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DESCRIPCION

Uso de una mezcla de solvente de &cido acético/agua para la preparacion de una sal de monolitio de &cido 5-sulfoisoftalico
con bajo contenido de sulfato a partir de &cido 5-sulfoisoftalico

Campo de la Invencién

Esta descripcion se relaciona con el campo de produccion de sales de derivados de acido isoftélico. En particular, esta
descripcién se relaciona con la produccion de una sal de metal alcalino, especificamente una sal de monolitio de 4cido 5-
sulfoisoftélico.

Antecedentes

Esta descripcion se relaciona con el campo de la preparacion de una sal de monolitio de un acido 5-sulfoisoftalico con bajo
contenido de sulfato a partir de acido 5-sulfoisoftalico. En particular, esta descripcién se relaciona con la preparacion de una
sal de monolitio de &cido 5-sulfoisoftalico con bajo contenido de sulfato (LiSIPA) a partir de &cido 5-sulfoisoftalico (SIPA o
HSIPA) mediante el uso de una mezcla de solvente de &cido acético/agua.

El documento US H 1760 se relaciona con un proceso para preparar ésteres de glicol bis alquileno de una sal de metal
alcalino de acido 5-sulfoisoftélico. EI documento US 2002/169273 se relaciona con un proceso para producir un SIPA
parcialmente esterificado tal como un acido sulfoisoftalico de metal alcalino en un glicol. EI documento 2007/088133 se
relaciona con un proceso para elaborar poliésteres con un agente reductor de tensién entre fases para mezclado con
poliamidas. El documento US 6133382 se relaciona con un tinte acido resistente a manchas y composiciéon de poliamida
resistente a la tierra que comprende una poliamida de formacién de fibras, y un concentrado que incluye poliéster y una sal
metalica de &cido sulfoisoftalico. EI documento US 2004/242838 se relaciona con un proceso para producir un sulfopoliéster
gue comprende poner en contacto una mezcla de polimerizaciéon con una composicion sulfonica.

Comercialmente, el LiSIPA se utiliza principalmente como un aditivo en la produccion de fibras de alfombra de nailon para
impartir capacidad de tinte catiénico a la fibra de alfombra de polimero. Los procesos utilizados actualmente para produccion
y purificacion de LiSIPA tienen diversas desventajas, que incluyen bajo rendimiento de producto y altos costes de
fabricaciéon. Adicionalmente, el LiSIPA resultante de los procesos actuales es un LiSIPA con un alto nivel de sulfato (es
decir, superior a 200 ppm). Mas normalmente, los niveles de sulfato en LiSIPA de procesos conocidos son de 1000 a 3000

ppm.

Los altos niveles de sulfato son el resultado de los métodos de fabricacion conocidos que emplean un “proceso solo de
agua” que tiene una etapa de precipitacion del producto que utiliza una solucién de &cido sulfurico al 30% a 40% (es decir,
sulfato)

Un problema inherente a la produccion de dicho LiSIPA con alto contenido de sulfato es los altos niveles de rompimiento del
filamento del nylon asociados debido a la precipitacion de sulfato. Por consiguiente, el LiSIPA con una composiciéon con bajo
contenido de sulfato es valioso ya que se espera que reduzca los niveles de rompimiento de filamento de nailon debido a la
precipitacion de sulfato y que reduzca la pérdida de producto y el rendimiento total que se produce cuando se utiliza un
LiSIPA con més altos niveles de sulfato.

Debido a este y otros problemas en la técnica anterior, algunos de los cuales se describen aqui, se presenta ahora un nuevo
proceso para la preparacion de una sal de monolitio de acido 5- sulfoisoftélico con bajo contenido de sulfato a partir de acido
5- sulfoisoftalico mediante el uso de una mezcla de solvente de acido acético/agua.

El &cido acético liquido es un solvente prético hidrofilo (es decir, polar) conocido, similar al etanol y agua. La permitividad (es
decir, constante dieléctrica) estatica relativa moderada del acido acético, 6.2, le permite disolver no solo los compuestos
polares tales como azlcares y sales inorganicas, sino también compuestos no polares tales como aceites y elementos tales
como azufre y yodo. El &cido acético también tiene la capacidad de mezclarse facilmente con otros solventes, tanto polares
como no polares, tales como agua, cloroformo y hexano.

Los usos comunmente conocidos del acido acético son como un solvente de recristalizacion para purificar compuestos
organicos. Por ejemplo, el &cido acético puro se utiliza como un solvente en la produccién de acido tereftalico (“TPA”). Otros
usos del acido acético son como un solvente para reacciones que implican carbocationes, tales como alquilacion de Friedel-
Crafts y cuando se reduce un grupo nitro arilo a una anilina utilizando paladio sobre carbono.

Si bien el acido acético es un solvente conocido, no es un solvente que haya sido utilizado en la produccion y preparacion
de una sal de monolitio de acido 5-sulfoisoftalico (LiSIPA) ni de ninguna otra sal del acido 5-sulfoisftalico (HSIPA).
2
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Breve descripcién de los dibujos

La Figura 1 proporciona un diagrama de flujo de un proceso para la preparacion de una sal de monolitio de &cido 5-
sulfoisoftélico con bajo contenido de sulfato a partir de acido 5- sulfoisoftélico, mediante el uso de una mezcla de solvente de
acido acético/agua.

La Figura 2 proporciona un diagrama de flujo de ejemplo de un proceso numérico etapa por etapa para la preparacion de
una sal de monolitio de acido 5-sulfoisoftalico con bajo contenido de sulfato a partir de &cido 5-sulfoisoftalico, mediante el
uso de una mezcla de solvente de &cido acético/agua.

Descripcion de las realizaciones preferidas

Como se utiliza aqui, “bajo contenido de sulfato” significa una composicion de LiSIPA que contiene menos de 200 ppm de
sulfato (8042') en comparacion con el proceso tipico que resulta en una composicion de LiSIPA que tiene niveles de sulfato
en exceso de 200 ppm y mas normalmente en el rango de entre 1000 y 3000 ppm. Adicionalmente, el producto con bajo
contenido de sulfato de la presente invencién es el producto de reaccion directa no purificado del proceso. Como se utiliza
aqui, el término “no purificado” significa que el producto de reaccion que sale del recipiente de reaccién no se somete a
ninguna otra etapa de procesamiento o purificacion (diferente de filtrado y lavado) para alcanzar niveles de sulfato en o por
debajo de 200 ppm). Especificamente, el producto de la presente invencién no requiere una etapa de recristalizacion en
agua de LiSIPA (que resulta en bajos rendimientos debido a la alta solubilidad de LiSIPA en agua) que es una etapa de
purificacion dificil que se utiliza actualmente en procesos conocidos en un intento para reducir el contenido de sulfato del
LiSIPA.

Este proceso, en su forma simplificada, comprende: formar una mezcla que contiene &acido acético, agua, un compuesto que
produce cation de litio y acido 5-sulfoisoftalico (HSIPA) y calentar esta mezcla a una temperatura suficiente durante un
periodo de tiempo suficiente para producir una mezcla de reaccion que contiene una sal de monolitio de &cido 5-
sulfoisoftélico. Cabe notar que el orden de mezclado del acido acético, agua, compuesto que produce catién de litio y HSIPA
no es fundamental para la practica de la invencion.

Ahora con respecto a la Figura 1 y las realizaciones preferidas de la invencién, en una realizacion preferida el proceso
comprende la adicién de un monohidrato de hidréxido de litio a una mezcla de acido acético/agua para formar una solucién
de acetato de litio seguido de la adicién de HSIPA. La mezcla luego se calienta a reflujo, se mantiene a reflujo durante un
tiempo y luego se enfria en una 0 méas etapas de enfriamiento que se mantienen durante un tiempo. Luego de someter a
reflujo y secar la mezcla de reaccion que contiene LiSIPA se filtra para proporcionar una torta humeda de LiSIPA con bajo
contenido de sulfato como un sélido blanco cristalino. Un lavado de desplazamiento de &cido acético luego se aplica a la
torta antes de secarla en un horno para proporcionar LiSIPA con bajo contenido de sulfato.

Cabe notar que el proceso reivindicado para la produccién de un LiSIPA con bajo contenido de sulfato mediante una mezcla
de solvente de acido acético/agua es un proceso solido que puede variar en una cantidad de diferentes formas sin impactar
la calidad del producto resultante. En realizaciones alternativas, se puede cambiar el orden de adicion de los reactivos. Por
ejemplo, la Figura 2 muestra un proceso de ejemplo donde el compuesto que produce cation de litio (por ejemplo,
monohidrato de hidroxido de litio) se agrega a acido acético glacial antes de mezclarlo con agua.

Adicionalmente, se pueden modificar las materias primas del proceso. Por ejemplo, &cido acético glacial y/o acido acético
humedecido con agua (tal como a partir de una operacion de recuperacion), entre otros, se pueden utilizar para el “acido
acético” en el proceso. Preferentemente, el 4cido acético utilizado en el proceso est4 en exceso.

El compuesto que produce catién de litio se puede seleccionar del grupo que comprende monohidrato de hidroxido de litio,
hidroxido de litio anhidro, acetato de litio, carbonato de litio o bicarbonato de litio u otras sales de litio organicas o idnicas.
Adicionalmente, el HSIPA puede estar como un anhidro o como hidrato o en una solucién acuosa; sin embargo, cuando se
utiliza la solucién acuosa, se requiere una destilacion para retirar una porcion del agua antes de aislar el producto por
razones de rendimiento.

Adicionalmente, se puede variar la estequiometria entre el catién de litio y el HSIPA, pero en general es mejor si el catién de
litio se mantiene como el reactivo limitante entre un nivel molar de 0,95 y 1,0 en comparacién con HSIPA.

Se puede modificar la temperatura de las condiciones del proceso y en algunos casos variar sustancialmente. Por ejemplo,

la temperatura para la etapa de mezclado del acido acético, agua, compuesto que produce cation de litio y HSIPA, pueden

variar entre 0° C a 118° C (es decir, el punto de ebullicion del acido acético). De manera similar, la temperatura de reflujo

puede variar entre 100° C y 118° C dependiendo de la composicion exacta de la mezcla. En el ejemplo de la Figura 2,
3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2524977713

discutido en mas detalle adelante, la temperatura de reflujo es de aproximadamente 112° C. Del mismo modo, el tiempo de
conservacion para la etapa de reflujo puede variar entre aproximadamente 5 minutos a 2 horas o mas.

Pueden variar las etapas de enfriamiento. El objetivo general de la etapa de enfriamiento es enfriar el producto hasta una
temperatura adecuada para la filtracion del producto. Aquellos expertos en la técnica reconocen que esta etapa de
enfriamiento se puede lograr mediante cualquiera de los diversos medios conocidos y que el método exacto de enfriamiento
se dictara por el equipamiento de produccion disponible para el médico. En una realizaciéon preferida el enfriamiento del
producto es un proceso de dos etapas. En la primera etapa de enfriamiento la fuente de calor se retira y el producto se deja
secar al aire entre aproximadamente 45° C a aproximadamente 65° C donde se mantiene en ese rango de entre 1 a 3 horas.
Una segunda etapa de secado comprende enfriar el producto hasta entre aproximadamente 0° C y aproximadamente 35° C
(es decir, en un bafio de hielo) durante aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 2 horas.

Después de enfriar, la mezcla de reaccion se filtra y lava para recuperar el producto. La etapa de filtracion puede ser
cualquier método normal y la cantidad de lavado del acido acético puede variar sustancialmente. Mientras que el lavado se
puede variar sustancialmente, cabe notar que un pequefio lavado de desplazamiento es ventajoso. Los solventes de lavado
alternativos también son aceptables dependiendo de la solubilidad del producto; la interaccién con el filtrado residual y la
facilidad de evaporacion. Adicionalmente, el secado en el proceso descrito puede ser cualquier método de secado conocido
por aquellos expertos en la técnica. El producto se puede aislar como una sal anhidra o como hidrato, dependiendo de las
condiciones de secado.

Como lo sugieren las realizaciones alternativas del proceso descrito, el proceso descrito aqui se puede modificar rapida y
facilmente. De hecho, cabe notar que se contempla que se puede modificar el proceso descrito de cualquier manera
conocida por aquellos expertos en la técnica, que esta fuera de las modificaciones y cambios de rango descritos.

Otro ejemplo de realizacion del proceso descrito se describe en el diagrama de flujo de la Figura 2. Como materia preliminar,
se observa que en cualquier punto en este proceso se puede tomar una muestra de la mezcla y someterla a prueba
utilizando procedimientos conocidos por aquellos expertos en la técnica que tiene utilidad en dicha reaccion. En la primera
etapa (1) de esta realizacion, se dispone un matraz de fondo redondo de 1000 mL (o equipo de recipiente de reaccion
similar conocido por aquellos expertos en la técnica).

Luego, en la etapa (2), se agregan aproximadamente 215 gramos de &cido acético glacial al matraz seguido de
aproximadamente 12,54 gramos de monohidrato de hidréxido de litio en la etapa (3) y aproximadamente 20 gramos de agua
desionizada en la etapa (4).

Una vez combinado, en la etapa (5), la mezcla se calienta hasta aproximadamente 90° C.

Después de calentamiento, se agregan lentamente aproximadamente 75 gramos de HSIPA a la mezcla en la etapa (6). En
una realizacién de esta etapa, el HSIPA utilizado sé aisla de una tanda de planta estandar de &cido 5-sulfoisoftalico después
de la etapa de sumergir en agua. El analisis de este HSIPA aislado es como sigue: Acidez total (NaOH en agua) = 98,15%;
agua, % de kart Fisher en piridina = 0,96%; &cido sulfarico, % (IC) = 0,33%; color de APHA = 18.

Una vez se agrega el HSIPA a la mezcla, en la etapa (7) la mezcla se calienta lentamente hasta reflujo (aproximadamente
112°) y se mantiene durante una hora. Luego, en la etapa (8), se retira el manto de calentamiento y se permite que la
suspensién se enfrie al aire hasta aproximadamente 55° C. Una vez se alcanza esa temperatura, la mezcla se mantiene a
aproximadamente 55° C durante una (1) hora en la etapa (9).

Después que ha transcurrido una (1) hora, en la etapa (10), la mezcla se retira del manto de calentamiento y se deja enfriar
al aire hasta que se obtiene una temperatura de alrededor de 35° C.

Luego, una vez se obtiene una temperatura de alrededor de 35° C, la mezcla se enfria y se mantiene a aproximadamente
25° C con un bafio de hielo en la etapa (11). Una vez enfriada, en la etapa (12), la mezcla se mantiene a aproximadamente
25° C durante aproximadamente sesenta (60) minutos.

Luego, en la etapa (13), la mezcla se filtra mediante cualquier método conocido por aquellos expertos en la técnica y se
utiliza vacio para extraer el filtrado a partir del producto para obtener una torta que contiene LiSIPA.

Después de terminacién de la filtracién de vacio, en la etapa (14), la mezcla se lava con aproximadamente 35 g de acido
acético glacial.
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Después de eso, en la etapa (15), se extrae el lavado con vacio durante treinta (30) minutos. Luego, en la etapa (16), la torta
de filtrado-lavado se seca en un horno de vacio a aproximadamente 90° C hasta 130° C durante la noche para obtener un
LiSIPA con bajo contenido de sulfato.

También se describe aqui el producto LiSIPA mediante el proceso reivindicado en el que se mezclan &cido acético, agua, un
compuesto que produce cation de litio y HSIPA en condiciones suficientes como para formar un LiSIPA con bajo contenido
de sulfato.

También se describe aqui una composicion de sal de monolitio de acido 5-sulfoisoftalico que contiene menos de 200 ppm de
sulfato.

También se describe aqui una composicién de producto de reaccién no purificado de materia que consiste esencialmente de
sal de monolitio de acido 5-sulfoisoftélico, que tiene menos de 200 ppm de sulfato.

Existen muchas ventajas en la utilizacién de una mezcla de solvente de acido acético/agua para preparar LiSIPA con bajo
contenido de sulfato. Una ventaja es que el rendimiento real con base en HSIPA es alto en comparacion con el uso del
proceso con solo agua de la técnica anterior. Otra ventaja es que la presencia de agua en la mezcla de solvente permite el
uso de materias primas“humedecidas con agua” (por ejemplo, monohidrato de hidréxido de litio, monohidrato de HSIPA,
acido acético humedecido con agua a partir de una operacion de recuperacion, etc.) permitiendo de esta manera que el
LiSIPA sea fabricado con costes reducidos en comparaciéon con los procesos con solo agua utilizados normalmente.
Ademas de reducir los costes, la produccion y purificacion de LiSIPA con una mezcla de solvente de acido acético/agua se
simplifica el proceso de fabricacién, permitiendo de esta manera la simple recuperacion de solvente de acido acético
“humedecido con agua” mediante la destilacién en vez de los laboriosos requerimientos necesarios para la recuperacion de
acido acético “seco”. Adicionalmente, la naturaleza cristalina del producto de LiSIPA que se forma en la mezcla de solvente
de &cido acético/agua permite una filtracion y lavado mas eficiente. Otra ventaja del uso de una mezcla de solvente de acido
acético/agua es la excelente naturaleza de la suspension de LiSIPA cuando se utiliza el sistema de solvente de acido
acético/agua (es decir, una suspension lisa sin pegajosidad, acumulaciones o reaccidon con el solvente) que evita los
problemas asociados con los solventes no polares (por ejemplo, el tolueno, heptano, etc., pueden provocar masas
pegajosas, viscosas y que no se pueden agitar) o alcoholes (metanol, etanol, etc., pueden reaccionar parcialmente para
formar mono y diésteres que producen una filtracion lenta y reducen la pureza del producto) o agua que-requiere una
concentracion muy alta de sélidos debido a la solubilidad de LiSIPA, pero ain asi no se alcanza un rendimiento aceptable
debido a que la suspension es muy espesa. Por Ultimo, la mezcla de solvente de acido acético/agua es capaz de producir un
producto de LiSIPA con un color mas bajo en comparacién con los procesos que utilizan cetonas (por ejemplo, acetona,
MEK, etc.) como el contra solvente, lo que permite la formacién de cuerpos de color de cetona di y polimérica.

Si bien la invencion se ha descrito con relacion a determinadas realizaciones preferidas, esta no se deberia considerar como
una limitacién de todos los detalles proporcionados. Se pueden realizar modificaciones y variaciones a las realizaciones
descritas sin apartarse del espiritu y alcance de la invencion, y se debe entender que se abarcan otras realizaciones en la
presente descripcion como lo entenderian aquellos expertos en la técnica.
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Reivindicaciones

1. Un proceso para la preparacion de una sal de acido 5-sulfoisoftalico con bajo contenido de sulfato; que contiene menos
de 200 ppm de sulfato, el método comprende las etapas de:

formar una mezcla que comprende &cido acético, agua, una cantidad de un compuesto que produce cation de litio y una
cantidad de 4cido 5-sulfoisoftalico; y

calentar la mezcla que comprende acido acético, agua, un compuesto que produce cation de litio y &cido 5-sulfoisoftalico
a una temperatura suficiente durante un periodo de tiempo suficiente para producir una mezcla que contiene una sal de
monolitio de &cido 5-sulfoisoftalico.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde dicho compuesto que produce catién de litio se selecciona del
grupo que consiste de monohidrato de hidréxido de litio, hidroxido de litio anhidro, sales de litio organicas y sales de litio
inorganicas.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 2, donde las sales de litio organicas se seleccionan del grupo que consiste de
acetato de litio, carbonato de litio y bicarbonato de litio.

4. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en donde el compuesto de litio es monohidrato de hidréxido de litio.

5. El proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion previa, en donde dicha etapa de formacién de una mezcla comprende
mezclar acido acético y agua y una cantidad de un compuesto que produce catién de litio y una cantidad de acido 5-
sulfoisoftélico a una temperatura entre 0° Cy 118° C.

6. El proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion previa, en donde el acido acético esta en exceso.

7. El proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion previa, en donde el cation de litio se mantiene como el reactivo
limitante a una relacién molar de cation de litio con acido 5-sulfoisoftalico de 1.0 o menos.

8. El proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion previa, en donde la mezcla que comprende acido acético, agua, un
compuesto que produce cation de litio y &cido 5-sulfoisoftalico se calienta a reflujo y se mantiene a reflujo durante un
periodo suficiente para producir una mezcla que contiene una sal de monolitio de 4cido 5- sulfoisoftalico.
9. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde dicho periodo de tiempo suficiente es entre 5 minutos y 2 horas.
10. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacién previa que comprende adicionalmente las etapas de:

enfriar la mezcla que contiene una sal de monolitio de &cido 5-sulfoisoftalico;

filtrar la mezcla que contiene una sal de monolitio de acido 5-sulfoisoftalico para obtener una torta que contiene una sal

de monolitio de acido 5-sulfoisoftélico; y

secar la torta que contiene una sal de monolitio de 5-sulfoisoftalico.

11. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, que comprende adicionalmente después de la etapa de filtrar la etapa de

lavar la torta que contiene una sal de monolitio de acido 5- sulfoisoftalico con acido acético preferiblemente en donde el
acido acético comprende acido acético glacial.

12. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 10 o reivindicacion 11 en donde la torta seca que contiene una sal de
monolitio de acido 5- sulfoisoftalico contiene menos de 200 ppm de sulfato.
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Figura 2

1. disponer un
matraz de fondo
redondo de 100
ml

g

2. agregar 215
gramos de acido
acético glacial

¥

3. agregar 12,54
gramos de
monohidrato de
hidroxido de litio

4. agregar 20

gramos de agua
desionizada

5. Calentar la
mezclaa 90°C
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¥

6. agregar
lentamente 75
gramos de HSIPA

'

7. Calentar a
refluyjo (~112 °C) y
mantener durante

~1 hora

B
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8. retirar el manto de
calentamiento y permitir
gue la suspension se

enfrie al aire hasta ~55° C

16. Secar en homo
de vacio a ~90°C
hasta ~130° C
durante la noche

&
|

15. extraer el
lavado con vacio
durante 30
minutos

¢

14. lavar con 35 g
de éacido acético
glacial

B
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13. filtrar y utilizar
vacio para extraer
el filtrado del
produto
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12. Mantener a 25°
C durante ~1 hora

11. Enfriara 25 °C

con un bafio de
hielo

0. retirar el manto de

el C dUrante ~1 hora

1

calentamientoy

permitir que la
suspension se enfrie
al aire hasta ~35° C

&
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9. Mantenera 55°
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