantidad de glicoles condensador,

2á,- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque se policondensa un derivado de un ácido dicarbo- 
xilico de fórmula general

R^-O-C-M \)-C-0-R^

en la que significa hidrógeno ó un resto aniquilo de cadena 
recta ó ramificada con 1 - 10 átomos de carbono, con un diol 
de fórmula

HO-X^-OH

en la que X^ significa el resto -CHg-CHg- y/ó el resto

y un diol de fórmula



en la que Rg significa hidrógeno, un resto acilo, alifático, 
ó aromático y M significa un metal.

33.- Procedimiento para preparar copoliésteres üel á- 
cido tereftálico, tal y como queda sustanoialmente descrito - 
en la presente Memoria.

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

Madrid 3^
BAYER AKTIEN&ESELLSCHAFT.
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