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La obtencidn de copoliésieres conteniendo grupos
sulfo, hidrosolubles, lineales, ya es conocida (véase publica-
cién alemana DOS 1 816 163). Estos se obtienen por policonden~
sacién de dcidos dicarboxilicos (o bien sus ésteres, annidri-
dos o cloruros de dcido) con biselccholes o bisfenoles, donde,
por regla general, como minimo 10 moles-% bién de los 4cidos
dicarboxilicos o de los compuestos bis-hidroxi han de llevar
grupos sulfo o bien sus sales, para provocar una dispersabili-

dad suficiente en agua.

Se ha descubierto zhora que se pueden obtener produc—~
tos con mejores propiedades técnicas si medianie la condensa-
cidn proporcional de polialccholes o 4dcidos policerboxilicos,

0 bien cmpuestos con 3 6 4 funciones hidroxilo y/o dcido carbo-
xilico en una molécula, se preperan copoliésteres ramificados
sustituyendo una parte de -los componentes bis-funcionales,

te todo, por su mayor contenido fuertemente varisble, en
comparacidén con los compuestos lineales, de grupos hidroxilo
0 bhien carboxilo por unidad de cedena son estos productos deci-
sivamente superiores para terrenos de aplicacida especiales
de los productos lineales, por ejemplo, como agentes de modi-

ficacidn para resinas de melamina.

La invencidn se refiere a un copoliéster ramificado
soluble o dispersable. en agua. ElL copoliéster de la presente
invencidn se caracteriza porgue tiene un peso molecular aparen~

te de 600 a 5000, especialmente de 700 a 4000, y contiene gru~



pos SO3M, donde M significa el catidn de un metal alealino,
especialmente el catién sodio, el idn amonium o el resto catid~
nico de una amina orgdnica, En especial estdn contenidos en el
polidster de la presente invencidn, referido a los decidos di-

5 y/o policarboxilicos empleados paras la obtencién del poliéster,

5 hasta 40 moles~%, preferentemente 10 & 30 moles-% de grupos

SOBM'

Los poliésteres de la presente invencidn estdn cons-

tituidos de restos de las siguientes férmulas

i 1

10 (A) =C~R =C~

,4
=0
B ~—

(B) «0=-R, =0«

0 -
~
(3,) ~0=R,! ~— 0 =

2
\\\(0);

donde Rl significa un enlace directo o un resto divalente ali-

15 fético, cicloalifdtico o aromdtico, Gue tambidn puede contener

il, m representa el mimerc 0, 1 § 2, R

3 ’ significa

un grupo S0 1
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un resto alifdtico, cicloalifdtico o aromdtico, que también

3M, ¥ que con m = 0 es trivalente,

con m = 1 es tetravalente y con m = 2 es pentavalente,

puede contener un grupo SO

Rz signfica un resto divalente alifdético, cicloalifdtico o
aralifdtico, que también puede contener un grupo SOgﬂ,

n representa el numero O, 1 6 2, R,” significa un resto aliféd-

2
tico o cicloalifdtico, que conn = 0 es trivalente, conn = 1

es tetravalente y con n = 2 es pentavalente,

El poliéster de la presenie invencidn estd ramifica-
do a través de los restos Al y/o Bl. Tienen normalmente prefe-
rencia los poliésteres con 5610 una ramificacidén o sblo dos

ramificaciones, en los restos A, v/0 B,.

Bsto significa que m y/0 n representan preferente-

mente el nimero 0 S 1.

En los poliésteres de la presente invencidn estdn
normaimente presentes, referido a 100 moles~% de los restos
(A + Al), 80 a 140 moles-% de restos (B + Bl) ¥ 1 hasta 40 mo-
les—%, preferentemente 5 hasta 40 moles-% de restos ramifican-

tes (Al 1 Bl).

Es conveniente si de los restos A como mfnimo 40 mo-

les~% se componen de los restos de férmula
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que también pueden contener aim uwn grupo SO M.
b=

Preferentemente se componen de los restos A como

minimo 40 molea-% de los restos de férmula

0 0

® gt

qQue también pueden contener adn un grupo SO3M.

Asimismo es ventajoso si de los restos (B + Bl)
como minimo estdn presentes 40 moles-% de resios de Férmuls
,o_cﬁacHzocHZChzo- y/é

0CH20H OCH,CH 0~

-0-CH CH pOCH,CH,

272

Una parte equivalente de los restos A y B puede

estar sustituida por restos de férmuls

0
I
(c) -0433-0-
donde R3 significa un resto divalente, slifdtico, cicloalifd-

tico o aralifdtico, que tembién puede contener un grupo SO3M.

Una parte equivalente de los restos Al y Bl puede

estar sustituida por restos de férmula
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0
i, 0-
\\\ yd
(cl) R3'\
(ﬁ (0)=
-0

r 4

donde q representa O, 1, 2 é 3, p representa 0, 1, 2 6 3
¥ p ¥y q se seleccionan de manera que (a + p) seal, 26 3 y

R,’ signifique un resto alifdtico.

3

Como se aprecia, se trata en RB' para (q + p) =1,
de un resio trivalente, pera (q + p) = 2 de un resto tetrava~
lente y para (a + p) = 3 de un resto pentavalente alifdtico.
Por lo tanto, se incorporan por el resio Cl una, dos § tres
ramificaciones en el poliéster. Tienen preferencia los restos
Cl con una ramificacidn 6 dos ramificaciones, es decir, en los
cuales (q + p) es 1 6 2.

La obtencidén de los covoliésteres de la presenie in-
vencién se puede efectuar en forma en si ccnocida por conden-—
sacidn de dcidos dicarboxilicos de férmula

0 0
I ]

(%) HO-C—Rl—C—OH

con dioles de férmula

(B") HO—RZ-OH
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donde durante la condensacidn he de es%ar presente ademds un

componente de efecto ramificante

COOH
,///
(Al') HOOC-R. * COOH
1 ~
(COOH)
m
y/0
OH
/,//
(Bl ) HO-R, " — OH
™~ (om),

¥y como minimo uno de los componentes hz de poseer un grupo
SO3M. En lugar de los dcidos carboxilicos se pueden emplear
tembién sus ésteres, especizlmente aguéllos con alcoholes
inferiores Hcilmente voldtiles con 1 a 4 dtomos de carbono,
ademds sus anhidridos o haluros de dcido. La condensacién se
efectia como es usual a temperaturs mds eclevada de 100 - 280°¢,
especialmente 150 - 230°C, preferentemente bajo uns atmésfera
de un gas inerte, tal como, por ejemplo, nitrdgeno o didxido
de carbono, separdndose por destilacidén los productos de con-
densacidn’ voldtiles (agua y/o alcoholes), asi como, en caso
dado, los componentes de partida en exceso, en la mayoria de
los casos un diol. Puede ser conveniente apliczr hacis fina-

les de la condensacién un vacio de, por ejemplo, 10 a 15 Torr



0, en caso dado, ain por debajo (0,5 Torr) para eliminar am-

pliamente los productos volatiles. La condensacién dura nor-

malmente de 3 a 15 horas y se lleva hasta gue se haya alcanza-

do el peso molecular deseado. Se ha de tener siempre especial
5 cuidado de que por una condensacién llevada demasiado lejos

no se presente una reticulacidén del copoliéster, ya que enton-

ces los productos son insolubles en szua e insdecuados para la

finalidad de la presente invencién.

En la condensecidn se pueden someter todos los com-
10 pronentes que entran en consideracidén desde un principio a la
reaccidén de policondensacidn, es decir, presentarlos. Pero
también se pueden agregar en secuencia arvitraris, escalonada~
mente, de manera que las partes adicionadas primeramente ya
pueden formar pre-condensados. Los componentes de efecto rami-
15 ficador se agrezan convenientemente mds tarde. Justamente los
componentes més fuertemenie ramificadores, tales como, por
ejemplo, la pentaeritrita, se mezeclard convenientemente sdlo

en un momento relativamente tardio de la reaccidn.

La reaccién de policondenszcidn se puede efectuar
20 tanto con los catalizadores de esterificacidn ¢ bien re-esteri-
ficacidn usuales (alcoholatos alcalinos, alccholatos de tite-
nio, acetato de manganeso, acetato de zinc, ete.), asi como
también totalmente sin tales catalizadores. Esto puede tener
en cada caso individual sus ventajas especiales y también se
25 obtienen sesin ello, por lo demds, llevando la reaceidn en for-

ma igual, productos distintos, ante todo, naturslmente con res-—
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pecto al peso molecular y la solubilidad.

Por ejemplo, como catalizador de re-esterificacidn
ge pueden emplear hidrdézidos alcalinos, tales como hidrdxido
sédico o potdsico o alcoholatos alcalinos, tales como metilato
o etilato sbédico, dxidos o hidréxidos alcalinctérreos, tales
como, por ejemplo, los correspondisntes compuestos de caleio
o de magnesio, asi como también, ademds, dxidos de zinc o
de cadmio, sales de dcidos carboxilicos orgdnicos, tales como
acetato o formiato de sodio, de calecio o de zine, compuestos
de titanio orgdnicos, especialmente los alcoholatos de titanio,
tales como, por ejemplo, isopropilato de titanio o butilato
de titanio, entre otros. Las cantidades a emplear dependen,
ante todo, de la eficacia del catalizador en cada caso. La

centidad de catalizador se mantendrd normalmente 1o mds redu-—
cida posible.

En le preparacidn de los copolidsteres se puede
sustituir una perte de 1los compcnentes (A" + B’) por una par-
te equivalsnte de uno o verios deidos hidroxicerboxilicos de

férmala

0

|
(¢ HO-R3-A-OH

Una parte de 1los componentes ramificantes (Al' + Bl') se pue-
de sustituir por una parte equivalente de uno o varios compo-
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nentes ramificantes de férmuls C.°

1
N
HO-C 0H
(ul’) R3’
0
/
(HO-}J)q \ (OH)p

Aqui tienen R3, R3', qQ ¥ p los significados ya indicados,

La determinacidn de los pesos moleculares medios
aparentes se efectia en el osmémetro de presién de vapor en
dimetilformamida como disolvente. Debido a la discciacidn de
los grupos sulfonato se encuentra el medio verdadero del peso
molecular por encima del valor aparente asi medido. Bl valcr
de medicidén es, sin embargo, un criterio suficientemente exac—
to para la caracterizacién del grado de condensacién del co-
poliéster de la presente invencidén y para determinar el punto

finasl de la condensacidn.

Si en la realizacidn de la rezcecién de copoliconden=-
sacidn se emplean componentes, de los cuales como minimo un
M, entonces se obtienen directa-

3
mente los copoliédsteres de la presente invencidn. Sin ember-

componente posea un grupo 30

go, también se pusden obtener copoliésteres segin la presen~
te invencidn introduciendo los grupos SOBM ulteriormente en

un poliéster ramificado e insaturado presente mediante reac-
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¢idn con bisulfito. Para estz finalidad se prepara primera-
mente un poliédster ramificado e imsaturado, empledndose com-
ponentes libres de SO3M, ¥y selecclonando los componentes, de
manera que como minimo un componente posea uno 0 varios enla-
ces carbono-carbono alifdticos insaturados. Normalmente se
emplean 5 a 40 moles=% de un componente de éstos, preferente-
mente 10 a 30 moles-% de un componente de éstos, referido a
los componentes de dcido policarboxilico compuestos de los
compuestos (A" + Al'), y los demds componentes se seleccionan
como anteriormente indicado. Como compuestos con enlaces

C~C insaturados son especialmente adecuados el dcido maléico,
el dcido fumdrico y el dcido itacdico, asi como sus ésteres
inferiores y anhidridos. Al poliédster ramificado e insaturado,
asi obtenido, se le asregan ahora a temperatura mis elevada

de 50 a 10000, preferentemente 90 a 10000, una cantidad equi-~
valente & los enlaces C-C insaturados existentes en el poliéds~
ter de una solucidn de HSO3M, especislmente de una solucién

de HSOBNa. Por la adicién que se efectda del H-SO3M a los
enlaces C-C insaturados se obtienen los copolidsteres de la
presente invencidén. Para lz obtencidén de los copoliésteres

de la presente invencidén entran en ccnsideracidn como compow
nente dcido dicarboxilico primeramente todos los dcidos dicar~

boxilicos A’ utilizables para la obtencidén de los polidsierecs

0 0
L i

(a") HO-C—Rl—C-OH
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0 bién sus correspondientes haluros de dcido, anhidridos o

ésteres, que incorporan en el poliéster terminzdo el resto

(4) ~C-R, ~C=

donde Rl significa un enlace directo o un resto divalente

alifédtico, cicloalifdtico o aromitico y este resto puede lle=-

var ademds un grupo SO_M. Prefersntemente significa R

3 1
resto divalente alifdtico con 2 2 10 dtomos ée carbono, un

un

resto divalente cicloalifédtico con 6 a 8 dtomos de carbono,

un resto divalente aromdtico con 6 a 12 4tomos de carbono.
Ejemplos de dcidos dicarboxflicos alifdticos, cicloalifdticos
¥ sromdtices adecuados son: dcido oxdlico, dcido malénico,
deido suceinico, dcido metilmaldnico, dcide glutdrico, geido
dimetilmaldnico, dcido adipico, dcido pimélico, decido subéri-
co, deido 2,2-dimetilglutérico, dcido azeldico, dcido trimetile-
adipico, dcido sebdcico, deide fumdrico, decido maléico,

dcido itacdico, dcido 1,2-ciclohexandicarboxflico, deido 1,3~
ciclohexandicarboxilico, deido 1,4-ciclohexandicarboxilica,
geido norbornandicarboxilico, dcido ftdlico, dcido isoftdlico,
deido tereftdlico, deido 1,4-naftaelindicarboxilice, deido
2,95-naftalindicarboxilico, dcido difénico. El armazdn de car-
bono de los dcidos dicarboxilicos, cue entran en consideracién,
puede estar también interrumpido por neterodtomos, tales como
oxigeno o azufre o grupos hetero, tales como ~SOZ—. Ejemplos
de éstos son deido diglicdlico, £cido tiodipropidnico, deido

4,4 -oxidibenzdico o dcido 4,4 -zulfonildibenzdico.
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os mencionados dcidos dicarboxilicos se pueden

emplear, como ya se ha indicedo, también en forma de sus és-

teres, anhi
tienen pref
en consider
rables por
1 a 4 dtomo

consideraci

dridos o haluros de dcido. Como haluros de dcido
erencia los cloruros de dcido. Como ésteres entran
acidén aguéllos con monoalcoholes fdcilmente sepa-
destilacién, esto es, preferentemente aquéllos con
s de carbono. Por otra parte, tambiédn entran en

én los ésteres con los dioles adn por mencionar,

Esteres, amhidridos y cloruros de dcidc adecusdos para el com-

ponente A’

Tereftalato
tereftalato
tereftalato
tereftalato
tereftalato
isoftalato
isoftalato
isoftalato
isoftalato
isoftalato
ftalato de
ftalato de
ftalato de
ftalato de
ftalato de

0 bien para la incorporacién de A son, por ejemplo:

de dimetilo
de dietilo

de dipropilo
dé diisopropilo
de dibutilo
de dimetilo

de dietilo
de dipropilo
de dibutilo
de diisobutilo
dimetilo
dietilo
dipropilo
diisogropilo

dgibutilo
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malonatoe de dimetilo, de dietilo, de dipropilo o de dibutilo,

* succinato de dimetilo o de” dibutilo,

- glutarato de dietilo o de diisopropilo,

adipinato de dietilo o de di-isobutilo,

pimelinato de dimetilo, de diisopropilo o de dibutilo,
suberato de dimetilo, de dietilo, de dipropilo o de dibutilo,
1,4~ciclohexan-dicarboxilato de dimetilo, de dietilo, de di-
propilo, de dibutilo,

1,2-ciclohexan-dicarboxilato de dimetilo, de dietilo, de di-~
propilo, de dibutilo,

1,3~ciclohexandicarboxilato de dimetilo, de dietilo, de dipro-
pilo, de dibutilo,

anhidrido del dcido fidlico

anhidrido del dcido maléico

anhidrido del dcido succinico

cloruro ftalilieco.

El copoliéster de la presente invencidn contiene,
referido a los restos Al existentes, preferentemente como
minino 40 moles-% de restos de fdérmula

0
(Az) _g_E::j_c-

Esto quiere decir que.es conveniente emplear en la obtencidn
del copoliéster, referido al componente A’, como minimo 40 mo-

les-% de un dcido bencenodicarboxilico de férmula
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1
0
i o \—C=0H
(4,") HO-C {E:]]
-~

esto es, dcido ftdlico, deido isoftdlico, dcido tereftdlico

o bien sus ésteres, arhidridos, siempre que existan, o sus
cloruros de dcido. Resultados especialmente buenos se obtienen
gi en el copoliéster, referido =zl componente A’, se incorporan

como minimo 40 moles-% de restos de férmula

0 0
Il |

(45) -c~Ef]]~c-
"

Es, por lo tanto, especialmente conveniente emplear en la obe
tencidn del copoliéster, referido al componente A", como mi-

nimo 40 moles-% de dcido isoftdlico de férmula

(A3') Ho-ﬁ-[fiij-g

o de un éster del mismo, especialmente isoftalato de dimetilo,

-0H

o las mezelas de dos & tres decidos bencenodicarboxilicos,
que contengan principalmente el dcido isoftdlico o sus dste-~
res.

Pera la obtencidn de los copoliésteres de la pre-

gsente invencidn entran en consideracidén como componente diol
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primeremente todos los dioles B® utilizables para ls obtencidn
de polidsteres:

(37) HO~R2~OH

que en el polidster terminado incorporan el resto

(B) ~0-R,~0-

donde R, significa un resto divalente elifdtico, cicloaliféd-

tico o aralifdtico, que también puede llevar ademds un grupo
SO3M. En especiai significa R2 un resto divalente aiifdtico
con 2 a 10 dtomos de carbono, ante todo aquéllos con puentes
éter. En éstos Ultimos se refiere, sin embargo, el margen pre-
ferente indicado de 2 - 10 dtomos de carbono sélo al miembro
parcial entre dos puentes éter o bien 4tomos de oxigeno. El
resto divalente alifdtico con puentes éter puede poseer un
peso molecular hasta 2000.

Ademds, R, estd especialmente por un resto divalen-
te de un polietilenglicol del peso molecular 300 a 2000 o de
un etilenpropilenpoliglicol del peso molecular 300 a 2000.

En especial significa R, también un resto divalente cicloali-

2
fitico con 6 a 10 Ztomos de carbono o un resto aralifdtico

divalente con 8 a 14 dtomos de carbono.

Ejemplos de dioles B adecuados, suministradores del

resto B, son:
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Etilengliicol,

propandiol~l,2 y propandiol-l, 3,
butandioles, especialmente
butandiol-1,4,

pentandiocles,tales como pentandiol-i,5,
hexandioles, especialmente
hexandicl-1,6,

decandiol-1,10

dietilenglicol,

diprooilenglicol,

trietilenglicol,

tetraetilenglicol,

tripropilenglicol,

polietilanglicol del peso molecular 300 - 2000,

bis~(4-hidroxibutil)~éter

2-metilengropandiol-l, 3
2,4~dinetil~2-etilhexandiol~1, 3
2-etil-2-butil~propandiol-1l,3
2,2~dimetil-propandiol-1,3
2-etil-2~isobutil-propandiol-l, 3
2,2,4~-trimetil-hexandiol-1,6
1,3«dihidroxi-ciclohexano
1,4~dihidroxi-ciclohexano (quinita)
1,4~bis-(hidroximzetil)ciclohexano

1,3-vis-(hidroximetil)~ciclohexano
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1,2-bis-(hidroximetil)-ciclohexano
1,4-bis-(hidroximetil) -benceno
1,3-bis~(hidroximetil)-benceno

2,6-bis-~(hidroxime+il)-naftaleno.

5 Ademds, como componentes B’, son adecuados, por
ejemplo,'los difenoles, que por reaccidn en ambos lados con
éxido etilénico se han transformsdo en compuestos bishidroxi
aralifdticos,y a los cusles se les puede adjudicer, por ejem-

plo, la férmula genersl B,

10 (8,) ao-(cazcuzo)‘<<::>» so, (_} OCH,CH,) -OH

r

donde r representa 0 6 1, s representa 1, 2, 3 6 4.

Mediante este compuesto se incorpora el resto B2

(8,) .o-(cuacxazo)a-@ [soz OCH,CH, ) -0~
L r

donde r y s tienen el significado indicado, en la molécula
15  del copoliéster. En el cdlculo de los moles-% se adjudica

B2 a los restos B o bien B2' a los componentes B’; ejemplos
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de componentes Bz' adecuados son:

* \\0- -0H
ao-cnzcuz-o.<_ 0-CH,CH,

xo-cuzcuz-o©502@0-0H2CH2011

H0- (CH,CH,0) ,-{/ \)-(0CH,CH, ) ,-0H

Ho-(CHZCHZO)Z-@-802-©~(00H2052)2~°H

asi como tembién otros productos verias veces oxietilados en

ambos lados.

Pn lugar de los dcidos dicarboxilicos A’ y los
dioles B’ se pueden emplear también dcidos hidroxicarboxilicos
C’ o bien sus ésteres, que incorporan en el copoliéster ter-
minado el resto
0
l

(¢) -0-R 3_10_

donde R3 significa un resto divalente alifdtico, cicloalifd-

tico o aralifdtico, que también puede contener ademds un gru-
DO SOSM. En especial significa R3 un resto divalente alifdti-
co con uno 2 diez &tomos de carbono, un resto divalente
cicloalifdtico con 6 a 11 étomos de carbono, un resto diva-

lente arslifédtico con 8 a 12 dtomos de carbono, donde en el
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resto arslifdtico la parte alifdtica estd separada de la par-
te aromdtica también por un heterodtomo o la parte alifdtica
también interrumpida por un heteroétomo. Como heterodtomo
entra especialmente el oxigeno en consideracidén. Ejemplos

de dcidos hidroxicarboxilicos ¢ suministradores del resto C,

adecuados son:

Acido glicélico

deido ldetico

dcido 3-hidroxipropidnico

dcido 4-hidroxibutirico

deido S5-hidroxipentenico~3

dcido mandélico

dcido 3=-hidroximetileciclohexancarboxilico
deido 4-hidroximetileiclohexancarboxilico

deido 6-hidroximetil~decalin-carboxilico(~-2)

HO-CH,CH,~0- @-coou
Ho-cuzcaz-o@

COOH

Como ejemplos de ésteres de 4cidos hidroxicarboxi-

licos C’ adecuados son de mencionszr:

lactato de metilo
lactato de etilo
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d-hidroxdbutirato de metilo
mandelzato de etilo

KO- 7\
O cxzc3204<::>>c00033

- _</' \
HO CHchZO }

CoOoCH
3

Como ya se ha mencionado, los restos que estdn por
Rl’ R2, R3, Rl , Rz y R3 pueden contener tambien un grupo
SOBM. También los restos A2, A3 Ng 32 pueden contener un grupo
SO3M. Como compuestos A’, B” o bien C’ conteniendo grupos
S0.M se pueden emplear tanto los compuestos alifdticos,

3
cicloalifdticos, aromdticos o aralifdticos.

Compuestos A”, Az' ¥ A3', que llevan SOjM,adecuados,
0 bien sus ésteres, anhidridos o clorurcs de dcido, son, por

ejemplos

dcido sodio-sulfosuceinico,

decido potasio-sulfosuccinico,

dcido amonium-sulfosuccinico,

dcido 4-sodio-sulfoftdlico,

ennidrido del dcido 4~sodio-sulfoftdlico,
dcido 4-potasio-sulfoftdlico,

dcido 2-sodio-sulfotereftalico,

dicloruro del dcido 2-sodio-sulfoiereftdlico,
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5-sodio~sulfoisoftdlico,

5-sodio-sulfopropoxi-isoftdlico,

5-sodio-sulfoetoxi-isoftdlico,

de
de

H,COOC

3

dimetilo del dcido sodio-sulfosuccinico,

dietilo del decido sodio-sulfosuceinico,

dietilo del decido 4-sodio-sulfoftédlico,

dimetilo del dcido 4-sodio-sulfoftdlico,

dimetilo del decido 4-amonium-sulfoftdlico,

dietilo del dcido 2-sodio-sulfotereftédlico,
dimetilo del dcido S5-sodio-sulfoisoftidlico,
dimetilo del dcido 5-sodio-sulfopropoxi-isoftdlico,

dietilo del dcido 5-sodio-sulfoetoxi-isoftdlico,

- diisopropilo del dcido S5-sodio-sulfoetoxi-isoftdlico,

di-n-propilo de dcido 5-potasic-sulfoetoxi, isoftdli-

CH,

7/ \ -N=- -
__)—50,-N-CH,CH, SOBNa

H,CO0OC

3

so.M
3™
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C00C-CH-COOCH K, C,00C-CH~-CQOC _H
#0006t 3 5C2000-{H-C00C, 1y
CHZ CH2

. ™ ~

| |

| SOBNa
SOsN&

Como ejemplos de dcidos hidroxicarboxilicos C/

que llevan grupos SO.M, o bien de sus dsteres, son de mencio-

3
nar
HO~CH,CH, -0 /s ‘%uCOOCHB
5 j>::/
SOBNa
- <047 \
HO-CH,CH, o«(jj\_coocn3
SOBNa
COOC ,Hy
/2R
HOCH,CH,=(/ <
50N
Ejemplos de compuestos B, que llevan grupos 503m,
sons
HO-CH,,-CH=~CH, OH HO—CH#CH204<stuOCH20H20H
10 # sg N "<
CH,-50,Na 50,a
H0-CH. =CH,_~0<" \).50 Ar:5uo-cu-caz~0H
2”52 _ 2\_( |
CH
3
SO Na

3
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De los ejemplos mencionados se desprende que el
grupo SO3M puede estar enlazado dirscts o indirectamente, por

ejemplo, a través de restos, tales como ~OCH,CH

272!
—O-GH20H20E2~ é -802—¥-CH20H2, al armazdn de carbono propia-
CH3
mente dicho de la moléeula de los compuestos A7, Al', Az',
A3', c’, Cl' ¥y B .

Los copoliésteres de la presente invencidn estén
ramificados. Para la obtencidén de los copoliésteres se deben
emplear, por lo tanto, ademds de los componentes A’ ¥y B’ ya

’

mencionados, asi como, en caso dado, A, A3' y/o ¢’, también
componentes, mediante los cuales se incorpora una ramificacidn

en el copolidster.
Tales componentes ramificantes pueden ser:

a) Los dcidos policarboxilicos Al' con 3, 4 6 5, preferente~
mente 3 grupos carboxilo, o bien sus ésteres, espegcialmente
con alcoholes inferiores con 1 a 4 £tomos de carbono, sus

anhidridos o cloruros de 4cido.

b) Los compuestos polihidroxilicos B.”’ con 3, 4 6 5, prefe~

1
rentemente 3 grupos hidroxi.

’

1 con hasta otros 3 grupos

hidroxi o grupos dcido carboxilico.

También los dcidos policarboxilicos Al' mencionados
anteriormente bajo a) con 3, 4 6 5, preferentemente 3 ¢ 4

grupos carboxilo, pueden contener, en czso dado, un grugo
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SO3M. Los compuestos de fdérmula Al' agzregan el resto Al
ex la molécula del copoliéster, ascendiendo el numero de
las ramificaciones ?A’ que por un resto Al 0 bien un compues-

to Al’ se incorporan en la molécula del copolidster de Z.‘A =

m+ 1.

Compuestos A, ~ adecuados, que incorporan el zrupo

Al en la molécula del iopoliéster son, por ejemplo:
Acido trimelitico

deido trimesinico

deido hemimelitico

dcido melofénico

dcido prenitico

dcido piromelitico

éecido acénito

dcido tricarbalilico

deido etantetracerboxilico.
También son adecuados los enhidridos, tales como,
por ejemplo:
Anhidrido del dcido trimelitico
anhidrido del dcido piromelitico
anhidrido del dcido hemimelitico
anhidrido del dcido melofdnico
anhidrido del dcido prenitico.

También son adecuados los ésteres, especialmente

con alccholes con 1 a 4 dtomos de C,tales como por ejemplo
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Ester de trimetilo del deido trimelitico
éster de trietilo del dcido trimelitico
dster de trimetilo del decido trimesinico
éster de trimetilo del dcido hemimelitico
éster de tetrametilo del dcido melofdnico
éster de tetrametilo del dcido prenitico
éster de tetrametilo del dcido piromelitico

éster de tetraetilo del dcido piromelitico.
Ademds son, por ejemplo,adecuados:

deido 1,2,3-ciclohexantricarboxilico
dcido 1,2,4-ciclohexantricarboxilico
écido 1,3,5-ciclohexantricarboxilico

dcidos naftalintricerboxilicos.

También los compuestos polihidroxi Bl' mencionados
anteriormente bajo b), con 3, 4 § 5, preferentemente con 3
é 4 grupos hidroxi, pueden contener, en caso dado, un grupo
SOBM. El ndmero de las ramificaciones ZB’ que se pueden incor-

porar por un resto B, o bien un compuesto 3. en la molécula

1 1
del copoliéster asciende a ZB =n+ 1.

Compuestos Bl’ adecuados son, por ejemplo:

Glicerina
eritrita

pentaeritrita
trimetilolpropano

trimetiloletano.
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Especizlmente adecuados son aguellcs compuestos
Bl', donde n es 0 6 1 y, por lo tanto, contienen 3 é 4 grupos
hidroxi en la molécula. En estos compuestos se da en la pre-
paracidén del copoliéster menos peligro de una sobredosifice-
cidén, que pudiera provocar una reticulacidn a productos inso-

lubles.

También los dcidos hidroxicarboxilicos Cl' mencio-
nados bajo ¢) con hasta otros 3 grupos hidroxi o deido carbo-
xYlico, pueden contener, en caso dado, un grupo SOSM. El mime-
ro de las ramificaciones ZC, Que se pueden incorporar por un

resto C. o bien un compuesto Cl’ en la moldcula del copolids-

1
ter asciende a Zc =q & p.

Compuestos C,” adecuados =cn, por ejemplo:

1
deido citrico,
deido malico,
dcido tartédrico.

En lugar de los dcidos hidroxicarboxilicos libres
de férmula Gl’, se pueden emplear también derivados correspon-
dientes, especizimente los ésteres correspondientes con alco=-
holes inferiores, es decir, con 1 a 4 dtomos de carbono, por

ejemplo:

éster de trimetilo de dcido citrico,
éater de dimetilo de dcido mdlico,
éster de dimetilo de dcido tartdrice.

Al igusl que en los compuestos Bl', se da normalmente
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preferencia, si no se quieren obterer productos para fines
de eplicacidn especiales, tambidn en los compusstos Al' v
Cl', a agqudllos que sdélo incorporan wuna raumificacidén o séle
dos ramificaciones en la molécula de copoliéster, es decir,
en log cusles mes 0 6 1 ya + pesl d 2, ya Que en ellos
el peligro de una sobre-dosificscidn, que conduzca a la reti

culacidn, es mds reducida.

Para la obtencidn de los copoliésieres se empleesn
normalmente, referido a 100 moles-#% del componente de deido

policarboxilico de los compuestcs A'y A, de 80 a 140 moles-%

1
del ccmponente poliol de los compuestos B’ y Bl' (los conpues-
tos 32' existentes se calculan con los compuestos B’) selec-

ciondéndose los componentes, de manera uue, referido a 100
moles-% Qel componente de dcido policarboxilico,(A'yAl) estdn
presentes 5 a 40 moles~y,preferentemente 10 a 30 moles~: de gru

pos S03M,0 en cago de que los grupbs-SOBM se introduzcan por adi

cién a un copolidster terminado libre de 803M 5 a 40 moles-~%,

preferentemente 10 a 30 moles-% de enlaces C~C insaturados.
Normelmente se emplean por 100 moles-% del componente dcido
policarboxflico (A’ + Al') 1 a 40 moles-%, preferentemente

5 a 40 moles—% de componentes ramificantes (Al’ + Bl').

Ventajosamente se componen, de los compuestos A’, como minimo

40 moles- de dcidos bencenodicarboxilicos A,.”, especialmente

2

de dcido isoftédlico A3’. Ademds es ventajoso si los compuesios

del componente poliol,compuesto de los componentes B’ & Bl',
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Se seleccionan, de manera que, referido 2 100 moles-% de

(B” & Bl'), se empleen como minimo 40 moles-% de dietilengli-

col y/o trietilenglicol.

Si pars la preparacidén del copoliéster se emplean
deidos hidroxicarboxilicos ¢ o Cl’, entonces estos compues-
tos se deberdn repartir aritméticemente al fijar los moles-%
correspondiente al mimero de los grupos hidroxi y carboxilo
existente sobre el dcido policarboxilico y componente poliol
0 bien sobre los componentes ramificados (Al’ + Bl'). Un dci-
do hidroxicarboxilico de férmula general C’ se adjudicard
asi, por ejemplo, al calcular los moles-%, en la mitad al com-
ponente A’ ¥y en la otra mitad al componente B’. De los compo=-
nentes A7, Al', Az', A3', B, Bl', Bz’, ¢’y Cl' se pueden
emplear, en cada caso, un representante o también varios re-
presentantes para la obtencidn de los copoliésteres. En la ob-
tencidén de los copoliésteres se efeciia estatisticamente la
incorporacién de los restos A, Ay Az, A3, B, Bl’ Bz, Cy
Cl' Por esta razdn y debido 2 las ramificaciones existentes,
no se puede dar una férmula sencilla para el copoliésier de la
presente invencidn. Cuando anteriormente el mimero de las ra-
mificaciones se indicd, por ejemplo, con 1, esto quiere decir
gque en el poliéster de la presente invencidn, referido a 100
moles-%, el resto (A + Al) estd estatisticaménte repartido en
1 a 40 moles-—%, preferentemente 5 a 40 moles-%, los restos

Ajconm=0 y/0 B, conn = 0 y/o C1 con (q + p) = 1.
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Los copoliésteres de la presente invencidén son
adecuados pars muchos fines de aplicacidn, especialmente exce-
lentemente adecuados como agentes auxiliares igualadores en
el tefildo de polidster, ante todo para procedimientos de tefiido
rédpido. Ademds son edecuados como solidificadores de pelo,
como aprestos, como adhesivos hidresolubles y como aditivos
para adhesivos, asi como agentes modificadores para resinas
de melamina u otras resinas de aminoplastc con los miltiples

fines de aplicacidn con ello ligzdos.

Segun la seleccidn de los componentes individuales
existen emplias posibilidades de varizcidén. Asi mejoran los
grupos SO3M alifdticamente ligados, especialmente los grupos
SOjNa, la hidrosolubilidad de los productos en escela mucho

mayor, que el grupo S0 M aromdticamente ligado. Ademds,el deido

3
igoftdlico o los deidos dicarboxilicos alifdticos influencian

favorablemente la hidrosolubilidad,el feido tereftdlico,por el
contrario, en forma desfavorable. También los bisalcoholes,

que contienen grupos éter, influencian favorablemente la hidro-
solubilidad, los bisalcoholes sencillos, por el contrario, en
forma desfavoreble., Mediante varizcidn de la cantidad y clase
de los componerntes individuales, se pueden ajustar todas las
propiedades deseadas.

Los copoliésteres de la presente invencién son real
0 coloidalmente solubles en agua ¢ como minimo fédcilmente dis-

persables sin el empleo de agentes de dispersidn especiales o
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similares. Al emplear los copoliésteres ds la presente inven-
cién se puede efeciuar o ser conveniente también el empleo de
otros disolventes, ante 0do una adicidén parcial de otros di-
solventes, preferentemente de alcoholes, tales como metanol,
etanol o disoclventes aprdéticos dipolares, tales como dimetile
formemida o sulfdxido dimet{lico. Los productos de baja rami-
ficecidn actdan, ante todo, como agentez de apresto o espe-
cialmente como azgentes auxiliares igualadores para el tefiido
de poliéster. Los productos mds fuertemente ramificados son
especialmente adecuados como agentes modificadores para resi-
nas de melamina, cuando estdn ramificados a2 través de polialco-
holes, es decir, a través del resto Bl; si estdn ramificados
2 través de dcidos policarboxilicos, es decir, a través del
resto Al’ entonces son especizlmente adecusdos para la ob-
tencidn de solidificadores del pelo. Los productos con aditi-
vos muy altos de polizleohol o dcido policarboxilico tienden

durante la reaccidén de condensacidn a reticular a resinas in-

solubles.

Los copoliésteres se obtienen en su preparacidn,en
la mayoria de los casos, con un pH de 2 a 5, por 1o que fre-
cuentemente es conveniente elevar el pH, mediante introducceidn
¥ agitacidn de une solucidn acuosa de una base, a un pH- de 6
aT.

En el empleo como agente auxiliar igualador en'el

tefiido de poliésieres presentan los copolidsteres hidrosolubles
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de la presente invencidn un cierto efecto parecial de Carrier.
Probablemente se presenta una adicidén reversible del coloran-
te de dispersidn a las moléculas del agente auxiliar, que se

suprime a favor de la penetracidn definitiva del colorante en
la fibra. De esta manera se aplica el colorante en forma muy

igualada y en cierto grado retrasada sobre la fibra, dando

tefilidos extraordinariamente igualedos.

Sorprendentemente en este modo de actuacidn es que
no se presenta ninguna retencidén de colorante sobre el agente
auxiliar y que se obtienen intensidades de color completas.
No es necesariz una prolongacidn del tiempo de tefiido. Otro
modo de actuacidén sorprendente de los copoliésteres de la pre-
sente invencidén permite emplear hasta colorantes insolubles
con acavado insuficiente. Aqui se obtiene, hasta en una flota
de teriido calentada a mds de 100°C, la distribucién fina Spti-
ma necesaria para el tefiido y simultdneamente se logra une
estabilidad extraordinariamente alta en les flotas de tefiido.
También se reduce o bien se inhibe lz perjudicial tendencia
a la cristalizacidn frecuentemente observada en los coloran-
tes de dispersidn, pudliéndose evitar una sedimentacidn del

colorante y separaciones sobre el material a tefilr.

Todos estos factores conducen juntos a un auvmento
imprevisible del rendimiento del colorante. Empleando loa
copolidsteres de la presente invencidn como agente auxilisr

de igualzeidn, resulta posible emplear parza estos fines tam-
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bién colorantes, que debido a su comportamiento individual
no se pudieron emplear, por ejemplo, para teflir cuerpos bobi-
nedos. De esta manera resulta, en muchos casos, posible el

empleo de productes de precio més favorable.

Otra ventaja considerable estd dada para los proce-

dimientos de tefiido rdpido por todos deseazdos.

Mediante los copoliésteres de la presente invencidn
se igualan entre si las curvas de penetracidn de los coloran-
tes de dispersidén empleados. Esto significa que en una combi-
nacion de 3 o hasta 4 colorantes ya no se han de tener en cone-
sideracidén las distintas fases de penetracién. Si bien en tefii-
dos de alta temperatura y también en tefiidos alrededor de
100°C no se puede observar ningun efscto retardador se reduce,
sin embargo, la velocidad de penetracidn de los colorantes
en la técnica de tefiido rdpidc. En estoé procedimientos se les
ofrecen 2 las fibras de poliédster a 130°C repentinamente en
determinados lugares del recipiente de tedido grandes cantida-—
des de colorante, 10 que puede conducir a desigualdades. En
este caso es venizjosa una velocidad de penetracidn del colo-

rante mds reducida, pues conduce a tefidos igualados.

Para ftefilr se preparan 1os balios de teflido en. la
forma usual a 50 -~ 60°C, se ajustan mediente sustancias regu-
ladoras del pH a un pH e 5 - 6 y se preparan con la adicidn
del copoliéster que entra en consideracidn en cantidades de
0,1 - 5 g/1. Despuds de agregar el colorante de dispersidn in-
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soluble en agua previamente dispersado se calienta a lz tem-
peratura de tefildo necesaria y se tifle durante el tiempo de
tefiido usual. La terminecidn de los tefildos se efectia en la
forma usual, por ejemplo, por una limpieza ulterior reductiva.
Se suprime un tratamiento bajo calor seco ulterior o las demés
medides pera eliminar las "cantidades de Carrier" restantes,
ya que ninguna de éstas queda sobre la mercancia y, por Lo
tanto, no se puede influenciar negativamente la solidez a la

luz del tefiido.

En los procedimientos de tefiido rédpido se llevan las
flotas de tefiido, en la forma usual, asimismo bajo adicidn
de las cantidades de agente auxiliasr segin la presente inven-
cidn, independientemente del material a tefir, a la temperatu-—
re de tefido necesaria de 120 - 130°C. Después se deja fluir
muy répidamente en el aparato de tefiido que contiene el mate-
rial a tefiir y se pone, de esta manera, en rdpido contacto con
la fibra. Aqui se desarrolla la fijacidn del colorante en for-
ma absolutamente igualada. Las diferentes propiedades de pene~
tracidén del colorante se igualan entre si mediante el copoliés~
ter de la presente invencidn. Naturalmente es, sin mds, posi-
ble, al trabajar segin la técnica de exclusa, agregar el copo—
liéster de la presente invencidn al bafo de tefiido antes de

la adicidén de la dispersidén de colorante.

En los ejemplos a continuacidn se emplean las siguien

tes abreviaciones:
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IPA
DM1
T
SIM =
K-SIM

fl

SPO

TPA =

THSA =

4dcido isoftilico
ds=ter de dimetilo de decido isoftdlico
éster de dimetilo de dcido tereftdlico
éster de dimetilo de dcido 5-sodiosulfonzto-isoftdlico
= dater de dimetilo de decido 5-potasio-sulfonato-iscftd-
lico
dater de dimetilo de dcido 5-sodio-sulfonatopropoxi-
isoftdlico
decido tereftdlico
anhidrido de deido trimelitico

MA = anhidrido de dcido maléico

DEG
TEG
IMP
M=
PEG

it

fl

I

i

dietilenglicol
trietilenglicol
trimetilolpropano
trimetiloletano
polietilenglicol

MG = peso molecular aparente.

Las indicaciones de temperatura se realizan en grados

centigrados; los porcentajes indicados son, 81 no se sefiala

otra cosa, % en peso.

Ejemplo 1
75 moles—% de IPA; 10 moles—% de TPA; 15 moles—% de SPO; 80
moles—% de DEG; 20 moles-% de hexendiol~l,6; 40 moles-f de

TMP.
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En e} matraz de cuatro cuellos esmerilados, de 2 li-
tros, provisto de agitador, termdémetro, tubo de introduccidn
de gas para nitrdégeno y refrigerador descendente se calientan
311 g de dcido isoftdlico (del grado de pureza 99 %), 41,5
g de dcido tereftdlico,1l32,5g de éster de dimetilo de dcido
5-sodio-sulfopropoxi-isoftdlico, 212 g de dietilenglicol, 59 g
de hexandiol-l6, ¥ 134 z de trimetilolpropano, sin adicidn
de catalizador, en el transcurso de 1 hora, bajo nitrdgeno,

a 170° v despuds se gumenta en el transcurso de 7 horas la tem-
perature en el metraz por hora en otres lO° hasta los 2400.
Finglmente se calienta a 240 -~ 245% después de 2 horas en va-
cfo a la trompa de agua de unos 12 Torr, y durante 1 hora en

vacio fino de unos C,5 Torr, siempre bajo buena agitacién,

_En total se recogen aproximadamente 17C g de destilado (meta—-

nol, agua y diol en exceso). Se obtieren 705 g de un residuo
de color dmbar, que con agua se rvusde ajustar fécilmente a
2350 g de una solucidén clara, pricticemenie limpia, 21 30 %.
El peso molecular asciende a unos 1420, EL pH se eleva de 4,3
convenientemente mediante introduccidn y agitacidn de lejia

sédica muy poco fuerte a 6,5.

Si se calienta durante menos tiempo en vacio a 240 -
2450, se obtiene un producto de peso moleculazr mds bajo;
calentando durante mayor tiempo se obtiene, por el contrario,
un producto con mayor peso molecular. Con esta elsvada propor-

cidén de itrimetilolpropano no se logrs, sin embargo, una eleva-
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cidén del peso molecular aparente por encima de 1800, ya que

aqui se presenta ya reticulacidén a una resina insoluble en

agua.
Ejemplo 2

Trabajendo como indicado en el ejemplo 1, pero em-
pleando la cantidad equivelente de Zeido 5-sodio-sulfoetoxi-
isoftdlico en lugar de éster de dimetilo de dcido 5-sodio-

sulfopropoxi-isoftdlico se -obtiene un producto, que es muy

similsr 21 del ejemplo 1.

Ejemplo 3
Trabajando como indicado en el ejemplo 1, pero em-
pleando 111 g de éster de dimetilo de dcido 5-sodio-sulfoisoftd
lico en luger de 132,5 g de éster de dimstilo de deido 5-so-
dio-sulfopropoxi~isoftdlico, se obtiene un producto quimica-
mente asimismo muy parecido, pero que con igual peso molecu-~
lar de 1420, s0lo se disuelve coloidalmente en agua, ya que
los grupos suifo aromaticos hacen clarsmente menos hidrosolu-
ble que los enlazados alifdticanente. Si se trabaja como ante-
riormente indicado, pero al final de la cordensacidn en lugar
de durante 2 horas en vacio a le tromps de ague se calienta
durante 2,5 hores a 240 - 245° y se suprime, en cambic, total-
mente el calentamiento en vacio fino, se obtiene un producto

del peso molecular de unos 1100, due se disuelve claramente en

agua.
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Ejemplo 4

45 moles-% de IPA; 40 moles—% de DMT; 15 moles-% de SIN;
90 moles-% de DEG; 10 moles—% de polietilenglicol 600; 10
moles-% de TMP.

En el mismo apsrato como en el ejemplo 1 se calien-
tan 187 g de deido isoftidlico (al 99 %), 194 g de éster de
dimetilo de dcido tereftdlico, 111 g de éster de dimetilo
de decido S~sodio-sulfoisoftdlico, 240 g de dietilenglicol,

150 g de polietilenglicol 600, 4 g de isopropilato de titanio
y 6 g de metilato sddico bajo nitrdgeno a 150°. La temperatura
en el matraz se aumenta entonces en el transcurso de 2 horas
bajo buena agitacidén a 1650, en el transcurso de otras 3 ho-
res se eleva a 190° ¥, finalmente, se calienta adn durants 4
horas a 220 ~ 2250. El metanol y el agua se¢ separan asi por
destilacidén. Se bajs entonces la temperatura interior breve-
mente a 1500, se agregan 33,5 g de trimetilolpropano y después
se vuelve a calentar bajo nitrdégeno durante 4 horas a 220 -
2250. A continuacidn se calients a la misma temperatura aidn
durante 3 horas en la bomba de vacio &l chorro de agua (unos
12 Torr) y, finalmente, durante media hora en vacio fino de
unos 0,5 Torr. Se separa asi por destilacidn azun algo de agua,
asi como el dietilenglicol en exceso. Se obtiene una fusién
altamente tenaz, de color &dmbar, que, sin embargo, con agua

caliente se puede diluir bien a 3800 g de una solucidn visco=-
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sa coloidal al 20% del peso molecular aparente de unos 3740. E1

pH asciende a 4,8 y mediante introduceidn y agitacién de poca

lejie sédica al 25 % se puede ajustar e 5,5 - T.

Ejemplo 5
Si en el ejemplo 4 en lugar de 150 g de polietilen~
g2licol 600 se emplean 100 g de polietilenglicol 400, se obw

tiene un productc algo menos bien soluble en agua con propie-

dades, por lo demés, similares.

Ejemplo 6

Si en el ejemplo 4 en lugar de 150 gz de polietilen-
glicol 600 se emplean 500 g de polietilenglicol 2000 y, final-
mente, se ajusta la fusidn que se forma de nuevo a un conteni-
do en sélidos del 20 %, se obtiene un producto de mejor solu-

bilidad en 2gua con, por lo demds, propiedades bastante simi-

lares.

Ejemplo 7
90 moles~% de IPA; 10 moles-% de SIM; 80 moles-% de DEG;
20 moles-% de hexandiol-1,6; 40 moles-% de trimetiloletano.

En el mismo aparato como en el ejemplo 1 se calien=-
tan 373,5 g de IPA del grado de pureza 99 %, T4 g de SIM, 212
g de DEG, 59 g de hexandiol-1l,6 y 120 g de trimetiloletano sin

. . . C . . )
adicidn de cztalizedor, bajo nitrdgeno y buena agitacidén a 170 .
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En el transcurso de 8 horas se aumenta entonces la temperatu~
ra interior por hora en 10o hasta 2400. En corriente continua
se separan por destilecidn metanol y sgua. Finalmente se apli-
ce adn durante 2 horas a 240 -~ 2450 un vacio de unos 12 Torr.
Se separan asi por destilecidn =auin unos 85 g de aceite inecolo-
ro, principalmente el dietilenglicol empleado en exceso.
Quedan 672 g de residuo viscoso de color dmbar, que con agua
caliente se puede diluir fécilmente a 2240 g de una solucidn
clara, limpia (21 30 %). Esta solucidén tiene un vH de 4,1 ¥
mediante agitzeidn con lejfa sdédice muy poco fuerte se puede
neutralizar cémodamente.Zl peso molecular aparente del poliés

ter asciende a 1270.

Ejemplo 8

Si en el ejemplo 7 en lugar del hexandiol se emplean
31 g de etilenglicol, se obtiene un productc de propiedades

gimilares.

Ejemclo 9

Si en el ejemplo 7 en lugar del hexandiol se emplean
38 g de propandiol-l,2 o propandiol-l,3, 45 g de butandiol-
1,4, 67 g de dipropilenglicol, 57 g de ciclohexandiol-l,4 &

99 g de HOCH,,CH o-@-ocu cHou ¢
2 277

169 gz de HOCHchZO-©-SOZ-©—OCHZCH20H
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se obtienen productos con propiedades algo modificadas.

Ejemplo 10

70 moles~% de IPA; 20 moles~% de dcido ciclohexandicarboxili=
co-~1l,3; 10 moles—% de SIM; 20 moles-% de hexandiol-l,6;

80 moles~% de DEG; 40 moles-i de glicerina.

En la misma disposicién de ensayo como en el. ejemplo
1 se calientan 290,5 g de deido isoftdlico al 99 %, 86 g de
dcido eciclohexandicarboxilico-1,3, 74 g de éster de dimetilo
de dcido 5-sodio-sulfoisoftdlico, 212 g de dietilenglicol,
59 g de hexandiol-l,4 y 92 g de glicerina, sin adicidn de
catalizador, en el transcurso de 2 horas a 170o bajo didxido
de carbono y bajo muy buens agitacidn y después se aumenta
la temperatura en el matraz por horza en 10o hasta 2400. Se si-
gue agitando a 240 - 245° ain durante 1 hora y 20 minutos en
vacio de la bomba de trompa de agua (unos 12 Torr). Durante
la reaccidén de policondensacién se separan por destilacidn
metanol, aguz, y finalmente el dietilenglicol en exceso. Luedan
662 g de policondensado de color dmbar, que al enfriar solidi-
fica a una resina frégil y se puede pulverizar bien. Se disuel-
ve bien con agua y se emplea preferentemente como solupién
acuosa 21 30 %. Bl peso molecular aparenie se encuentra en
1170. La solucidn sl 30 ¢ tiene un pH de 5,4 y mediante intro~
duceibn y agitacidn de lejia sddica muy poco fuerie se puede

neutrelizar ficilmente.
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Ejemplo 11

Un producto similar, pero algo més fdeil soluble en
ggua, se obtiene si en el ejemplo 10 en lugar del SIM se em-
pleen 88,5 g de éster de dimetilo del édeido 5-sedio-sulfo-

propoxiisoftdlico.

Ejemplo 12

Valiosos poliésteres solubles en agua con propieda-
des similares se obtimen también si en el ejemplo 10 en lugar
del dcido ciclohexandicerboxilico se emplea una cantidad equi-
valente de éster de dietilo de dcido suceinico, enhidrido
de deido succinico, anhidrido de dcido maléico, éster de di-

propilo de deido fumdrico, deido glutdrico o dcido adipico.

Ejemplo 13
45 moles-% de decido adipico; 40 moles-s de DMT; 15 moles-$
de éster de dimetilo de dcido sulfoftdlico; 90 moles-% de

DEG; 10 moles-#% de PEG 600; 5 moles-% de pentaeritrita.

En la misma disposicidn de ensayo como descrita en
el ejemplo 1, se presentan 164,25 g de dcido adipico (1,125
moles), 194 g de DMT (1 mol), 111 g de Sster de dimetilo de
deido 4-sodio-sulfoftdlico (0,375 moles), 240 g de dietilen-
glicol (2,25 moles) y 150 g de polietilenglicol 600 (0,25
moles), asi como 4 g de tetraisopropilato de titanio y 6 g

de metilato sdédico como mezcla catalizadora y bajo nitrégeno
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se calienta en el transcurso de 2 horas a 1500, en el transe—
curso de 2 horas a 1650, después en el transcurso de 3 horas

a 1950, en el transcurso de 1 hora a 2200, durante otras 4
horas a 220 - 2250. El metanol y el agua se separan por des-
$ilacién. Se enfria ahora a 150° v a esta temperatura se mez-
clan 17 g de pentaeritrita. Despuds se calienta bajo buena
agitacidén y bajo nitrdézeno de nuevo durante 4 horas s 220 -
225O ¥, finalmente, se aplica a la misma temperatura nuevamen-
te durante 4 horas un vacio de unos 10 Torr y asi se termina
la condensacidn. Quedan 738 g de residuo, gque con agua se pue-—
de diluir bilen a 3700 g de una solucién coloidal al 20 %.

El pH de esta solucién asciende a unos 4,1 y se neutraliza
aproximadamente a un pH de 6 con poco NaOE al 25 %. E1 peso

molecular eparente del producto es de umos 1900.

Tjemplo 14
Si en el ejemplo 13 en lugar de DMT se emplea una
cantidad equivalente de éster de dimetilo de dcidoisoftdlico,

se obtiene un producto con propiedades algo modificadas.

Fjemplo 15

Si en el ejemplo 13 en lugar de éster de dimetilo
de dcido 4-sodio-sulfoftdlico se emplea una cantidad equiva-
lente de éster de dimetilo de deido 2-sodio-sulfotereftdlico,
N-metiltaurida de éster de dimetilo de dcido 5-sodio-sulfoisoftg

lico, éster de dimetilo de dcido S5-sulfopropoxiisoftdlico (sal
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sédica) o dster de dimetilo de deido S-sodio-sulfoisoftdlico,
se obtienen valiosos productos con solubilidades en agua algo

variantes.

Biemplo 16
70 moles—% de IPA; 15 moles~% de SPO; 15 moles-% de THSA;
100 moles-% de DEG.

En el mismo aparato de ensayc como descrito en el
ejemplo 1 se calisntan 290,5 g de dcido isoftdlico 2l 99 %
(1,75 moles), 132,5 g de éster de dimetilo de dcido 5-sodio-
sulfopropoxi-isoftdlico (0,375 moles), 72 z de enhfdrido de
deido trimelitico (0,375 moles) y 265 g de dietilenglicol
(2,5 moles) sin adicidn de catalizsdor bajo nitrdégeno como
sigue: en una hora hasta 1500, en otras 2 horas hasta 1650,
en otraz 3 horaes s 1900, en une hora a 2200, después durante
3 horas a 220 ~ 2250. El metanol y el agua se separan por des-
tilacidn y la fusidn se vuelve cada vez mds viscosa. Es impor-
tante una constante y buena mezcla mediante un mecanismo agl-
tedor fuerte. Finalmente se calienia sin durante 3 horzs en
una bomba de vacio a la %rompa de agua con un vacio de 10 -

12 mm a 220 - 225°. Guedan 660 g de residuo de color dmbar,
que se puede diluir fécilmente con agua a 3300 g de una solu-
¢idn algo lechosa, al 20 %, del pH 3,0. Esta se neutraliza
convenisntemente conalgo de lejia sbédica fuerte yv,de esta mane-

ra, se aclarz totalmente. Eventuales restos de enturbiamiento
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se puede eliminer fdcilmente agitando con 1 -2 % de tierra
de infusorios y preusando a través de un filtro de presidn.

El peso molecular aparente se encuentra en 1430.

Si el tiempo de reaccidén, ante todo durante las
Ultimes horas en vacio, se acorta en forma correspondiente,
se obfiene un precducto de peso molecular mds bajo. Calentando,
por ejemplo, por 1o demds bajo iguales condiciones, sélo
durante una hora en el vacio de lz tomba de chorro de agua,

presenta el producto un peso molecular de unos 960.

Sjemplo 17

70 moles—% de IPA; 15 moles-% de SIM; 15 moles-% de deido
hemimelitico; 80 moles—% de DEG; 10 moles-% de TEG; 10 moles-
% de hexandiol-l,6.

En el mismo aparato de ensayo como deserito en el
ejemplo 1 se calientan 290,5 g (1,75 moles) de dcido isoftdli-~
co al 99 %, 111 g de éster de dimetilo de deido S-sodio-
sulfoisoftdlico (0,375 moles), 78,8 z de dcido hemimelitico
(0,375 moles), 212 g de dietilenglicol (2, Omoles), 37,5 g
de trietilenglicol (0,25 moles) y 29,5 g de hexandiol-l,b6
(0,25 moles) con 3 g de tetraisopropilato de titanio como ca~
talizador, bajo nitrdgeno como sigue: en una hora a 1500,
en 2 horss a 1650, en 3 horas s 1900, en una hors a 2200,
en 2 horas & 220 - 2250. La mezcla separadz por destilacidn

de algo de metencl y agua se separa, la fusién se calienta en-
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tonces bajo un vacio de 10 - 12 Torr aun durante 1 hors a

220 - 2250. Se obtienen 635 g de un residuo claro, que conve-
nientemente ain en caliente se diluye con agua a 2160 g

de une solucidn al 30 %. E1 pH asciende séio z 3,1, por lo

que se neutraliza convenientemente conalgo de lejfa sédica fuer-

te. El peso molecular aparente asciende 2 1190.

Ejemplo 18

Empleando en el ejemplo 17 en luger de éster de di-

metilo de deidos 5-sodio-sulfoisoftdlico una cantidad equiva =
lente del taurida metilico

H.CO00C
3

7N N ~-CH_~-30_Na
SOZT CH2 2 S 3
H_COOC !

3 (.H:3

—

se obtiene un producto algo mds fécilmente soluble en agua.

Ejemplo 19

Empleando en el ejemplo 17 en lugar de éster de
dimetilo de dcido S5-sodio-sulfoisoftdlico la misma cantidad en
peso de éster de dimstilo de dcido 2-sodiosulfo-tereftdlico o
éster de dimetilo de deido 4~sodiosulfo-ftdlico, se obtienen

productos con propiedades algo modificadas.
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Ejemplo 20
75 moles-% de IP4; 15 moles-% de SIM; 10 moles-% de PMSA;
100 moles-% de DEG.

En el mismo zparato de ensayo como descrito ean el
ejemplo 1 se condensan 311 g de dcido isoftdlico, 111 g de
éster de dimetilo de 4cido 5~sodio-sulfo-isoftdlico, 54,5 g
de dianhidrido de dcido piromelitico y 265 g de dietilengli-
col se condensan come sigue: primeramente se calienta bajo
nitrégeno en el transcurso de una hora a 150o vy después se au-~
menta la temperatura por hora en 100, hasta que, finalmente,
después de 6 horas se hayan alcanzado los 210°.Se calienta
aun durante 2 horas bajo nitrdégeno a 2100 - 215O ¥ se gplica
entonces durante 10 minutos un vacio de 10 -12 mm, Se obiienen
640 g de residuo de color dmbar, gque en agua pura se disuelve
lechoso~coloidal con un pH de aproximadsmente 2,2. Esta solu-
cidn se ajusta convenientemente con unos 85 cc de lejia sbédi-
ca al 25 % a un pH de 6,0, con lo gque se obtisne un aspecto
claro como el agua y se diluye a 2140 g = ajuste al 30 %.

El peso molecular aparente asciende, & pesar de la viscosidad

relativamente alta, sélo 2 unos 730.

Este producto es especidmente bien adecuado como

solidificador de pelo.
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Ejemplo 21

Un producto similar al del ejemplo 20 se obtiene si
en el ejemplo 26 el dcido isoftdlico se sustituye total o
parcialmente por una cantided equivalente de su éster de dime-
$ilo, de dietilo, de dipropile o de dibutilo. Estos productos
resultardn menos dcidos contra meyor ses su proporcidn de és-

ter.

Productos con propiedades modificedas se obiienen
si en el ejemplo 20 una parte del dietilenglicol se sustituye

por uno o varios otros bisalcoholes, por ejemplo, por

b:) 90 moles-% de DEG; 10 moles-% de PEG 1000

c:) 80 moles-% de DEG; 20 moles-% de PEG 400

d:) 70 moles-% de DEG; 30 moles-% de PEG 300

e:) 60 moles-% de DEG; 10 moles-% de dipropilenglicol; 10 mo-
les-% de monocetilenglicol; 20 moles-% de FEG 600.

Ejemplo 22
50 moles-% de IPA; 20 moles-% de DMT; 10 moles-% de SIi;

20 moles~% de dcido citrico; 100 moles—% de dietilenglicol.

En el mismo aparato de ensayo como descrito en el
eje@plo 1 se calientan 207,5 g de dcido isoftdlico, 97 g de
éster de dimetilo de dcido tereftdlico, 74 g de éster de di-
metilo de 4eido 5-sodio-sulfo-isoftdlico, 96 g de dcido cftri-
co, 265 g de dietilenglicol y 2 g de tetraisopropilatc de ti-

. ca s 0
tanio bajo nitrogeno ene trarnscurso de une hora a 1507, des-
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pués en el transcurso de 2 horas a 1650, en el transcurso

de 3 horas a 1900, en el transcurso de otra hora a 2200, en—
tonces durante 2 horas a 220 - 225° ¥, finalmente, ain duren-
te media hora en vacfo de 10 - 12 Torr & 220 - 225°, Z1 metanol
¥y €l agua se separan asi por destilacidn. Guedan 590 g de
residuo marronsiceo, que se puede diluir bien con agua & 1970 g
de une solucidn 21 30 % del pH 3,1. Como esta acidez fueris
puede infiuenciar la duracidn de la solucidn zcuosa se diluye
convenientemente primero sélo a 1870 g, se neutraliza con
lejia sédica al 25 % y s6élo entonces se completa con el disol-
vente que falta. Un ligero enturbiamiento se puede eliminar
agitando con 20 g de tierra de infusorios y prensando a tra-
vés de un filtro de presidn. El peso molecular aparente de este

poliéster se encuenira en 1510.

Ejemplo 23
Un producto similar al del ejemplo 22 se obtiene =i
en el ejemplo 22 en lugar del dcido citrico se emplean 20 mo-

les-% de dcido tartdrico.

Ejemplo 24
70 moles-% de IPA; 10 moles-#% de MA; 20 moles—% de TMSA;

100 moles~% de DEG.

En el mismo aparato de ensayo como descrito ea el

ejemplo 1 se calientan 290 g de dcido isoftdlico, 24,5 g de
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arhidrido de dcido maléico, 265 g de dietilenglicol y 0,7 g
de di-terc.butil-hidroguinona bzjo buenz agitacidn y bejo ni-
trézeno en el transcurso de una hora a 160°. Después se sigue
calentando c¢omo sigues en el transcurso de una horaimsta 1800,
en el transcurso de unz hora hasta 2000, en el transcurso de
una hora hasta 2200, después curante 2 hores = 220 - 225°,

Se enfris entonces pasajeramente a 1500 y a esta temperatura
se introducen y agltan en poreciones en el transcurso de media
hora 96 g de anhidrido de deido trimelitico. Después se calien
ta en el transcurso de UnR2  hora de nuevo a 220° y el conteni-~
do del matraz se 2gite bien durante 2 horas a 220 - 2259,

Se aplica entonces un vacio a la tromps de agua de 10 - 15
Torr y se mantiene auin durante otra mediz hora a esta tempera-
tura. Se cbtienen 598 g de residuo viscoso de color ambar, gue
se deja enfriesr bajo vacio a 100°. S6lo entonces se retira ol
vacio y nuevamente se conduce nitrdzeno a2 través del aparato.
En el transcurso de una horaz se introduce y agita ahora

(a 1000) una solucidn de 50 g de bpisulfito sdédico en 100 cc

de agua. Se sigue agitando aun durante 3 horas a lGO0 ¥y final-
mente se diluye con agua a 3240 z. Se obtiene una solueidn =1
20 % casi clara, acuosa, pero zun dcida, que para evitar la
hidrélisis se ajusta inmediateamente con unos 80 cc de lejia
sédica al 25 % a un pH de 6,5; El peso molecular aperente de

este policondensado se encuentra en 1400, medido osmomé

tricamente como siempre en IMF,
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Ejemplo 25

Empleando en el ejemplo 24 en lugar del anhidrido
del dcido maléico una cantidad equivalente de anhidrido de
deido itacdico, se obtiene un producto con propiedades simi-~

lares.

Ejemplo 26
Sustituyendo en el ejemplo 24 0,25 moles de dietilen
glicol por una cantidad equivalente de polietilemglicol 30C,

600 4 1000, se obtienen productos con propiedades algo modifi-

cadas,

Ejemplo 27

50 moles-% de IPA; 15 moles-% de SIM; 15 moles- de MA; 20
moles-% de TMSA; 60 moles-~% de DG; 40 moles-% de butandiol-
1,4.

En el aismo azparato de ensayo como descrito en el
ejemplo 1 se calientan 207,5 g de dcido isoftdlico, 111 g de
5IM, 37 g de enhidrido de dcido maléico, 159 g de dietilengli~
col, 90 g de butandiol-l,4, 1 g de isopropilato de titanio ¥y
1 g de di-terc.butil-hidroquinona como sigue bajo atmdsfera
de nitrdgeno: primeramente en el transcurso de una hora s
1500, después se aumenta la temperatura, por hora, en 15°
hasta 220o ¥y finalmente se mantiene durante 4 horas a 220 -
225°, Pasajeramente se enfria entonces a 150° y en el transcur-

so de media hora se introduce y agita (bajo nitrdégeno) en por=-
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ciones 96 g de annhidrido de dcido trimelitico. Se vuelve a
calentar entonces, de nuevo, & 2000, durente una hors a 200 -
2100, durante una hora a 210 - 2200, durante 2 horass a 220 -
225° y, finalmente, se aplica 2 la ¢ltima temperatura ain
durante media hora un vacio a la trompa de zsus de 10 - 15 mm.
La fusién viscosa se deja enfriar entonces = 100° y bajo agi-
tacidén se introducen entonces (bajo nitrdzeno) una solucién
acuosa de 75 g de bisulfito sddico en 150 g de agua en el irans
curso de une hora. Se sigue agitandc aun durante 3 horas s
lOOO, después se diluye la pasta viscosa con agua & una solu-~
cidn al 20 % y con lejia sédica al 25 % se zjusta un pH de
eproximademente 6,5. E1 peso molecular aparente de la solu

c¢idn algo coloidal se encuentra en 1550,

Ejemplo 28
85 moles—% de DMI; 15 moles-% de K-SIM; 90 moles-% de TEG;

20 moies-% de THE.

En el mismo aparzto de ensayo como descrito en el
ejemplo 1 se calientan 247,35 g de éster de dimetilo de dcido
isoftdlico (1,275 moles), 70,2 g de éster de dimetilo de dei-
do potasio-sulfoisoftdlico (0,225 moles), 202,5 g de trietilen
glicol (1,35 moles), 3 g de isopropilato de titanio y 4 g de
metilato potdsico bajo atmbésfera de nitrdueno y bajo buena
agitacién en el transcurso de2 una hora a 1300, con lo gue

comienza a separarse el metanol por destilacidn. La tempera-
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tura de reaccidén se aumenta, por hora, en 15° naste 220°.
Después se sigue agitando durante 4 horas primeramente bajo
nitrégenoc a 220 - 2250, finalmente aun durante 8 horas bajo
un vacio de 10 ~ 15 mm. La temperatura interior se baja enton-
ces pasajeramente a 150o ¥y & esta temperatura se introducen ¥y
agitan en el transcurso de 15 minutos, en porciones, 36 g de
trimetiloletano (0,3 moles). A continuacidn se calienta bajo
nitrégeno durante 4 horas a 210 - 2150, finalmente se aplica
bajo esta terperatura adn durante uns hora un vacio de iO -
15 mm. Se obtiene una fusidn muy viscosa, que en agua se pue-
de diluir a una solucidn clara el 20 %, coloidalmente algo
enturbiasda. E1 peso molecular aparente del poilcondensado asi

obtenido se encuentra en 2200,

Ejemplo 29

Empleando en el ejemplo 28 en lugar de 202,5 g de

trietilenglicol sélo 122,5 g (0,75 moles), pero, en cambio,
ademds 53,1 g de hexandiol-l,6 (0,45 moles) y 90 g de polieti-
lenglicol 600 (0,15 moles), se obtiene un policondensado clarg

mente mids viscoso.

Ejemplo 30

50 moles~% de DMI; 30 moles-% de DMT; 20 moles-% de sodio
dcido 5-sulfdnico de éster de trimetilo de deido 1,2,4~benceno

tricarboxilico; 110 moles-% de DEG.
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En el mismo aparato como descrito en el ejemplo 1
se calientan 145,5 g de éster de dimetilo de dcido isoftdlico,
87,3 g de éster de dimetilo de dcido tereftalico, 106,2 g
de sodio dcido S~sulfdénico de éster de metilo de dcido 1,2,4-
benceno~tricarboxilico, 174,5 g de dietilenglicol y 3 g de
tetraisopropilato de titanio en el transcurso de unz hora bajo
nitrdégeno a 150°. Después se aumenta la temperatura de reac-
cién,por hora,en 15°. E1 metenol se separa por destilacidn.
A 205 - 210° se sigue entonces calentando durante 2 horas y,
finalmente, se aplica durante 15 -~ 30 minutos un vacio a la
trompa de zzua de unos 12 mm, hesta que el contenido del ma-
traz tenga una consistencia altamente tenaz. Se enfria enton-
ces a 120° y despuéds se diluye con azua a una solucidn al 20 4.
Esta solueidn es clara como el agua y liquida. Presenta un pH
de aproximademente 4,5, que mediante adicién de alzunas gotas
de lejia sbédica al 25 % se eleva 2 6,0 - 6,5. E1 peso molecu-
lar medio aparente de este policondensado, medido osmométri
camente en DMF, se encuentra entre 1300 y 1400.

Ejemplo 31

Cuerpos bobinados de hilos de polidster texturizados son flu?dos
en un bafio de tefildo HT en una proporcidn de flota 1 : iO por
una flota de 130°, que se compone de zzus blanda del pH 4,5
(ajustado con dcido acético) y 0,5 g de un copoliéster hidro-

soluble ramificadec segin el ejemplo 1.



A esta flota se le sgregan rdpidamente mediante
un aparato de exclusa una mezcla previamente dispersada,
con agua, de 40°C, de log siguientes colorantes de dispel

gidn en Torma comercials 0,46% del colorante de £6rmula I

)
c ‘ Br

. o
5 /\CH\N
/
8

0,52 % del colorante de de férmula II
0 NH,,
OO
]
0 OH

0,17 % del colorante de férmula III (de partes iguales)

NH, O NH-CH,OH NH, O OH
RN v
L
[
OH O ol OH O NH-CHzoﬂ

10 La cantidad de flujo g travéds del cuerpo bobinado se en
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cuentra en 20 1/kz por minuto. Después de un tratamiento du-
rante 30 minutos a 130°C se enfria, se evacda la flota y se

limpia reductivamente.

Se obtiene un tefiido marrdén totalmente igualado con

total rendimiento del coloranie,

Efectuando el mismo tefiido eon los mismos colorantes
bajo las mismas condiciones, pero sin la adicidn del copoliéds-—
ter ramificado hidrosoluble, pero empleando agentes de dis-
persidén comerciales (a base de condensado  de dcido naftalin-
sulfdéico/formaldehido) y agentes suxiliares igualadores (de
éster poligliedlico de deido graso, poliglicol y alquilfenoles
oxietilados), se obtiene un tefiido desigual con grandes dife-~
rencias en la intensidad de color y en la tonalidad de color

de los distintos cuerpo bobinedo en cuestién,

Ejemplo 32

Se procede como en el ejemplo 31, pero wbtilizando
otro poliéster hidrosoluble ramificado segin el ejemplo 3.
Se tifie durante 30 ainutos a 130°C ¥ se obtiene un tefiido ma-
rrén totalmente igualado.

Sustituyendo en este tefiido el poliéster lineal hi-
drosoluble por agentes de dispersidén usuales (a base de con-
densado de dcido naftelinsulfdéico/formaldehido) y agentes igua
ladores (a base de éster polizlicdélico de 4cido graso, poli-
glicol y alquilfenoles oxietilados) se obtiene un tefiido
desigual.
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Ejemplo 33
Parz realizar el teiliido se procede como descrito

bajo el ejemplo 31, pero empleando

0,4 % del colorante de dispersidn de f£dérmula IV

0,32 % del colorante de dispersidén de férmuls V

QS

CH,.CH,.CN

2
CHZ.CHZ__@

0,26 % del colorante de férmula VI

2

NH2 0 oHn X = 40 % =-H
! _//i\>——ox 60 % -Ci,
QD™
[ P
OH © NH,,

10 Se tifie durante 25 minutos a 13000, se trata ulte-
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ricrmente en forma reductiva y se obtiene un tefiido marrdn
igualado. Sustituyendo en este tefiido el copoliéster hidroso-
luble ramificedo por zgentes de dispersidn y de igualacién
comerciales se obtiene un fefiido desigu=l con grandes diferen-
cias en intensidad y tonalidad de color.

Ejemplo 34

a) Comparacidn

Cuerpos bobinados de hilos de poliéster texturizados
son fluidos en un aparato de tefiido HT en una proporeién de
flota de 1 : 12 por una flota de tefiido de 80°C, gue se compo=-
ne de agua blanda ajustada con dcido acético a un pH de 5 ¥
contiene 0,5 g/1 de sodio deido 2,2’-diraftil-metan~6,6‘-di-

sulfénico.

A esta flota se le agregan 1,5 % del'peso de la mer-

cancia de colorante de dispersidn con la férmula VII

-N=N-C — C~CH
- Og g

li()
<
X _~OH

en una forma de preparacidn liquida, comercisl. En el transcur-
0 .
so de 40 minutos se calienta el baio de tefiido a 130 C y se ti-
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file durante 30 minutos a esta temperatura. Después se enjuaza

en caliente y se trata ulteriormente en forma reductiva.

b) Ejemplo

Sustituyendo en el tefildo erriba descrito el sodio
deido 2,2 -dinaftilmetan-6,6'~disulfénico por 0,3 g/l del
poliéster ramificado hidrosoluble segin el ejemplo 22 y se
procede exactamente como arriba descrito, se obtiens un tefii-~
do amarillo oro igualado, s6lido a2 la 2brasidn sin precipitsg

ciones en las bobinas,.

El colorante hasta ahora inutilizable para el tefiido

de cuerpos bobinados se puede emplear gin dificultades.

Blemplo 35

Se procede como descrito en el ejemplo 34 bajo b),
pero con un 2 % del colorante de dispersidnm rojo de férmula

VIII
&: :}-CH
N=N 3

OH

CO-NH __©_00113

ern forma y constitucidn liquida, hasta ahora no adecuado pare

/ N\
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el tefiido de cuerpos bobinados, y con 0,7 g/l del poliéster
hidrosoluble mencionado en el ejemplec 24.

Se obtiene un teilido escarlata, brillante, iguale-
do, sélido & la abrasidn.

Si el mismo tefiido se efectfa bajo intercambio del
polidster ramificado hidrosoluble por un agente de disper-
gién comercial,por ejemplo,a base del producto de condensg
¢ién de Tormaldehido y cresol,se obtiene un tefiido mate,de
sigual,no sélido a la abrasién por el colorante sedimentado,

e inutilizable.

Ejemplo 36

Para la realizacidén del tefiido se procede como en
el ejemplo 31, pero empleando el colorante de férmula VIII.
Se obtiene un tefiido escarlata vivo, sdélido a la abrasidn

e izualado.

Si el copoliéster ramificado hidrosoluble mencionado
en el ejemplo 31 se suztituye por el agente de dispersidn
comercial mencionado en el ejemplo 31, se obtiene un teiiido
desigual, no sélido 2 la abrasidén e impurificado por el colo-
rante separado por filtracidén.

Descrita suiicientemente la naturaleza del in-ento,

asf como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse

constar que, las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanito no alteren

su princizio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de obtencidn de un copoliéster rami-—
ficado soluble o dispersable en agua, que tiene un peso molecular
aparente de 600 a 5000 y que contiene grupos SO3M, donde M sig-~

5 nifica el catidn de un metal alcalino, el idn amonium o el resto
catibénico de una amina orgimica; caracterizado porque 100 mo-
les-% de un componente &cido policarboxilico compuesto de los

compuestos
A’ HOOC-Rl-COOH v
COOH
10 Ai HOOC—Ri ~ COOH
™~
(COoH) |
o de sus ésteres, anhidridos o cloruros de decido y 80 a 140
moles~% de un componente poliol compuesto de los compuestos
B’ HO - R2 - CH Vg
OH
Bl HO—R2 — OH
\ s
(om),,
15 ¥y donde los compuestos se seleccionan, de manera que estén

presentes 5 a 40 moles=: de zrupos 803M ¥ 1 2 40 moles—? de

compuestos de férmula (a3 + Bi),
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donde Rl significa un enlace directo ¢ un resto divalente

alifdtico, cicloalifdtico o aromdtico, que también puede con-

M, m representa el mimero 0, 1 6 2,

3

gignifica un resto alifdtico, cicloalifdtico o aromético,

tener ademds un grupo SO

Rl
1
que también puede contener, ademds, un grupo SOBM, ¥y que con

m = 0 es trivalente, conm = 1 es tetravalente y conm = 2

es pentavalente, R, significa un resto divalente alifdtice,

2
cicloalifédtico o aralifitico, gue también puede contener ade-

3M, n representa el mimero 0, 1 6 2, Ré

nifica un resto alifético o cicloalifatico, que con n=0 es tri-

mds un grupo SO sig-
valente, con n = 1 es tetravalente y con n = 2 es pentavalente;
se condensan a temperaturas entre 130 y 2502C hasta que el pe-
s0 molecular medio aparente del producto de condensacidn, medio
en el osmbmetro de presidén de vapor en dimetilformamida como

disolvente se encuentre entre 600 y 5000,

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los componentes se seleccionan, de mane-
ra que estén presentes 10 a 30 moles-% de grupos SOBM.

3.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 - 2,

caracterizado porque se emplean compuestos Ai, donde m es 0 6 1.

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -~ 3,

caracterizado porque se emplean compuestos Bi, donde n es 0 6 1,

5.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 4,
caracterizado porque se emplean 5 - 40 moles-% de compuestos

t 1
(Al + Bl).
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‘ 6 .- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -
5, caracterizado porque, referido a los 4cidos dicarboxili-
cos A’, se empleen como minimo 40 moles-# de Scidos benceno—
dicerboxilicos o bien de sus ésteres o anhidridos, siempre
que existan, qus también pueden llevar, sdemds, un grupo

M.
SO3

T .- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -
6 , ceracterizado porque,referido a los dcidos dicarboxili-
cos A’, se pueden emplear como minimo 40 moles-% de dcido
isoftdlico o de sus ésteres, que también pueden llevar, ade-
nés, un grupo SOjM.

8 .= Procedimiento segun las reivindicaciones 1 -
a 7, caracferizado porque los compuestos B’ se seleccionan,
de manera que estén presentes como minimo 40 moles-% de
dietilenglicol y/o trietilenglicol.

9 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 3
a 8, caracterizado porque como dsteres se seleccionan aqué—

1los con aleoholes con 1 a 4 dtomos de carbono.

10,- Procedimiento segin las reivindicaciones ]
a_g', caracterizado porque una parte de 1los compuestos A’ y

B’ se sustituyen por compuestos de £ormula
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=0C

(¢ -O-RB—A-OH

donde R3 significae un resto divalente, alifdtico, cicloalifd-

tico o aralifdtico, que tambiédn puede contener ademds un

grupo SOBM°

1l.- Procedimiento segin las reivindicaciones 31 -
a 10 caracterizado porgque una parte de los compuestos Ai h's

B se sustituyen por compuestos de férmula

1
0
(¢;) . HO=C oH
%
0 "3
17\
HO~C

donde q representa 0,1, 2 6 3, p significa 0, 1, 2 6 3
¥y Py a se seleccionan, de manera que (atp) seal, 26 3 ¥y

R’ significa un resto alifatico.

3

12..~ Procedimiento segzin las reivindicaciones 3

’

a 11, carccterizado porque los compuestos C1

se seleccionan,

de manera que {qtp) sea 1 ¢ 2.

13 -~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
& 11, ceracterizesdo porque los compuestos B’ se seleccionen,

de manera cue R, signifique un resto divalente alifdtico con

2
2 a 10 4tomos de carbono, un resto divalente alifdtico inte-

rrumpido por puentes éter con un peso molecular hasta 2000,



10

15

20

- 65 -

existiendo entre dos puentes éter o bien dtomos de oxfzeno

2 a 10 Ztomos de carbono, un resto divalente de un polietilen-
glicol del peso molecular 300 a 2000 o de un etilenpropilen=
poliglicol del peso molecular 300 a 2000, un resto divalente
cicloalifdtico con 6 a 10 dtomos de carbomo, un resto di-
valente aralifdtico con 8 a 14 dtomos de carbono.

14,~ Procedimiento sezin las reivindicaciones 1
a 13, caracterizado porque los compuestos A’ se seleccionan,
de manera que Rl signifique un resto divalente alifdtico con
2 a2 8 dtomos de carbono, un resto divalente cicloalifdtico

con 6 a 8 dtomos de carbono, un resto divalente aromidtico con

6 a 12 dtomos de carbono.

15.= Procedimiento segiin las reivindicaciones 1
a 14. caracterizado porque los compuesios C’ se seleccionan,
de manera que R3 signifique un resto divalente alifdtico con
1 a 10 édtomos de carbono, un resto divalente cicloalifdtico

con 6 a 11 dtomos de carbono, un resto divalente aralifdtico
con 8 a 12 dtomos de carbono.

16.~ Procedimiento para la obtencidn de copoliéds-—
teres de lz vreivindicacionr 1 ,  ceracterizado porque
100 moles—# de un componente cido policarboxilico, compues-

to de los compuestos
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A’ HOOC-R, ~COOH ¥
c
- COOH
A HOOC-R, ‘—— COCH
™~ (coom)

o de sus ésteres, anhidridos o cloruros de deido y 80 - 140

moles-% de un componente poliol,compuesto de 1os compuestos

B’ HO - Rz - OH ¥
OH
Bl HO-R2 — QH
™~ (oH)

Y donde los compuestos se seleccionan, de mansra que estén

presentes 5 a 40 moles-% de compuestos con enlaces C-C inse-
turados y 1 a 40 moles-$% de compuestos de férmula (Al' + Bl')
17 By By
ficados indicados en lz reivindicacion 1 .. .. Se condenw

¥y donde R y Rz’, asi como m y n tienen los signi-
san a temperaturzs entre 130 y 250°C hasta que el peso molecu-
ler medio aparente del producto de condensacidén, medido en el
osmémetro de presidn de vapor en dimetilformamida como disol-
vente, se encuentre entre 600 y 5000, y el copolidster asi
obtenido se hace reaccicnar a comtinuacidén con un compuesto
HSO3M, donde M tiene el significado indicedo en las reivindi-

caciones 1 2 2.

17 .-~ Procedimiento segin la reivindicacién 16, ga~

racterizado porque los componentes se seleccionan, de manera
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que esién presentes 10 a 30 moles-% de compuestos con enlaces

C-C insaturados.

18.~ Procedimiento segin las reivindicaciones L=
17; caracterizado porque se emplean compuesios Al', donde m

significa 0 ¢ 1.

19 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 16 -
18 caracterizado porque se emplean compuestos Bl', donde n

significa 0 6 1.

20,- Procedimiento segun las reivindicaciones 15 -
19, caracterizado pordue se émplean 5 a 40 moles-% de compues—
tos (Al’ +B ).

21.- Procedimiento sezin las reivindicaciones 16 -
00, carecterizado porque, referido a los dcidos dicarboxili-~
cos A’,se emplean como minimo 40 moles-% de deidos benceno-—
dicarboxilicos o bien de sus ésteres o anhidridos, siempre que

existan.

22.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 15 ~
91, caracterizado porque, referido a los dcidos dicarboxflicos
A’, se emplean como minimo 40 moles-% de dcido isoftdlico o
de sus ésteres.

23.,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 15 -

22, caracterizado porque los compuestos B’ se seleccionan,

de manera que como minimo estén presentes 40 moles~% de
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dietilenglicol y/o trietilenglicol.

24 .- Procedimiento segin las reivindicaciones 16 -
23, caracterizado porque como ésteres se seleccionan aquéllios

con alcoholes con 1 a 4 dtomos de carbono.

25 .- Procedimiento segin las reivindicaciones 1g-
24, caracterizado porque una parte de los compuestos A" ¥y

B’ se sustituyen por compuestos de férmula

0
{
(¢ —04R3-é—OH
donde R3 significa un resto divalente, alifdtico, cicloalifd-
tico o aralifidtico.
26, - Procedimiento seguin las reivindicaciones 16 -
25 caracterizado porque una parte de los compuestos Al' Yy

Bl' se sustituyen por compuestos de férmula

0
I

-C OH
N
N

-C
q

HO

(c

(OH)p

donde q significa 0, 1, 2 6 3, p significa 0, 1, 246 3 7
p + q se seleccionan, de menera que (q + p) seal, 26 3 ¥

R.’ significa un resto alifdtico.

3
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27 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 15 -

&, caracterizado pordque los compuesios C. ' se seleccionan,

de meners que (q + p) sea 1 6 2. g
28 - Procedimiento segin las reivindicaciones16 -

27 caracterizado pordque los compuestos B’ se seleccionan,

de menera gue R2 signifique un resto divalente alifitico con

2 2 10 dtomos de carbono, un resto divalente alifdtico inte-

rrumpido por puentes éter con un peso molecular hasta 2000,

existiendo entre dos puentes éter o bien dtomos de oxigeno

2 a 10 dtomos de carbono, un resto divalente de un polietilen-

glicol del peso molecular 300 a 2000 o de un etilenpropilen~

poliglicol del peso molecular 300 a 2000, un resto divalente

cicloalifdtico con 6 a 10 dtomos de carbono, un resto di-

valente aralifdtico con 8 a 14 Ztomos de carbono.

29.~ Procedimiento segin las reivindicaciones jg ~
28, caracterizado porque los compuestos A’ se seleccionan,

de menera gque R, signifique un resto divalente alifdtico con

1
2 & 8 Ztomos de carbono, un resto divalente cicloalifdtico

con 6 a § dtomos de carbono, un resto divelente aromdtico con

6 a 12 4tomos de carbono.

30.~ Procedimiento segin las reivindicsciones 15 ~
29, caracterizado porque los compuestos C’ se seleccionan,
de maners que R3 signifique un resto divalente alifético con
1 2 10 dtomos de carbono, un resto divalente cicloalifdtico

‘eon 6 a 1l stomos de carbono, un resto divalente aralifdtico
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con 8 a 12 £tomos de carbono,

31,~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 16
a 30, caracterizado porgue como compuestos HSOBM se emplea
el compuesto HSOaNa.

32.- Procedimiento de obtencidn de un copoliéster
ranificado soluble o dispersable en agua, ial y como queda

sugtancialmente descrito en la presente nemoria.

Esta Memoria consta de 70 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid, '3 WD 1677

CASSELLA FARBVWERKE MAINKUR
AKTIENGESELLSCHAFT.
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