
414937
^  ^  ̂  ((5. ^ -- -CATENTE DE INVENCION

-Ü  A 14 411-Sp.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE EFECTO 
ANTIESTATICO, CONTENIENDO GRUPOS SULFONATO.

BAYER AKTIENGESELLSCUAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

El objeto de la invención es un procedimiento
para preparar agentes antiestáticos que se obtienen por
re-esterificación de sulfonato-dicarboxilatos adecuados
con productos de oxetilación, que contienen grupos hidro- 

* /
xilo finales libres.
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Yá se conoce el emplear óxido pdlietilénico o ¡ 

productos de etoxilación de alcoholes, aminas o ácidos car- j 
boxílicos como aditivos antiestáticos para ios polímeros. j 
Un efecto más reforzado lo tienen los,productos que, a tra- } 
vés de enlaces éter, muestran grupos sulfonató finales en ) 
la molécula. La introducción de grupos sulfonato en los ¡
dioles de óxido de polietileno o productos de etoxilación ¡)
a través de los correspondientes dicarboxilatos, tal como ]

i
por ejemplo 3,5-di (carbometoxi)-benceno-sulfonato, median­
te re-esterificación, no se logra ya que tales estersulfq-
natos son demasiado incompatibles y de punto de fusión muy }!
alto. Solo el empleo de nuevos sulfonato-bencilmalonatos o 
bien sulfonato-benzalmalonatos como componentes de conden- ¡ 
sación son compatibles y de bajo punto de fusión y se pue­
den reaccionar sin dificultades para preparar antiestáti­
cos utilizables.

El objeto de la presente invención es por lo 
tanto un proceso para preparar compuestos adecuados como 
antiestáticos, de fórmula general

0 0 
t !  t tc-z-c— -B

m

en la que n significa un número entero de 1 - 100, m re­
presenta un número entero de 1 - 150, R significa hidróge­
no o un resto metilo, A significa hidrógeno o restos tales 0 1̂
como Rjj-0-, R^-C-0- y R^-N-, donde R^ significa un resto 
lineal o ramificado, alifático, con 1 - 3 0  átomos de car­
bono, un resto arilo, alquilarilo o arilalquilo, X signi-
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fica un enlace simple o -O-, Y significa un enlace senei- 
lio o los restos

R R R R! t / * ' \CH-CH-j-M- y -4 -CH-CH-0--+-R2-0-
n \ / n

10 .

donde R, R^ y n tienen el significado arriba indicado y
significa un {resto alquilenc de cadena recta^ o ramificado
con 1-20  átbmos de carbono, un resto arildno o el resto 0 0
de fórmula n n en la que R- significa un enlace ser--c-R.,-c- 3

cilio, un resto alquileno de cadena recta o ramificada cor 
1.- 20 átomos de carbono o un resto arileno, B significa/ M \los restos -0-R^ 6 — h-0-CH-CH-4-A donde R, A y n tie­
nen el significado arriba indicado y 7. significa los res­
tos -C- ó -CH- donde M significa un

'2
!!
CHt

0 - S ° 3 " -SO3M

15.

resto de metal.
Estos nuevos compuestos se obtienen condensan­

do por re-esterificación poliéter-dioles de óxido etiléni- 
co y/o óxido propilénico o productos de hidroxialquilación 
de alcoholes, dioles, aminas primarias o secundarias, áci­
dos mono- o dicarboxílicos de fórmula general

A-X-Y-
R Rt t
-CH-CH-0-

.4 '-
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en la que n representa un número entero de 1 - lüu, R sig
nifica hidrógeno o un resto metilo, X significa un enlace ¡

í
sencillo u -0-, Y significa un enlace sencillo o los res tos ;

R ^ R- 
! ! \ ! "**

-0-CH-CH-j— N-
R Rt t
-CH-CH-0- ^ - 0-

10.

donde R y n tienen el significado arriba.indicado, R^ sig­
nifica un resto lineal o ramificado alifátíco con 1 - 30 
átomos de carbono, un resto arilo, alquilarilo o arilalqui- 
lo y t̂2 significa un resto alquileno de cadena recta o ra­
mificada con 1-20  átomos de carbono, un resto arileno o
el resto de fórmula <t tt donde R^ significa un en-

-C-R^-C- ^

15.

z0.̂

lace sencillo, un resto alquileno de cadena recta o rami­
ficada con 1-20  átomos de carbono o un resto arileno y

0
A significa hidrógeno o restos tales como - ^ r h

R^ . ^1*"**'
y R^-^- donde R^ tiene el significado arriba indicado, 
con sulfonato-dicarboxilatos de fórmula general

0 0 
t t  t t

B-C-Z-C-B

.n la que B significa un resto -0-R^, donde tiene el 
significado arriba indicado y Z significa los restos

-C-tt
CH!

ó -CH-!
CH.

SO^M SO^M

donde M significa un resto* metálico, en la zona de tempe­
raturas de 50 - 280S C, bajo un gas inerte,-ybajo exclu-
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sión de humedad, con ayuda de uñ catalizador y en ausencia 
de un disolvente.

Como ejemplos de polieterdioles o prodúceos Je
alcoxilación para la obtención de los nuevos antiestáticos
según la presente invención sean mencionados:
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H- -O-CHg-CH^-

n-O-C- A o -CH^-CH^-O-j— H :9)

Estos compuestos se obtienen según procedimien- ii
tos conocidos de alcoxilación de productos de partida adé- ¡

¡
cuados con óxido etilénico o bien propilénico.

Como ásteres de ácidos sulfonatq-dicarboxílioos 
según la presente invención entran en consideración, por . 
ejemplo, los siguientes sulfonatos:

0 0
C H --C H --0-C -C -C -0-C H --C H - 3 2 2  jtt

CH

j SO-Na ^  3 (10)

0
CH^-CH^-Ó-C-CH-C-O-CHg-Cr!

CH^
t  ^

SO^Li di}

10.

o o
" '!

CH,.-CH2-0-C-C-C-0-CH^-CH^
! t

CH

SO^Li

0 0
CH3 -O-C-C-C-O-CH 3

<]
CH

Ó-SO^Na

(12)

(14)

0 0
CH --CH --0-C-CR-C-0-CH --CH .o 2 , 2 j

CH-

SO3LÍ

0 0
CH --0-C-CH-C-0-CH- 3 , 3

(13)

(1 5 )

La obtención de estos nuevos sulfonato-benzal- 
malonatos o bien sulfonato-bencil-malonatos se logra con-

/
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densando ásteres malónicos con sulfonato-benzaldehidos en 
disolventes apróticos polares, tales como N,N-dimetilforma- 
mida, a temperaturas de 40 - 1503 C bajo empleo de catali­
zadores, tales como piperidina, bajo disociación de agua a 
los compuestos benzálicos y para la obtención de los com­
puestos bencílicos hidrogenando catalíticamente con níquel 
Raney e hidrógeno.

A continuación se mencionan dos ejemplos para 
la obtención de estos nuevos compuestos: }

a) En 2100 partes en volumen de-N,N-dimetíifcr- j 
mamida y 2100 partes en volumen de benceno se disuelven 
1456 partes en peso de 2-sulfonato-benzaldehido sódico,
1232 partes en peso de malonato de dietilo y 17,5 partes j 
en peso de piperidina como catalizador,, se calienta a tetp- ' 
peratura de reflujo y el agua que se forma durante la con- ' 
densación se retira azeotrópicamente del sistema. Después

}
de separar el benceno por destilación se clarifica la solu­
ción dimetilformamídica con carbón activo y el compuesto 
bencilidénico se hidrogena, después de agregar 50 partes 
en peso de níquel Raney bajo una presión de hidrógeno de

!100 atmósferas durante 1,5 horas a 953 c. Después de sepa­
rar el catalizador por filtración se separan por destila­
ción en vacío cuantitativamente la dimetilformamida y el 
malonato de distilo en exceso. Queda como residuo el sodio- 
2-sulfonato-bencilmalonató de dietilo en forma liquida que, 
después de enfriar a 03 C, solidifica y es sólido a tempe­
ratura ambiente.

Rendimiento: 2341 partes en peso ( <= 95,5 % de
la teoría).

b) 192,0 partes en peso de 4-sulfonato-benzai-
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dehido de litio, se calientan junto con 176,0 partes en j
peso de malonato de dietilo y 7,0 partes en peso de pipe- '
ridina en una mezcla de disolventes de 500 partes en voin- !

i
men de sulfóxido dimetílico y 300 partes en volumen de ben- ¡ 
ceno a la temperatura de reflujo del benceno. El agua que i 
se forma durante la condensación se retira azeotrópicamente
de la mezcla. Después de unas 7 horas ha terminado la con- ¡

* . !
densación. La mezcla de disolventes se retira entonces cuan ¡' !!titativamente por destilación en vacio. A continuación se ! 
disuelve el residuo en 600 partes én volumen de N,N-dime- i 
tilformamida y para eliminar los restos de sulfóxido dime- 
tilico se trata con 20 partes en peso de níquel Raneya 502 
C durante 3 horas. Se filtra, se agregan 20 partes en peso 
de níquel Raney y bajo una presión de hidrógeno de 100 at­
mósferas se hidrogena durante 2 horas a 952 C. Después de 
separar por filtración el níquel Raney, y separar por des­
tilación la dimetilformamida y el malonato de dietilo en 
exceso, queda el litio-4-sulfonato-bencilmalonato de die­
tilo. El áster es sólido a temperatura ambiente, pero no 
está cristalizado.

Rendimiento: 326;6 partes en peso ( = 97,2 % .
de la teoría). Como gases inertes se pueden emplear por
ejemplo, hidrógeno, dióxido de carbono, helio o nitróge- * ' * . . .
no.

Como catalizaóores de re-esterificación se pue­
den emplear tanto los catalizadores ácidos como también 
básicos conocidos, tales como, por ejemplo, ácido p-tolue- 
nosulfónico o acetato de cinc.

30.
Para la obtención de los nuevos compuestos.se­

gún el procedimiento de la presente invención se puede pro-
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ceder por ejemplo, como sigue:

En una atmósfera de gas inerte se calienta, 
bajo exclusión de humedad, la mezcla de un sulfonato-ben^a'..- 
o bien bencil-malonato con una cantidad es tequi orné trica de 
un poliéterdiol o producto de alcoxilación bajo adición de
un catalizador de reesterificación en la zona de températe- '!
ras de 50 - 2809 c, preferentemente 80 - 1709 C hasta que

¡
la cantidad principal de alcohol de bajo punto de ebulli- i 
ción, que se libera en la reesterificación, se haya separa- ! 
do por destilación. Para completar la reacción se aplica } 
'vadio hacia el final. )

Los nuevos compuestos son, en la mayoría de !
!los casos, cerosos a temperatura ambiente y no cristalinos. ! 

La tonalidad en bruto es amarillenta hasta incolora. Son 
compatibles con una gran cantidad de polímeros, tales como, ¡ 
por ejemplo, poliacfilonitrllo o copolimeros del acriloni- ) 
trilo con otros ̂ monóméros y reducen considerablemente la 
tensión superficial de estos productos de alto pero mole­
cular al ser mezclados. Debido a estas propiedades son ex­
celentemente adecuados como antiestáticos.

En los ejemplos siguientes tienen las partes 
en peso con las partes en volumen la misma relación como 
kilogramos con litros.
Ejemplo 1

Una mezcla de'375,0 partes en peso de un iso- 
nonilfenol etoxilado (pm = 750, determinado por el índice 
OH), 87,5 partes en peso de 2-sulfonato-benzal-malonato 
sódico de dietilo y 0,5 partes en peso de acetato de cinc ! 
se calienta, bajo agitación y conduciendo nitrógeno por 
encima, a 1509 c. Tan pronto como se haya destilado la can-
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tidad principal de etanol se aplica vacio a la trompa de 
agua y se calienta aún durante 2 horas a 1503 C/15 Tor. 
Después de enfriar a temperatura ambiente queda como resi­
duo un material viscoso, casi incoloro de constitución!,

Rendimiento: 431,6 partes en peso ( = 98,2 % de la teoría) 
Ejemplo 2 '

nonilfenol etoxilado (pm - 488, determinado por el índice 
OH), 176,0 partes en peso de 2-sulfonato-bencil-malonato 
sódico de dietilo y 1,5 partes en'peíso de 'acetato de cinc 
se calienta bajo agitación y conduciendo nitrógeno por en­
cima a 160s C y se sigue calentando hasta que ya no se se­
pare más etanol. A continuación se agita para completar la 
reesterificación,durante 2,5 horas a 1603 C/15 Torr. Des­
pués de enfriar a temperatura ambiente queda un producto 
solo ligeramente teñido de amarillo, viscoso, de la compo­
sición,

Una mezcla de 488,0 partes en peso de un iso

0 0

SOgNa
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Rendimiento: 610,0 partes en peso ( = 98,7 % de la teoría) 
Ejemplo 3

Una mezcla de 244,0 partes en peso de isoncnii- 
fenol etoxilado (pm = 488, determinado por el índice OH), <
135,0 partes en peso de octadecanol-(l), 176,0 partes en ! 
peso de 2-sulfonato-bencil-malonato sódico de dietilo y 4,0 , 
partes en peso de acetato de cinc se calienta bajo agita­
ción y conduciendo nitrógeno por encima a 1503 c. Tan pron- j 
to como ya no destile más etanol se aplica, para completar

!
la reesterificación, durante una hora un vacío de 15 Torr. j 
Después de enfriar a temperatura ambiente se obtiene un pro 
ducto incoloro, sólido, de la composición teórica:

Rendimiento: 499,3 partes en peso ( =  98,1 % de la teoría). 
Ejemplo 4 . . .

591,5 partes en peso de N-metil-estearilamina 
etoxilada (pm = 1183, determinado por el índice OH), 84,0 
partes en peso de 4-sulfonato-bencil-malonato litico de 
dietilo y 5 partes en peso de acetato de calcio se calien­
tan juntos, bajo agitación y conduciendo nitrógeno por en­
cima, a 1653 c. Terminada la disociación de etanol se redu­
ce la presión durante 2 horas a 12 Torr. Después de enfriar 
a temperatura ambiente queda un producto de reesterifica­
ción ligeramente teñido de amarillo de la composición:
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CH^-CCE^iy-N- tCHg-C^-O
CH.

-O-CH^-CH^j— N- (CH^) ̂ -CH^
^20

SO^Li

Rendimiento: 631,6 partes én peso ( =  96,8 % de la teoría). 
Ejemplo 5

568,0 partes en peso de hexanodiol-1,6 etoxila- 
do (pm = 568, determinado por el índice OH), 324,0 partes 
en peso de 2-sulfonato-bencil-malonato sódico de dimetilc y 
8 partes en peso de acetato de cinc se calientan bajo agi­
tación y conduciendo nitrógeno por encima a 1603 C. Termi­
nada la destilación del metanol se completa la reesterifi- 
cación durante 3 horas bajo una presión de 14 Torr. Queda 
un producto de condensación altamente viscoso, que, después 
de reposar largo tiempo, solidifica'parcialmente, casi in­
coloro, de la constitución:

m
Rendimiento: 815,6 partes en peso ( =  98,5 % de la teoría). 
Ejemplo 6

399,0 partes en peso de un producto de poliadi- 
ción de segmentos (pm = 798, determinado por el índice OH), 
de la composición:
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que se obtuvo por poliadición de óxido etilénico con un 
segmento de óxido propilénico se calientan junto con 176,0 ¡
partes en peso de 2-sulfonato-bencil-malonato sódico de di- '

i
etilo y 6 partes en peso de acetáto sódico bajo agitación j 
y conduciendo nitrógeno por encima a 1659 C hasta que ya no } 
destile mas etanol. Después, para completar la reestarifi­
cación, se reduce durante 1,5 hoias la presión a 12 Torr. 
Queda un producto de condensación altamente viscoso a tem- ! 
peratura ambiente, ligeramente teñido de amarillo, de la ¡ 
composición: !

Rendimiento: 518,9 partes en peso ( = 98,1 % de la teoría). 
Ejemplo de aplicación 7

A una solución al 27 % de dimetilformamida de 
un copolimero de poliacrilonitrilo de 94 partes en peso de 
acrilonitrilo, 5 partes en peso de acrilato de metilo y 1 
parte en peso de sal sódica de ácido metalilsulfónico con 
un valor K de 88 (según Fikentscher) se le agregan los si­
guientes aditivos antiestáticos en distintas cantidades:20 .
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12

V l 9

O  ^  ^-0
^19^9

0 0
-CH^-CH^-Oj---C-CH-C-O- (CH^) ̂ -CH^
<. ^ 6  'CU

SO^Na

CH- 0 0 CH^
D) CH^- (CH^) ̂ y-N-JcĤ -CĤ -O-j— C-CH-C^-O-CH^-CHgj— N-(CH^ ̂ yCHL

\ <¿20 ' ' 'C1L

SO^Li

4y20

5. E)
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Las soluciones se hilan según el procedimiento ¡!
de hilado en seco a hilos. Después de climatizar a 23S C y !

i

una humedad relativa del aire de 50 % se mide la resisten- i!
ícia superficial de los hilos estirados. Después se lavan j 

los hilos con una solución al 0,5 % de un detergente usual 
en el mercado a 40s C. La ulterior medición de la resisten­
cia superficial va precedida de un secado y climatición.

En la tabla 1 a continuación se han resumido 
los resultados. Como comparación sirve una muestra de hilo 
sin adición de antiestático. ' '

T A B L A  1

4149!

Aditivo an­
tiestático

sin

6 % en peso 
de A

8 % en peso 
de B

10 % en peso 
de C

5 % en peso 
de D

6 % en peso 
de E

Resistencia superficial a 23.? C y una humedad 
relativa del aire del 50 %

Después de 
estirar

1013

7 . 1010

5 . 1010

3 . 1010

9 . 1010

6 . 10 10

Después de 
5 lavados

10

8 . 10
13

10

6 . 1010

3 . 1010

8 . 1010

7 . 1010

Después de 10 lavados

1013

1 . 10
8 . 10

11

10

5 . 1010

9 . 1010

1 . 1011

N_0_T_A '
Descrita suficiéntemente la naturaleza del ih-

15 .

vento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
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indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle. ¡
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se ¡
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud !
de Patente, presentada en Alemania, con fecha 10 de junio }

' i
de 1972, bajo el número P 22 28 360.9; acogiéndose por lo 
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna- i 
dónales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita Patente de Inven­
ción por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA 
OBTENCION DE COMPUESTOS DE EFECTO ANTIESTATICO, CONTENIENDO 
GRUPOS SULF0NAT0; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de compues­
tos de efecto antiestático, conteniendo grupos sulfonato, 
de fórmula general: ; .

414937

— B 

m

en la que n significa un número entero de 1 a 100, m repre­
senta un número entero de 1 - 150, R significa hidrógeno o 
un resto metilo, A significa hidrógeno o restos tales como 

°H '
R^-0-, R^-C- y R^-N- , donde R^ significa un resto li­
neal o ramificado, alifático, con 1 - 3 0  átomos de carbo­
no, un resto arilo, alquiladlo o arilalquilo, X significa 
un enlace simple 6 -0-, Y significa un enlace sencillo o 
el resto:

X-Y-
R R
' '  \ t<
-CH-CH-04— C-

tr
Z-C-

n
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R R Ri 

-O-CH-CH-4— N-
n

CH-CH-O-j— R^-O-

donde R, R^ y n tienen el significado arriba indicado y R2
significa un resto alquileno de cadena recta o ramificada
con 1-20  átomos de carbono, un resto arileno o el resto
de fórmula t? í? en la que R- significa un enlacé 

-C-Rg-C- -3
sencillo, un resto alquileno de cadena recta o ramificada
con 1 - 2 0  átomos de carbono o un resto arileno, B signi-

R Rfica los restos -0-Ri / ' ' \ donde R , R^, A
4-0-CH-CH-4-A, *-

y n tienen el significado arriba indicado y Z significa el 
resto -C- óM

CU

s o ^

donde M significa un resto de metal, caracterizado porque 
se condensan por re-esterificación, polieterdioles o pro­
ductos de alcoxilación de fórmula general:

A-X-Y-
R R! t
-CH-CH-0

en la que n, A, X, Y y R se definen como anteriormente, 
con sulfonato-dicarboxilatos de fórmula general:

0 0 
t t  M

B-C-Z-C-B

en la que B y Z se definen como anteriormente, a tempera­
turas de 50 - 2803 c, en ausencia de disolvente, bajo un
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gas inerte y bajo exclusión de humedad y con ayuda de un 
catalizador.

tos de efecto hntiestático, conteniendo grupos sulfonato, 
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente 
Memoria.

Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a má­
quina por una sola cara.

2.- Procedimiento para la obtención de compues-

Madrid, ^  Í373
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

? 3 3E"**
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