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Procedimiento de ob tendón de copoliásteres del 
ácido tereftálioo.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residen­
te en Le verlo ̂ en-Bayerwerk, República Federal Ale­
mana.

La presente invención se refiere a un procedi­
miento para preparar poliásteres del ácido tereftáli 
oo modificados por grupos sulfonato y teHlblea con 
colorantes básicos, que se obtienen por condensación 
en fusión de ácido tereftálioo o de sus derivados con
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un glícol y un ácido sulfonato-bencilmalónico o bien sus de­
rivados .

Ya se conree el i'-co^porar gruyes julfenato en el te- ' 
reftalato de polietileno co-condansando por ejemplo 3y$-di-( ' 
carbonetoxi)-benceno-sulfonato sódico ó 1-¿f3 ',5 *-di-(carbo- 
metoxi)-fenoxiJ7-propfno-sulfonato-(3) sódico con tereftala- 
te de dimetilo y etllenglicol. La desventaja de estos como- 
nómeros que contienen grupos sulfonato es, sin embargo, su 
difícil obtención industrial. En el primero de los casos es ¡
necesaria una sulfonación del ácido isoftálioo a temperaturas}

o , ,por encima de los 200 C con ácido sulfúrico fumante, en el ¡t
segundo de los casos se hace reaccionar el ácido 5-hidroxi-
-isoftálico, de costosa obtención, con sultonas fisiológica- j!
msnt. sxtrsmadaasats peligrosas, tal como, por ejemplo, pro- ¡

¡
panosultona.

j El objeto de la presente invención es la producción ¡
¡ de oopoliesteres de ácido tereftállco lineales, de alto peso }!
! molecular, conteniendo grupos sulfonato, compuestos de clamenj 
¡ tos estructurales recurrentes de fórmula general

T o o  1

-4—  C-X-C-O-R-O -4"

en la que X consiste en 99 - 70 moles % de un resto fenilano 
y en 1 - 30 moles % de un resto que contiene grupos sulfonato 
de fórmula general

-CH-

SO3M

t
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donde M significa un metal, y R significa un resto alquileno 
de cadena recta o ramificada con 1 - 2 0  átomos de carbono, 
un resto cicloalqutleno o e3 resto de fórmula wneral

-R^-4- Hj-- R]

en la que 3^ signifioa un resto alquileno de cadena recta o
ramificada c(-n 1 - 1 0  átomos de carbono, teniendo el copoliés
ter de ácido tereftálioo viscosidades en solución relativas

en la zona de 1,1 - 4,0 (medidas en una solución de 1 ^
de sustancia en 100 oc de m-cresol a 25^0). ¡

Los representantes preferentes de esta clase se campo-!
nen de 90 - 70 moles % de los elementos estructurales recurren*T
tes de fórmula general !

0

C-O-R-O

en la que R tiene el significado arriba indicado y de 1 

moles % de elementos -estructurales de fórmula general
30

í

donde R tiene el significado arriba indicado y M significa un j
metal. '!Metales preferentes en los grupos sulfonato son los me- j
tales alcalinos
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Preferentemente, los copoliesteres de ácido tereftáli- 

co contienen 1 - 1 0  moles % de elementos estructurales del 
áoidc rulfonatobc^ciJn-al^nir referido a la cantidad total 
en elementos estructurales de ácido dicarboxílico.

Para la obtención de tales politereftalatos modificados, 
por grupos sulfonato se policondenran derivados de ácidos di- 
earboxálico de fórmula general -

0 0!! !!
Rg —0—C —X—ü —O—R2

en la que X significa un resto fenileno o un resto que con- i 
tiene grupos sulfonato de fórmula general

-CH-

donde M significa un metal, y Rg significa hidrógeno o un 
resto alquilo de cadena recta o ramificada con 1 - 1 0  átomos 
de carbono, en mezcla con un diol de fórmula general

HO-R-OH

en la que R significa un resto alqulleno de cadena recta o 
ramificada con 2 - 2 0  átomos de carbono, un resto cioloalqui 
leño o el resto de fórmula general

} en la que significa un resto alquileno de cadena recta o i



ramificada con 1 - 1 0  átomos do carbono, en tales proporoio-
. ones cuantitativas entre si, a temperaturas de 150 - 300 0 ba­

jo exclusión de I*̂ â <?ad y o:.f geno, en una atmosfera de gas 
inerte, a presiones entre presión normal y 0,001 Torr, bajo 
empleo de catalizadores oonocidos, de manera que el conteni­
do en bencilmalonato conteniendo grupos sulfonato del poli- 
tereftalato modificado introducido por condensación se en­
cuentre en la zona entre 1 - 3 0  moles %, referido a la canti-' 
dad de ácidos dioarboxílicos introducidos por condensación*

Es de considerar como sorprendente que los derivados 
de ácido sulfonatobencilmalónloo se puedan oondenaar sin fe- ' 
ñámenos de descarboxilaoión y no actúen como ruptores de ca­
dena.

Preferentemente se pollcondensan entre si un dioi de
fórmula general

en la que R tiene el significado arriba indicado, y una mez­
cla de un 99 - 70 moles % del derivado de ácido dicarbóxíIl­
eo de fórmula general

en la que R^ tiene el significado arriba indicado, y 1 - 30 

moles % de un derivado de ácido dlcarboxílico conteniendo 
. grupos sulfonato de fórmula general

HO-R-OH

0 0

0 o
R^-O-C-OH-C-O-R

CH?
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. en la que Rr, tiene el significado arriba indicado.

Los politereftalatos modificados, asi obtenidos, se pue 
den elaborar excelentemente desde la fusión a estructuras con, 
formadas, ante todo a hilos y láminas.

Los ácidos sulfonatobenoilmalónioos empleados para la
t

modificación de los nuevos poliásteres y sus derivados son 
nuevos compuestos obtenidos según procedimientos conocidos y 
se pueden obtener, a partir de produotos de partida de fácil . 
obtención, en forma sencilla de distintas maneras:

a) El malonato de dietilo se condensa en solución de : 
dimetilformamida con sales alcalinas de bensaldebidos sulfo- ' 
nados oon ayuda de catalizadores, siendo condición previa la ' 
solubilidad del sulfobenzaldehido. El agua que se forma du- ' 
rante la condensación se retira con benceno mediante destila­
ción aceotrópica. El compuesto bencilidánico se hidrogena ¡
entonces catalíticamente a continuación con níquel Raney e j!
hidrógeno. Cono ejemplo sea mencionada la obtención de 2-sul 
fonato-malonato de dietilo sódico:

0 0

0 o
M ^

CgH^O-C-O-C-O-CgH^
CH

—  SO^Na

CHO
---SO^Na

Ni-Raney 
— K --- ^

OH OMCgH^O-C-CH-C-O-CgH^

--- SO^Na

b) Malonato de dietilo se condensa con benzaldehido 
ocmo descrito bajo a) y se hidrogena. Después se puede sul- i
fonar con agentes de sulfonación, tal como por ejemplo trlóxi'
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do de azufre.

Como ejemplos de derivados de ácido sulfobencllmaláni- 
co sear mencionadla ̂

0 0W H
CgHg-O-C-CH-O-O-CgH^

OHg
SO-,Na

0 0 W tt
CgHg-O-O-OH-C-O-C^H^

0 0tt n
CgI^-0-0-CH-C-0-0gH$

CHg
i

SO^Li

Como diolee para la policondensación entran en consi- j 
deraoion, en primer lugar, los alquilenglicolee con 2 - 2 0  

atemos de carbono, qúinita o los gliooles de la estructura 
general BO-R^-^H^- R^-OH , en la que R^ significa un rest( 
alquileno de cadena recta o ramificada con 1 - 1 0  átomos de { 
carbono. Tienen especial preferencia el etilenglicol y el - 
bis-1,4-Mdroximetiloiclohexano. ¡

Además del ácido tereftálico libre se pueden emplear ¡
sus ásteres, por ejemplo, el tereftalato de dimetilo o el te-!

¡
reftalato de bia-^-hidroxietilo y partes de ácido isoftálico,
o bián de sus ásteres como componente ácido dicarboxílioo. !!

Para la obtención de los politereftalatoe se emplean i 
generalmente catalizadores de reesterización o bián de con'm-



saoíán, tales como, por ejemplo, metales alcalino o alcali- 
no-tórraos, zinc, cadmio, manganeso, hierro, níquel, cobalto, 
estafe, Pantano, plomo, bismuto, o conbi^aciores de estos me 
tales, sales, tales como acetato de calcio, de manganeso, de ' 
cobalto, de zinc, hidruro de litio, alcoholatos sódicos, suc 
cinato de zinc, acetilacetonato de zinc, óxidos, tales como 
óxido de plomo (PbO), óxido de antimonio (SbgO^), dióxido 
ae gerBMi. (G.Og) y .(mbinaolon.. tale, e c o  trióxid. de
antimonio, acetato de manganeso o trióxido de entimonío-dióxi

¡

do de titanio. Preferentemente se emplea dióxido de germanio. 
Referido a los monómeros se agrega la cantidad de catalizador 
en la zona entre un 0,002 a 0,2 % en peso. ¡

Para la realización de la policondensación, en una for !** ¡
ma de realización preferente del procedimiento de la presen­
te invención, se calienta la mezcla de reacción, compuesta ' 
de, por ejemplo, un dlalquiltereftalato, tal como tereftala-- 
to de dimetilo, etilenglicol, un sulfonato-benel1-malonato y 
un catalizador, o bien una mezcla de catalizadores, empleán­
dose el etilenglicol para la reesterizaoión en exceso, duran 
te 1 - 4 horas en p'jsenoia de un gas inerte, tal como por 
ejemplo, nitrógeno, hidrógeno o helio, bajo agitación a 130- 
2C0°C y a continuación durante 1 - 3  horas a 225 - 2S0°C. :
Después se reduce la presión, por lo general a menos de 15 i 
Torr, preferentemente a menos de 1 Tcrr, manteniéndose la i 
temperatura en la zona entre 250° y 290°C. Bajo estas condj j 
clones se condensa durante 1 - 18 horas Mata que se haya el ; 
canzado la viscosidad deseada en la fusión. Terminada, la j 
reacción se puede elaborar el polióster formado directamente j 
da la fusión a artíoulos conformados tales como hilos, lamí- j 
ñas u otros cuerpos moldeados.
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A las fusiones de poliáster se le pueden agregar adi­

tivos, tales como pigmentos, agentes de matización, estabili­
zadores del descoloreamiento, blanqueadores ópticos, etc., 
sin perjudicar por ello las propiedades.

Los nuevos productos se destacan por un exoelente tono 
en bruto, buena entintabilidad con colorantes básicos, buenas 
propiedades mecánicas y térmicas, aói como buena elaborabili-
dad.

Las viscosidades en solución relativas ^  ^  indica­
das en los ejemplos a continuación se midieron a 25°C en so­
luciones de 1 g de sustancia en 100 cc de m-cresol.
Ejemplo 1

En un recipiente de reacción, dotado de agitador de 
paletas en forma de ancla, tubería de alimentación de gas, su 
plemento de destilación, refrigerador, suplemento de vacío y 
receptáculo, se introducen 194 partes en peso de tereftalato 
de dimetilo, 190 partes en peso de etilengliool, 8 partes en 
peso del sulíonató de fórmula

0 0M W
HgC^-O-C-CH-C-O-CgH^ 

CHp
SO^Na

en mezcla con 0,4 partes en peso de acetato de zinc y 0,6 

partes en peso de trióxido de antimonio. Conduciendo nitró­
geno por encima se funde a 160° y se conecta el agitador. Des 
pues se aumenta en el plazo de otras 2 horas la temperatura 
a 280°C. Se interrumpe entonces la alimentación de nitrógeno 
y la presión se reduoe lentamente en el plazo de una hora a
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0,03 Torr. Debido al aumento de la viscosidad de la fusión 
se reduce la velocidad del agitador .de unas 150 a unas 20 re-: 
voluciones por minuto. Da reacción ha terminado después de i 
otras dos horas. La fusión homogénea, incolora, se puede }
elaborar a cuerpos conformados tales como hilos. Los hilos 
se pueden estirar en frío y se puedan teEir con un colorante
básico, tal como por ejemplo, C.I. Basic blua 41 en tonalidad

!des azules oscuras con buena solidez al lavado. Los hilos !
muestran una zona de plastificac3.cn de 247-261°C y un 
de 2,01. í

Obtención del 2-sulfonato-bencil-malonato de dietílo ¡
sódico: it!En 2100 partes en peso de dimetilformamida y 2100 par-'

i
tes en peso de benceno se disuelven 1456 partes en peso de ;

¡
2-sodio-sulfonato-benzaldehido, 1176 partes en peso de malona} 
to de dietilo y 17,5 partes en peso de piridina como catali­
zador, se calienta a la temperatura de reflujo del benceno y 
el agua que ee forma en la condensación se separa del sistema 
cuantitativamente por destilación aceotrópíca. Después se 
separa el benceno po? destilación, la solución de dimetilfor­
mamida se clarifica con carbón A y el compuesto bencllidánico 
se hidrogena, después de agregar 50 partes en peso de níquel 
Raney, durante 1,5 horas a 95°C y una presión de 100 atmósfe­
ras. A continuación se separa el catalizador y la dimetilfor 
rnsmida y el exceso en malonato de dietilo por destilación en 
vacio. Queda el 2-sodio-sulfonato-benoil-malonato de dieti­
lo en forma líquida que, después de enfriar a 0°C solidifica. 
Rendimiento: 2341 partes en peso (= 95,5 % de la teoría).
Análisis: C H________0 S Na
Calculado: 47,7 % 4,8 % 31,8 % 9,1 % 6,5 %



c H O s Na
Hallado

Ejemplo^
47,1% 4,5 % 31,1 % 8,9 % 6,9%

En el aparato de condensación descrito en el ejemplo '

10.

15.

1 se introduce una mezcla de 194 partes en peso de tereftala- 

to de dimetilo, 190 partes en peso de etllenglicol, 15 partes 

en peso del sulfonato de la estructura

0,3 partes en peso de acetado de calcio y 0,5 partes en peso ! 

de trióxido de antimonio, se funde calentando a 170°C y con- } 

duoiendo nitrógeno por encima se re-esteriza durante 2,5 ho­
ras. Después se aumenta la temperatura en el plazo de las 
siguientes dos horas i 280^0. Después de interrumpir la al^ , 
mentación de nitrógeno se reduce la presión a 0,05 Torr. Des-j 

pués de 4 horas está terminada la polioondensaoión. El po- 
lléster formado es incoloro, los hilos obtenidos de la fusión 

son alargablas y teñibles con un colorante básico (C.I. Basic! 
blue 69) en tonalidades azul oscuro.

en 250-259^0, la viscosidad relativa ¡̂7 ̂  ** 1,95. ;
Obtención de. 4-sulfonatobencil-malonato de dietilo lí!

0 0

HsC.-0-C-CH-C.-O-C Jír- ? 2  < 2 5

El punto de plaatlfioación del poliéster se encuentra ¡

*cioo:

125 partes en peso de bencilmalonato de dietilo se di-
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suelven en 250 partes en peso de oloroformo seoo, se enfría 
a 0° y en el plazo de 1,5 horas se mezcla con la solución de 
40 partes en peso de trióxido de azufre en 150 partes.en peso'
de cloroformo absoluto. Se sigue agitando aún durante 2 horas

¡
a temperatura ambiente, el cloroformo se separa por destila- ' 
clon, el residuo se recoge en 250 partes en peso de etanol y : 
enfriando se ajusta con solución acuosa de hidróxido de litio 
a un pH de 7. A continuación se concentra por.evaporación en 
vaoío hasta sequedad. La fusión que queda solidifica al en-. , 
friar a 0°C y se puede pulverizar. El 4-sulfonatobencil-malo! 
nato de dietilo litico se hierve con áster aoétioo y se seca.¡ 
Rendimiento: 153 partes en peso (= 91 % de la teoría) j
Análisis: C H S Li '¡ -

Calculado: 50,0 % 5,0 % 9,5 % 2,0 % '
Hallado: 49,4 % 5,2 % 9,1 % 1,6 % ;

B jemBÍg-á . !
En el aparato de condensación descrito en el ejemplo 1 

se introduce una mezcla de 184,3 partes en peso de tereftala-j 
to de dimetilo, 16,8 partes en peso de 4-sulfonato-bencilmalcr 
nato de dietilo litigo, 144 partes en peso de 1,4-bis-hldroxij-

i
metilciclohexano, 0,5 partes en peso de acetato de manganeso j 
y 0,2 partes en peso de dióxido de gexmanio, disueltos en 30 

partes en peso de etilenglicol. Calentando a 200°C se funde 
la mezcla y bajo agitación y conduciendo nitrógeno por enci­
ma se reesteriza durante 3 horas. Después se aumenta la tem­
peratura en el plazo de la siguiente hora a 300°C. Después 
de interrumpir la alimentación de nitrógeno se reduce la pre­
sión a 0,1 Torr. Después de 4 horas se ha formado un poliés- 
ter altamente viscoso, incoloro cuyos hilos estirados se pue-j 
den teSir azul oscuro con un colorante básico (C.I. Basic blue



69) y muestran una buena solidez al lavado. El margen de 
plastificaclón del poliéster se encuentra en 283-289°C. La 
viscosidad relativa en solución es de ^ 2#42.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del Invento,

i
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-¡ 
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas; son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que 
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada 
en Alemania, con fecha 20 de mayo de 1972, bajo el número P ' 
22 24 831.3, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
oonoeden los Oonveníos Internacionales en vigor, siendo lo } 
que constituye la esencia del referido invento y por3o que 
se solicita Patente de Invención por 20 años en España, sobre!:
PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COPOLIESTERES DEL ACIDO TEREP- '

i
TALICO; caracterizándose por lo siguiente: !

1*.- Procedimiento de obtención de copoliésteres del ¡
* F 'acido tereftalico, lineales, de alto peso molecular, oonte- j 
niendo grupos sulfonato, compuestos de elementos estructura­
les repetidos de fórmula general ¡

r i !o o !M M !
--- C-X-C-O-B-O ---

¡

en la que X consiste en 99 - 70 moles % de un resto fenileno ¡ 
y en 1 - 30 moles % de un resto que oontiene grupos sulfona- : 
to de fórmula general ¡



donde M significa un metal, y R significa un resto alquile- 
no de cadena recta o ramificada con 1 - 2 0  átonos da carbono,. 
un resto cicloalquileno o el resto de fórmula general

en la que significa un resto alquileno de cadena reota o } 
ramificada con 1 - 1 0  átomos de carbono, teniendo el copoliásj 
ter de ácido tereftálioo viscosidades en solución relativas 
^  reí su la zona de 1,1 - 4,0 (medidas en una solución de 1 gj 
de sustancia en 100 cc de m-cresol a 25°C), por condensación ¡ 
en fusión de componentes foimadores de áster, conteniendo 
grupos sulfonato, junto con un derivado de ácido tereftálioo 
y de un gliool, empleándose los derivados de ácido y los gM. 
coles en cantidades aproximadamente equivalentes, caracteri­
zado porque se policondensan derivados de ácidos dicarboxíli- 
cos de fórmula general

0 0

en la que X significa un restó fenileno o un resto que con­
tiene grupos sulfonato de fórmula general

-CH-t
¡
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donde M si^nífi5a'^n he^al, y Rg significa hidrogeno o un 
resto alquilo de cadena reota o ramificada con 1-10 atomos 
de carbono, en mezcla con ua diol de fórmula general

HO-R-OH

en la que R signifioa un resto alquileno de cadena recta o 
ramificada con 2-20 átomos de carbono, un resto oicloalquile- 
no o el resto de fórmula general

—R-] — R^—

10.

15.

en la que R^ significa un resto alquileno de cadena reota o 
ramificada con 1 - 1 0  átomos de carbono, en tales proporcio­
nes cuantitativas entre si, a temperaturas de 150-300°C bajo < 
exclusión de humedad y oxígeno, en una atmósfera de gas iner-' 
te, a presiones entre presión normal y 0,001 Torr, bajo emple^
de catalizadores oonocidos, de manera que el contenido en ban!

*** ¡
cilmalonato conteniendo grupos sulfonato del politereftalato } 
modificado introducido por condensación se encuentre en la i 
zona entre 1 - 3 0  moles %, referido a la cantidad de ácidos j 
dicarboxílicos introducidos por condensación..

2^.- Procedimiento según la reivindicación 1, careóte-j 
rizado porque se policondensan entre si derivados de ácidos ' 
dicarboxílicos de fórmulas generales '

/h
Rg—0—C

W y " % M
c-// '\-e-o-t

/

¡
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R-O-C-CH-C-O-R,, 2 ! <

SO^.

en las que Rg significa hidrógeno o un resto alquilo de oa- 
dena recta o ramificada con 1 - 1 0  átomos de carbono y M sig 
nifica un metal, en mezola con un diol de fórmula general

HO-R-OH

en la que R tiene el significado indicado en la fórmula 3, 
en las proporciones cuantitativas arriba indicadas.

3a.- Procedimiento de obtención de copoliesteres del 
ácido tereftálico, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas, escritas a máquina por 
una sola cara. ' KM*"

Madrid
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

¡QHEX f.SESS Y 
Rrtaadot L Ga«h¡
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