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te en Leverk  sen-Bayerwerk, RepiUblica PFederal Ale-
mana.

Ig présente invencién se refiere a un procedi-
miento pera preperar polidsteres del dcido tereftsli
co modiflicados por grupos sulfonsto y tefilbles con

colorantes bésicos, que se cbbtienen por condensacidn

5. on fusidn de doldo tereftdlico o de sus derivados con
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© por encime de los 200 °¢ oon geido sulfirico fumsnte, en el

un glicol ¥ un dcido sulfonato-bencilmalénico o bisn sus de=-
rivados.

Ya 8s concte el ivcolnorar gruros sulfcenato en el te~ E
reftalato de polietileno co~condenssndo por ejemplo 3,5=di~( f
carbometoxi)-benceno~sulfonato sddico 6 1~/ 3',5%~di~(carbo~ :
metoxi)~fenoxi_/-propeno~sulfonato- (3) sddico con tereftala= :'
%0 de dimetilo y etilenglicol. Ila desveﬁtaja de estos como-
némeros que contienen grupos sulfonato oz, sin embargo, su
dif{cil obtencidn industrial. Bn el primerc de los casos es

necesaria una sulfonacion del deido isoftalico a temperaturaa!

segundo de los casos se hace remcclionar el aeido 5-hidroxi-~

~isoftélico, de costosa obtencidn, con sultonas fisioldgica=

mente extremedemsnte peliszrosas, tal como, por ejemplo, pro-~ i

pancaunliona. |
El objetc de la presente invencidén es la produceidn

de copolidsteres de deido tereftdlico linealss, de alto peso

molecular, conteniendo grupos sulfonsto, eampuesfoe de elemen

tog eetructurales recurrentes de férmuls general
[0 o

® n
At- CoXalimOmR el s

en la gue X consiste en 99 ~ 70 moles % de un resto fenileno
vy en 1 ~ 30 moles % de un resto que contiene grupos sulfonato
de féruule general

-8~

CH2

S0 3M
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} on la que R tiene el significadc arriba indicado y de 1 - 30

| moles % de elewentos estructurales de férmula genersl

donde M significa un medal, y R significa un resto algquileno
de cadena recta o ramificads con 1 - 20 dtomos de carbono,

un resto cicloalquileno ¢ el resto de £ér~ula seneral

S

en la que Ry signifiocs un resto alquileno de cadena rects o
renifisada con 1 = 10 dtonos de carbono, teniendo el copolids
ter de deldo tereftdlico viscosidades en solueidn relativas
/71'91 en la zona ds 1,1 - 4,0 (medidms en uma solucion de 1 q

de sustancia en 100 cc de m-cresol g 2500).

Los representantes preferentes de esta clase 8e CUNpo~

nen de 90 -~ 70 moles % de los elementos estructurales recurrq#

tes de férmula general f

Y 0
n "
s Yso0

i} "
c~gH;c-o-R~o
e J |
G |
!
5034 i
donde R tiene el significado srriba indicado y M significa un
motal.

Metales preferentes en los grupos sulfonato son los me-

$ales nleslinos,.
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Preferantamenté, los copolidsteres de dcido tereftdli~
co contienen 1 - 10 moles % de elementos estructurales del
doide ralfonatobeocilralinicn, referido & la cantidad otal
en elementos estructurales de dcido dicarboxilico.

Para la obtencidn de tales politerefialatos modificados.
por grupos eulfonato se policondenran derivados de écid&s di—:
carboxflico de férmuia general :

0- 0 !

# 1]

R,~0~0-X-(-0-R

en Ia que X significa un resto fenileno o un resto gue con-

tiene grupos sulfonaio de férmula general
08~

GH2

S0 o

donde M significe un metal, y R, significa hidrdégeno o un
resto alquilo de oadens recta o ramificada con 1 - 10 dtomos

de carbono, en mezcia ccn un diol de £érmule general
HO-R-0H

en la que R significa un resto alquilemc de cadena recta o
ramificads con 2 - 20 dtomos de carbono, un resto cicloalqul

leno o el resto de férmula general

“‘RF‘@‘RF

en la gue R, significa un resto alquileno de cadena recta o
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remificada con 1 ~ 10 Atonos de carbono, en talen proporeio-
nee ocuantitatives entre si, a temperaturas de 150 - 30030 ba-
jo exelus’dn 82 i-maded ¥ o1fgeno, en unn atméafers de gus
inerte, a presiones entre presidn normal y 0,001 Torr, bajo
empleo de catalizsdores conocldos, de manersa que el conteni-
do en bencilmalonato conteniendo girupos sulfonato del poli-
tereftalato modificado introducido por condensacién se en-
cuentre en la zona entre 1 - 30 moles %, referido a la canti-;
ded de dcidos dicarbox{licos introducidos por condensacidn.,
Er do considerar como sorprendente gue los derdivados
de deido sulfonatobencilmeldnico se puedan condenasr sin fe- :
némence de descerboxilacién y no actien como ruptores de ce- |
dena. ;
Proferentemente se policondensan entre si wm diol de

f£érmula general ;
HO~R~0OH

en la que R tiene el significado arribe indicado, ¥y una mez-
cla de un 99 - 70 moles % del darivado de acido dicerbox{li-

0o de férmuls general

0 0

" 1
0uC=l/ Neiw0-R

R, . 2

en la que R2 tiene el signifieado arribe indicado, y 1 - 30

moles ¥ de un derivado de dcido dlcarbox{lico conteniendo

0 0 !

LU "

nauo-cugﬁ-o~o-a2
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r.en la que R2 tiene el significade arriba indiocsdo.

Los politereftalatos modificados, asi.obtenidos, B& pue
den elerorar exselsntemerte iesde la fusifn a estructurss con,
formadas, ante todo a hilos y léminas. -

Los dcidos sulfonstobencilmsldénicos emplesdos para la

‘ modificacién de los nusvos poliéste?es ¥y sus derivadoas son

nuevos compuestos obtenidos segin procedimientos comocidos y -

88 pueden obiener, a purtir de productos de partids de féeil Z
obtencidn, en forma sencilla de aiatintas maneras:

a) El malonato ds dletilo se condensa en solucién de

i dimetilformemida con sales alcalinés de benzaldshidos sulfo- °

nados con ayudas de catalizadores, siendo condicidn previe la ;

solubilidad del sulfobenzaldehido. EIl agua que 3¢ forma du~ !

rante la condensaciln se retira con benceno medlanté destila-:

eién acectrépica. E1l compuesto bencilidénico se kidrogens

I
entonces oataliticamente a continuacidn con niguel Reney e i
I
hidrégeno, Como ejemplo sea mencionada la obtencidn de 2-sul

fonato-malonato de dietilo sddico:

0o 0
1" "
€, H50mCCH ,=C-0~C ymH + CHO ;
@—-—-so 3Na
o 0 ¢
0 H50-G-C~G~0~0,Hi5 Ni-Ramey ,  0pHg0-C~CH-C~0~C, By
CH 2 CH,

[:ij-m—SO3Na ' . [::]~—‘ 503N

b) Malomato de dietilo se condensa con benzaldehido

camo descritc bajo a) ¥ se hidrogena. Despuds se puede sul-

fonar con sgentes de sulfonacidn, tal oamo por ejemplo trioxi‘



B

414940 --.

do de azufre.

Como ejemplos de derivados de deido sulfobencilmaldni~

co secar menclongd s

0 0 0o 0
1] n 1] 4
0, Hg ~0~0~0H~C-0-C, By C H5~0-C~CH~0~0-C 1y
CH, OH,
’ "-.g-'-“- SO-;{N&
= ) SO-K
3
0 0
" [i]
0, H5~0~C~CH-C~0-CHs !
CH,
|
503L4 i

Como dioles para la policondensacidn entran en consi- E
deracidn, en primer lugsr, los al@uilenglicoles con 2 ~ 20
dtomos de carbono, quinita o los glicoles de la estructura

general HO—R1 R1-OH s ©en la que R1 gignifieca un resto

alquileno de cadena recta o ramificada con 1 ~ 10 dtomos de

carbono. Tienen especinl preferencia el etilenglicol y el !
bia-~1,4-hidroximetileiclohexano.

Ademds del dcido tereftdlico libre se pueden emplear

sus dsteres, por ejemplo, el tereftelato de dimetilo o el te~

reftaleto ds bis~{d~hidroxietilo y partes de dcido isoftdlico,
0 bidn de sus désteres como componente dcido dicerbox{lico. |
Pars la obteneidn de los politereftalatos se emplean é

generalmente oatalizadores de reesterizacidén o bién de cnnﬁﬁg:
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sacidn, teles como, por ejemplo, metales slcalino o alcali-
no-térreos, zine¢, cadmio, magganeso, hierro, niguel, cobalto,
estatic, lantano, plowo, bvisguto, o canbiaciones de estos me -
tales, sales, tales como gscetato de caleio, de manganeso; ds
cobalto, de zine, hidruro de 1litio, alcoholatos sédicos, sug
cinato de zinc, acetilacetonato de zinc, xidos, tales como
éxido de plomo (Pb0), &éxido de entimonio (Sb,03), didxido

de germanio (GeO,) y ccmblnaciones tales como tridxids de
antimonio, acetato de manganeso o tridxido de snhimonio-didxi |
do de titenlc. Preferentemente se emples didxido de germanié.

Referido a los monimeros se agrega la cantidad de catalizsdon
i

Para la realizmcidn de la policondensacidn, en una fqg;

en la zons entre un 0,002 a 0,2 % en peso.

na de realizaseidn preferente del procedimiento de la presen—'

te invencién, se calients la mezcla de reaccidn, compueste

de, por ejemplo, un dialquiltereftalato, tal como tereftala—é
to de dimetilo, etilenglicol, un sulfonato-bencil-malonato y
un catalizador, o bien una mezcla de catalizadores, empledn~
dose el etilenglicol para la reesterizacidén en exceso, duran !
te 1 - 4 horas en p- ssencia de un gas inerte, tal ocomo por
ejemplo, nitrégenq, nidrdgeno o helio, bajo egitecidn a 130~

200°%¢ y & continuacidn durante 1 - 3 horss a 225 - 28000.

Despuds se reduce la presidn, por lo general a menos de 15
Porr, preferentenente a menos de 1 Torr, manteniéndoss la
temperatura en la zona entre 250° y 290°¢. Bajo estas condi
ciones se condenss dQurente 1 - 18 horas haste que se haya &
canzado la viscosidad deseada en la fusidn. Terminads la

reaccidn se pueds elaborar el poliéster formado directamente

de la fusidn a artioulos conformados teles como hilos, Iﬁmimi

ngs u otros cuerpos moldesdos.
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A las fusiones de poliéster se le puaden agregar adi-
tivos, tales como pigmentos, agentes de matizacidn, estabili-
zadores del descoloreamiento, blangueadores Opticos, ete.,
sin perjudicar por ello las propiedades.

Los nuevos productos se destacan por un excelente tono

en bruto, buena entintabilided con colorantes bésicos, buenas

propiedades mecdnicas y térmicas, asi como busna elaborabili-

dad. i
Las visoosidades en solucién relativas 7 oy indices

das en los ejemplos a continuscidn se midieron a 25°C en so-

luciones de 1 g de sustancia en 100 ce delm~cresol.

Ejempio 1

- En un recipiente de reaccidn, dotado de agitador de

paletas en forma de ancla, tuberfs de alimentacidn de gas, su!

plemento de destilacidn, refrigersdor, suplemento de vacfo y °

receptdculo, se introducen 194 pertes en peso de tereftalato

| de dimetilo, 190 partes en peso de etilenglicol, 8 partes en

peso del sulfonato de £érmula

o o0
o "

Hé05-0~0-?H—C-0~02H5

CHé .
@—‘ SO 3N8

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

partes en peso de tridxido de antimonio. Conduciendo nitrde- §
geno por encimas se funde a 160° ¥ se coneecta el agliador. Dqg;
pués se aumenta en el plazo de otras 2 horas la temperaturs i

a 280°C. Se interrumpe entonces la alimentsoidn de nitrégeno§

¥ la presidén se reduce lentamente en el plazo de una hora a

.. ‘. :
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0,03 Torr. Debido al aumento de ls viscosidad de la fusién
ge reduce la velocidad del agltador de unas 150 & unas 20 re-f
voluniones por miruto. Ta reaccidn he tc-minsdo despuds de i
otras dos horas, ILa fusidén hawogénea, incolora, se puede '
elaborar a cuerpos conformados tales como hilos. ILos hilos :
se pueden estirar en frio y se puerfen tefiir don un colorante

bésico, tal cumo por ejemplo, C.I. Basic blue 41 en tonalida~i

des azules oscuras con buena solidez al lavado. Los hilos

muestran una zona de plastificacién de 247—26100 y un ”Zrel t
de 2,01. %
Obtencidn del 2-sulfonato~bencil-malonato de dietilo ;

sddico: ;

En 2100 partes en peso de dimetilformemids y 2100 par-!
]

tes on peso de benceno se disuelven 1456 partes en peso de f
2-godio~sulfonato~benzaldehido, 1176 partes en peso de malong
to de dletilo y 17,5 partes en peso de piridins como catali-
zador, se coliente a la temperatura de reflujo del benceno y
sl agus que se forma en la condensacidn se separa del sistema
cuantitativanente nor destilacion aceotrdpica. Después se
separe el benceno po destilacidn, la solucidn de dimetilfor=~
magmida se clarifica con carbdén A y el compuesto bencilidénico
se¢ hidrogena, despuds de agregar 50 partes en peso de niquel
Raney, durente 1,5 horas & 95°C y una presién de 100 atmésfe-~
ros. 4 continuacidén se separa el catalizador y la dimetilfor
nemide ¥y 8l sxceso en malonato de dietilo por destilacidn en
vacic. Queda el 2-sodio-sulfonato~bencil-malonate de dieti-
1o en forma 1{quida que, despuds de enfriar a 0°C solidifica.
Rendimientos 2341 psries en peso (= 95,5 % de ia teoris).
Andlimiss ¢ H 0 S Ne

Calovlados 47,7% 4,8 % 31,8% 9,19 6,5 %
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H 0 S
Hallado: 47,1 % 4,5% 31,1% 8,9.%
Bjemplo 2

En el aparato de condensacidén descrito en el ejemplo

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

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

en peso del sulfonato de la estructurs

0 0

H.C —O-C—?H-C-O-CQH

572
CH,

5

SO3L1

0,3 partes en peso de aceta’o ds caleio y 0,5 partes en peso
de tridxido de antimonio, se funde calentando a 170°C y ocon— |
duciendo nitrdgeno por encime se re-esteriza durente 2,5 ho- ‘
ras. Despuds se gumenta la Yemperatura en el plazo de las

siggientes dos horas 1 280°C. Después de interrumpir la ali '

|

mentacidn de nitrdgeno se reduce la presidn a 0,05 Torr., Dea=

puds de 4 horas estd terminada la policondensacién., E1 po~

lidster formado es incoloro, los hilos obtenidos de la fusidn
son alargables y tefiibles con un colorante bdsico (C.I. Basio!
blus 69) en tonalidades azul oscuro.

El punto de plestifiocacidn del polidster se encuentrs
en 250~259°¢, la viscosidad relativa ﬁ21@1 = 1,95,

Obtencidn de’ 4-sulfonatobencil-malonato de dietilo 1

]
tioo: {

|
|
|
|
!
;

{
|
125 partes en peso de bencilmalonato de dietilo se di-

—— e = —a—
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suelven en 250 parfes en peso de cloroformo seco, se enfria
a 0° ¥y en el plazo de 1,5 horas se mezcls con la solucién.de
40 pertes en pesc de trifxidn de azufrs en 150 partes_en péso"

de cloroformo absoluto. Se sigue ggitando aﬁn durants 2 horaé
: |

& temperatura smbiente, el cloroformo se separa por destila-

cién,_el residuo se resoge en 250 partes en'pead de etanol Yy . -
enfriando se ajusta con solucidn mcuosa de hidrdéxido de litia”

a un pH de 7. A contiauacién se_concentra,pqr,evaporacién en:~

t
1

vaofo basta sequedad. Ia fusidn que queds solidifica al en-.
friar a 0°C ¥ se puede pulverizar. E1 4~Bulfonatobencilqmalgi
nato de dietilo 1{tico se hierve con dster acético y se seca.!
Rendimiento: 153 partes en peso (= 91 % de la teorfa) i
Andlisis; g H S -Iu:_____

Caloulado: 50,0% 50% 9,54 2,0% = !

Hallado: 49,4 % 52% 9,1% 1,8 %
Ejemplo 3 o

En el aparato de condensacidn descrito en el ejemplo 1

se introduce una mezela de 184,3 partes en peso de tereftala-

to de dimetilo, 16,8 partes en peso de 4-swlfonsto-bencilmelcy

neto de dietilo 1{ti~u, 144 partes en peso de 1,4-bis-hidroxis
metileiclohexano, 0,5 partes en ﬁeso de acetato de mangameso
7 0,2 partes en peso de dldxido de germenio, disueltos en 30
partes en peso do etilenglicol. Caleniando a 200°C se funde
1a mezcla y bejo agltacidn y conduciendo nitrdgenc por enci-
ma se reesteriza durante 3 horas. Después se atmenta la tem—
peratura en el plazo de la siguiente hora =a 30000. Después
de interrumpir la alimentacidn de nitrdgeno se reduce la pre—
gidn o 0,1 Torr. Después de 4 horas se ha formado un polids-

tor altamente viscosgo, incoloro cuyos hilos estirados se pae-

den tefilr azul oscuro con wn colorante basico (C.I. Basioc blué
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69) y muestran ung buena solidez al lavado. El mdrgen de
plastificacidn del polidster se encusntra en 283-289°C. Ia

viecosided relativa en solvoidn es de /7 .oy = 2,42
~-NOTA -
5. " Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de reslizerlo ew la praética, debe hacer- l
fe constar que las disposiciones anteriormente indleadas, so€
susceptibles de modificaciones de detelle sn cuanto no alie-
ren su principio fundsmental. Tembién se hmce constar que
10. el invento corresponde a une Solicitud de Patente, presentads
en Alemania, con fecha 20 de mayo de 1972, bajo el nimero P
22 24 831.3, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que

oconceden los Oonvenios Internacionales en vigor, siendo lo

que constituye la esenoian del refarido invento y porlo que

‘i

15, s solicitas Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre}

DPROCEDIMIENTO DE ORTENCION DE COPOLIESTERES DEL ACIDO TEREP-

|
PTALICO; caracterizéndose por lo siguiente: ~f
i

1#,~ Procedimiento de obtencidn de copolidsteres del
deido tereftdlico, lineales, de alto peso molecwlar, conte-
20, niendo grupos swlfonato, compuestos de elementos estructuraw-

les repetidos de fdérmule general

0o 0

0 wX DR 0

on la que X consiste en 99 ~ 70 moles % de un resto fenileno |
¥y en 1 - 30 moles % de un resto que contiene grupos sulfona~

/1/ to de férmula general




5.

10.

15.

donde M significa un metal, y R significa un resto alguile~
ue de cedena rects o remificada con 1 - 20 §tomos de carbono,.

un resto cicloalguileno o el resto de férmula general

en la gue Ry significa un resto alquileno de cadena recta o

i
g
!
remificada con 1 - 10 dtomos de carbono, teniendo el copoliés;
ter de doido tereftalico viscosidades en solucidn relativas Z
7 re1 on la zona de 1,1 - 4,0 (medides en wna solucidén de 1 g:
de sustancia en 100 cc de m-cresol a 2500), por condensacidn i
en fusidn de -componentes formadores de éster, conteniendo
grupos sulfonato, junto con un derivado de dcido tereftdlico |
y de un glicol, empleﬁndose los derivados de dcido y los gli
coles en cantidades aproximedemente equivalentes, caracteriw-
zado porque =e folicondensan derivados de dcidos dicarboxili-

cos de £érmula general
0 0

R, ~0~C~X~C~0-R,

2

en la que X significa un resto fenileno o un resto que ccn-
tiene grupos sulfonato de formule general
O H~
'
CH2

GL

SO M
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donde M signlfilgagmlgxeoal, ¥ R, significa hidrégeno o un

resto slquilo de cadena recta o ramificeda con 1-10 Stomos

de oarbono, en mezelas con tn diol de férmule general

HO~R-OH

en ls qus R signifios un resto alquileno de cadena recta o
remificada con 2-20 Stomos ds carbono, un resto cicloalquile-

no o el resto de férmula general

Ry ’@" Rqy-

en la que R, significa un resto slquileno de cadena recta o
remificade oon 1 -~ 10 dtomos de earbono, en tales proporcio- f
nes cuantitativas entre sl, a temperaturas de 150-30000 bajo 5
exclugsidn de humedad y oxigeno,.en uns atmésfera de ges iner~?
te, o presiocnes entre presién normal y 0,001 Torr, bajo empleé
de catalizadores conocidos, de manera que el contenido en bqgi
cilmalonato conteniendo grupos sulfonato del politereftalato é
modificado introducido por condensacién se encuentre en la |
zona entre 1 - 30 moles %, referido a la cantidad de ﬁcidos ;
dicarboxf{licos introducidos por condensacidn.. |

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carsote~

rizado porque se policondensan entre si derivados de doidos
diearbox{licos de férmulas generales
0 0
"

y



0 0
" L]

R,~0-0~CH-0~0-R
CHy '

SOSM

en las que R2 significa hidrdgeno o wn resto alquilo de oca~

dens recta o ramificads con 1 - 10 dtomos de carbono y M sig |

nifica un metal, eﬁ mezols con wn diol de £érmula general . |
HO~R-OH

en la que R tiene el significado indicado en la férmula 3,
5. en las proporciones ouantitativas erriba indlcadas.

38,- Procedimiento de obtencidn de copolidsteres dsl

Joido tereftdlico, tal y como queda sustancialmente descrito §
en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 16 hojas, escritas a mdquina por !
10, | una sola cara. ~& 360, 173
Medrid |
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

LGONIEZ [BE5T ¥ IobEE
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