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Este invento se refieTe & una ‘nibva clase de glicoles _
aliciclicos de alto peso molecular. Més particularmente estd rela-
oionado con glicoles gque contienen al menos 14 atomos de carbono y
ceracterizado por la presencia de dos grupos hidroximetileciolohexi-
licos. Bl invento también comprende nuevos esteres, incluyendo
poliesteres y poliesteramides, preparados de los glicoles, as{ como
fibras, peliculas, y otros articulos conformados producidos de los
polimeros.

En.general,-el presente invento comprende glicoles y
ésteres de los mismos en los cuales el glicol contiene dos grupos
hidroximetilciclohexilicos, estando seleccionado cualquier consti-
tuyente adicional del glicol de la clase que consiste de grupos de
eter oxigeno e hidrocarburos saturados que tienen un total de hasta
8 atomos de carbono, incluyendo la clase de bis(hidroximetilcicloe—
xil) alkanes que tienen hasta un total de 22 atomos de farbono ¥y
ésteres de los mismos.’

Se ha descubierto ahora que estos glicoles pueden prepa-
rarse sin dificultad ¥ que resultan excepcionalmente utiles para reagc
cionar con acidos dicarboxilicos o derivados de los mismos formado-
res de ésteres para preparar poliesteres o poliesteramidas de éonr
densacion lineal. Los nuevos'poliesteres se caracterizan por poseer
puntos de fusion generalmente altos y son particularmente aptos parg
la preparacion de fibras, peliculas, cintasy; articulos similares
gsi como otros art{culoé conformados obtenidos utilizando los polieg-
teres como composiciones de moldeo.

Una realizacidon del invento comprende glicoles que
contienen dos grupos 2-(hidroximetil)ciclohexilicos, estando selec-—
cionado cualquier oompoﬁente adicional del glicol dé la clasé con=-
sistente en, éter oxigeno y grupos de hidrocarburos saturados que

tienen un total de hasta 8 Atomos de carbono. Los poliesteres y
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poliesteramidas preparados de estos glicoles o sus ésteres son 83~ =

pecialuente utiles para la formacidn de pelicula, artfculos moldea-
dos y similares.

Otra realizecidén del invento comprende la clase de gli-
coles que tiene la siguiente formula generalt

- HOCH,~Q(R) ~Q' ~CH,OH |
en la cual @ y Q' son radicales de hidrocarburo saturados divalen—
tes del grupo consistente en 1,3-ciclohexileno, 144=ciclohexileno
y derivados de bajo alquil de los mismosj m es O 0 13 y R es un
radical de‘hidrocarburo saturado divalente que contiene de 1 a 8
dtomos de carbono. Preferiblemente una cadena de atomos de carbono
que enlaza dichos radicales @ y Q' no contiene mas de 4 atomos de
carbono. R puede consecuentemente representar cualguier radisal
alquileno de hasta 8 atomos de carbono, bien de cadena recta, rami-
ficads o efclica. Los poliesteres o poliesteramidas preparados de
estos glicoles o sus ésteres son Utiles no solamente para peliculas
v articulos moldeados sino que también resultan especialmente Uti-
les en la formacion de fibras. Una clase preferida de glicoles,
particularmente utiles como componentes Ae los referidos polimeros
formadores de fibras, son los bis(4-hidroximetil-ciclohexil) alkaneg
de hasta 22 étomoé de carbono representados por la formulat
| CHyCHy CH,CH,
HOGHZ-CH/ \CH-(R)m-'CH ' \GH-CHQOH
\CHQCHZ/ CH,CHy
en la cual m y R tienen la definicidn dada énteriormente.

Un método general util en ls obtencion de los nuevos
glicoles comprende una reduccion en dos fases de los correspondien—
tes acidos bibenzoicos o bis(carboxifenil)alkanea o éteres, cuyo
método implica la reduccion de los niucleos aromaticos (benceno) a

nucleos alicf{clicos (ciclohexano) seguide mediante la reduccidn de
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los grupos carboxflicos a grupos de hidroximetil. La reduécién de =
los nucleos de benceno se realiza adecuadamente mediante‘la hidro-
genacion de un éster del acido usendo 3xido de platino o rutenio |
como catalizador; mientras que la reduccion de los grupos de carbo-
xilato_del';ster aliciclico resultante se realiza facilmente median-
te la ﬁidrogenacién con un catalizador tal como cromita de cobre o
por reaccién con litio alwminio hfdrido. Los productos glicélicos
asi obtenidos consisten en cada caso en una mezcla de varios isome-
ros geometricos, Vegey oémpuestos que tienen el mismo esqueleto car-
bonico pero que se presentan en varias formas "sin" y "anti", y en
ol caso de los glicoles que tienen los grupos hidroximet{liqos en-
la 2- y 3- posicion, también se presentan en formas “sin" y “anti”.
Se ha descubierto que las mezclas glicolicas obtenidas de esta ma—
nere puedén‘purificarse facilmente para eliminar vestigios de este-
res y otras impurezas no glicélicas mediante procedimientos de pu~
rificacién convencional tal como recristaelizacidn o destilacidn,

¥ que los productos de glicol obtenidoa de esta forma son excepcio-

igomeros & no ser qus resulte dessable.

Bjemplos de los nuevos glicoles de la presents imven-—
cidn se muestran'en.la Tabla I, juntamente con los materisles &ci-
dos de partida de los cuales pueden derivarse mediante el procedi-
miento de reduccion en dos fﬁses descrito anteriormente.

TABLA I
CGMPﬁESTOS Y GLICOLES DE BIS(CARBOXIFENIL) DBTENIDOS POR REDUCCION

Acido ‘ Glicol

1+ 4y4'~-Acido Bibenzoico - Bis(4~hidroximetilciclohexil)

2. 3,3'=Acido Bibenzoico Bis(3-hidroximetilciclohexil)

3,4'-Bis(hidroximetil)=
biciclohexil

3. 3,4%=Acido Bibenzoico

Bis(4-hidroximetil-2-

4. 2,2'- Dimetil-4,4'-
metilciclohexil)

Acido Bibenszoico
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TABLA I (Continuacion)

COMPUESTOS Y GLICOLES DE BIS(CARBOXIFENIL) OBTENIDOS POR REDUCCION

Acido

5.
6.

Te

8.

9.
10.
11,
12.
13,
14,
15,
16,
17

18.

3y3'-Dimetil-2,4'-
Acido Bibenzoico

2,28-Dimetil=5,5"'-
Acido Bibenzoico

2,21-Di-isopropil-5,5'= -

Acido Bibenzoico

Bie(4~carboxifenil)-
metano

Bis(3-carboxifenil)-
metano

1,1=Bis(4~carboxi-
fenil)etano

1,2~Bis(4~carboxi-
fenil)etano

1,2-Bis(3~ocarboxi=-
fenil)etano

2,2—Bis(4—carb6xi—
fenil)propano

1,3~Bis(4-carboxi-
fenil)propano

1,4-Bis(4~carboxi=-
fenil)butano

1,1- Bi$(4§carboxi-
fenil)butano

1,1-Bis( 3-carboxi-
fenil)butano

1,2~ Dimetil-1,2-bis(4-
carboxifenil)butano

@Glicol

Bis(4~hidrozimetil-3-
metilciclohexil)

Bis(3-hidroximetil-6-
metilciclohexil)

‘Bis(3~hidroximetil-6-

isopropilciclohexil)

Bis(4-hidroximetileiclo-
_hexil)metano

Bis(3-hidroximetileiclo-
hexil)mstano

1,1=Bis(4-hidroximetil=-
ciclohexil)etano

1,2-Bis(4,hidroximetil-
" ciclohexil)etano

1,2-Bis(%—hidroximetilciclo-
hexil)etano

2,2-Bis(4-hidroximetileiclo-
hexil)propano

1,3-Bis(4-hidroximetileiclo—
hexil)propano

1,4-Bis(4~hidroximetilciclo~
hexil)butano

1,1- Bis(4-hidroximetilciclo-
hexil)butano

1,1- Bis(3~hidroximetilciclo~
hexil)butano

1,2-Dimetil-1,2-bis(4-hidroxi~
metilciclohexil)butano
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TABLA I (Continuacion)

COMPUESTOS Y GLICOLES DE BIS(CARBOXIFENIL) OBTENIDOS PCR_REDUCCION

Acido

19. 3, 3—Bls(3-oarboxifen11)-
pentano

20, 3;4-Dimetil-3,4-bis
(4~oarboxifenil)hexano

21, B4 -p-Acido Terfénico
22, 4;4" -m-Acido Terfénico
23, Bis(4-carboxifenil)

Eter

24, Big(4-carboxifenoxi)-
etano )

25. Bis(4~-carboxifenixo)-
‘butano

26, 2,8;Dibenzofuranﬁicar-
boxilico Acido

27. Acido Difénico = -

28. 2,3'-Acido Bibenzoico

29, 2,4' -Aciqo Bibenzoico

20. 3,4' -Dimetil-2,2'-
T Acido blben501oo

31, 4,4' ~Dimetil-2,2%=
g Aocido blben201co

32, 5,8 -Dimetil-2,2'-
Acido bibenzoico

Glicol -

3,3=Bis(3=hidroximetilciclo-
hexil)pentano -

3,4-Dinetil-3,4~bis(4-hidroxi
matllclclohexll)hexano

4—Bls(4—h1drox1metilciclo—
hexil)ciclohexano

1,3= Bis(4~Hidroximetilciclo
hexil)ciolohexano

Bis(4-hidroximetileiclo
hexil)eter

Bis(4-hidroximetilciclo-
hexiloxi}etano

Bis(4-hidroximetileiclo-
hexiloxi)butano

2,8-Bis(hidroximetil)dodeca-
hidrodibenzofuran

Bls(2-h1drox1met1101clo— T
hexil)
2,3" -Bis(hidroximetil)-
biciclohexil

2,4% - Bis(hidroximetil)-
bibiclohexil

3,41 —Dlmetll—bls(2-h1droxi-.
metllciclohexll)

Bls(2—h1drox1met11-4—metil—
ciclohexil) -

Bis(2-hidroximetil-S-metil-
ciclohexil)
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TABLA I (Continuacion)

COMPUESTOS Y GLICOLES- DE BIS(CARBOXTFENIL) OBTENIDOS POR REDUCCION

Acido

33.

34.

39.
40.
41,

42,

cugncia de reduccién de dos fases pueden empleérse'directamente'en
la preparapién de poliesteres, se ha descubierto que pusden prepa=-
rabse isomeros geométricos determinados y también que puede pro-

porcionarse una etapa de isomerizaoiéﬁ péfa alterar la proporcidn

de los diversos isomeros contenidos en el producto.

3,3' -Dimetoxi~4,4'~
" Acido bibenzoico

5,5'= Dimetoxi~2,2'~
Acido bibenzoico

6-Et11-2,2'-Acido biben-
zoico -

4t-Isopropil-3-metil-
2,2'~ Acido bibenzoico

2 2'—D1fen11metano—
Acldo dlcarboxlllco

2, 4'D1fen11metano
Acldo dlcarboxlllco

4y4'~Dimetoxie3,3t=
Acido difenilmetanodicar—
boxilico

1,2-Bis(2~carboxi-
fenil)etano

1,2-Big(2=carboxi=6~
metllfenil)etano

2,2-Bis(2-carboxi-
fenll)butano

- Aunque*los productos glicélicos obtenidos por la se-

Glicol -

Bis(4-hidroximetil-3-3methoxi-
ciclohexil)

Bls(2-h1drox1met11-5-metox1-
.ciclohexil)

6~Etil-bis(2-hidroximetil-
ciclohexil)

4'-Tsopropil-3-metil~bis(2~
hidroximetilciclohexil)

Bis(2-hidroximetilclclohex11)-
metano

2,4'Bis(hidroximetilciclohexil)-
metano

Bis(3-hidroximetil—4-metoxi-
ciclohexil)metano

1 ,2~Bis(2~hidroximetilciclo-
- hexil)etano

1,2-Big(2=hidroximetil=6~
metilclclohexll)etano

2,2=-Bis(2-hidroximetil-
ciclohexil)butano

En.el caso de
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bis(4-hidroximetilciciohexil) por ejemplo, se ha descubierio que =

S

la hidrogenacion de dimetil 4,4'~bibenzoato proporciona una mezcla
de tres dimetil dodecahidro-4,4' bibenzoatos isomericos. La recris;
talizacion de la mezcla de ester isomerico & partir de 90% de me-
tanol 10% devagua grroja une primera recogida de cristales relati-
vamente puros de uno de los isomeros geometricos de dimetil dodeca~

hidro-4,4'=bibenzoato, exhibiendo un punto de fusidn de 9800; La re-

ce un isomero geométrico puro y simple del glicol, designado en es-
ts memorié como “c,o" ~bis(4~-hidroximetil-ciclohexil), que tiene
un punto de fusién de 123°%C, y cede un ester dibenzosto que tiéne ug
punto de fgsién de 113°C. Bste isomero se ilustra en.la siguiente
formula*extruétural en la cual cada uno de los grupos hidroximeti-
licos es'gig ocon respecto a la cadena que enlaza los dos anillos

ciclohexanoss }*

cis,cis-bis(4-hidroximetilciclohexil)

en la fual los atomos de capbono en las posiciones 1,1'y 4, y 4'
asi como los éfomos de hidrogenc enlazados & estas posiciones y los
étomqs de carbono de los grupos hidroximetilicos estén situados en
el plano del papel, los &tomos de carbono 2,2',3 y 3' estén situa~
dos por encimﬁ del plano del papel, los atomos de carbono 5,5',6 y
6' estén situados por debajo del plano del papel, y el simbolo g
indica que el anillo esta saturado (veg. que el anillo de 6 miem-—
bros ez un amillo de ciclohexano);

| Como se ha descrito anteriormente, la hidrogenacidn de
dimetil 4,4~'bibenzoato a una mezcla de dimetil dodecahidro-4,4'-

bibenzoatos seguida por recristalizacidn da como resultado la sepa~
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sqponificacién de los esteres que quedan en el lfquido madre a las
sales sodicas de los &cidos mezclados produce una solucidn de la
cual parte dei producto restante puede salificarse como un isomero
relativamente puro. El producto salificado, cuando es esterificado
con metanol, ceds unm isbmero geométrico de dimetil dodecahidro-4,4'-
bibenzoato que funde & 11650., que difiere del éster isomérico que
funde a 58°C descrito anteriormente. La reduccion del ester que
funde a 116°C con litio aluminio hidrido produce un isdmero geomé-.
trico puro del glicol, designado en sste memoria como "+t,3" ~bis(4-
hddroximetilciclohexil), el cual tiene un punto de fusion de 184°C.
¥y produce un ester dibengzoato:que tiene un punto de fusidn de 127°Cy

Este isomero se ilustra en la sigulente formula estructural en la -

cmal cada uno de los grupos hidroximetilicos es trans con respecto

a la cadene gue enlaza los dos anillos ciclohexanos:

HOCH,

4 N gH,0H
frans,‘trans-bis(4-hidroximeti1ciclohexi1)
en 'la cual cada uno de los simbolos se emplea como se ha definido -
anteriormente.

Del residuo liquido restante dsspués del procedimiento.
de salificacion descrito antes al preparar la mezcla de dodecahidro-
444" ~bibenzoatos se obtiene um gcido mezclado que, al recristalizay
se con acido acetico acuoso y esterifiéarse con metanol, produce. el
tercer isémero~de dimetil dodecahidro-4,4' =bibenzoato en un grado
de pureza del 80%. S ' . . o

La reduccion de este ester con litio aluminio hidrido,

seguida por una-reoristalizacion repetida a partir de etanol acuoso
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enlaza los dos anillos ciclohexanos y el otro grupo eé transgs
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y después s partir de acetato et{lico, produce un isdmero geométri~ |

co'puro, desigrado en esta memoria como "¢,t"~bis(4-hidroximetilci-
clohexil), el cual tieﬁe un punto de fusidn de 135°C y produce un
ester dibenzoato gue tiene un punto de fusion de 76°C. Bste isome—
ro se ilustre en la siguiente fOormula estructural en la cual uno

de los grupos hidroximet{licos es cis con respecto a la cadena que

: CH,0H
cis, trans-bis(4-hidroximetilciclohexil)

Se ha descubierto que la preparacion del isdmero "t,t"-
bis(hidroximetileiclohexil) se& facilite grandemente saponificando el
producto de hidrogenacién crudo que comprende los tres bibenzoatos-
444'~dodecahidro dimetil isomericos con respecto & la mezcla corres-
pondiente de acidos isomericos, seguido por calehtamiento de los
dcidos mezclados & 300°C en vacfo. Los acidos son isomerizados de
manera sustancialmente completa al isdmero del acido mas estable
al calorj y se ha descubierto que el "f}t"—isémero del glicol es
obtenido bajo esterificacion ael écidé ¥ su reduccion con litio alu-
minio‘hfdridoi Mediante este procedimiento se obtienen grandes resull
tados en la conversién del material de partida 4,4'-bibenzoat5‘a
"y t”-bls-(4~h1droximet11clclohexil) :

De igual manera, otras mezclas de isdneros de &cido alx-
cielico obtenzdos como intermediarios en la preparaclon de los nue~
vos glicoles del invento'puéden’isoméfiZafsé'éon la ayuda de calor
aplicado al isdmero més estable, corrientemente el isémero trans-—
trens, como un paso ‘en ia produccion en gran rendimiento dei corres—

pondiente igdmero geométrico puro del glicol. Por ‘ejemplo, etano -
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dodecahidro 1,2-bis(4,carboxifenil) pueds calentarse a 300°C en va- =

ofo, seguido por esterificacion del &4dido y reduccion con litio alum
nio hidrido, para former un isomero geometrico purc del glicol corrqj
pondiente, designado en esta memorie como etano "%,t"-1,2-bis(4-hi-
droximetiloiclohexil), el cual tiene un punto de fusidn de 167°C y
forma un ester Aibenzoato que tiene un punto de fusidn de 109°C. Est#

igomero se muestra.en la siguiente formula estructurals

HOCH,

<{H,0H
etano-trans, trans-1,2-bis(4-hidroximetilciclohexil)
Los nuevos po}imeros del invento, en su még amblio alcan-
ce, comprenden polimeros de sélida condensacidn lineal de un &cido
dicerbox{lico y un glicol que contienen dos grupos de hidroximetil-
ciclohexil, estando:seléccionado cuglquier constituyente a@icional
de la clase conmsistente de eter ox{geno y grupos de hidrocarhrbs‘sa-
turgdos que tienen un total de hasta 8 &tomos dé carbono. Mas espe-
c{ficamente, el polimero puede estar compuesto de un acido dicarbo-
x{lico y de al menos un compuesto bifuncional reactivo con acidos
dicarbox{licos para for@ar polimeros de éondensacién lineal, consis=
tiendo al menos el 50 mol.% de dicho compuesto bifuncional de dicho
glicol que contiene dos grupos hidroximetilciclohexil. El resto '
del‘componenie bifuncional puede ser otro compuesto dihidroxi, una
diamine, un hidroxiécido, una hidroxiamina, o un aminoacido. Cuando
més de un componente bifuncional se hace reaccionar con el &cido di-
carboxilico, el interpolimero resultante~puede ser, bien no unifofme
o~bien segmentado (interpolimero ("bloqué“). El &cido dicarboxflico,
que puede opntener hasta alrededor de 26 atomos de carbono, contiene

preferiblemente cuando menos un nucleo carbociclico de 6 miembros y
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. la cadena mag corta de atomos de carbono que enlaza los dos grupos. =
carboxflicos incluye preferibleme;te 8l menos tres atomos de carbono -
ciclicos del micleo.

| Una ejecucidon preferente de la invencion comprende poliés
teres caracterizados por poseer unidades recurrentes de la siguiente

formulay

-0—CH2-Q-(R)m—Q'-CHQ-eO—'C't-(A)n-s- .

[+

0 o]

en la cual nes 0 0 1, A es un radical organico divalente que corres-

N

ponde al radical A en el acido dicarboxflico empleado como material

de partida, A(COOH),, y los otros simbolos se emplean como han sido

21
definidos anteriormente. Proeferiblemsnte, A contiene de 6 a 24 atomos
de carbono incluyendo al menos un micleo carbociclico de 6 miembros,
vy los grupos carboxil estan separados por una cadena de al menos
ties'étomos de carbono huclqares. Por 1o tanto, A puede ser un radi-

" cal arileno, aralquileno, o cicloalquileno de 6 a 24 dtomos de. car—
bono derivado del acido dicarbox{lico de formula A(COOH)o: estando.
unidos los grupos carboxilicos; en posiciones distintas de la posi-
cion orto sobre el anillo.

El material de partida compuesto de acidos dicarbox{li-
cos a partir del cual se preparan los poliesteres puede estar en for-
me de sus derivados formadores de ésteres, vig.s sus haloideas Gar-
bonilos, anhidridos, sales,'d esteres, y particularmente sus ésteres
con los alcoholes alifaticos més bajos o con fenol., El dcido 4,44 Bibbn-
zoico es un ejemplo de un acido dicarboxflico que puede usarse con .
los nuevos glicoles para formar poliesteres; y este écido es en ver-

.dad particularmente preferido para el proposito de producir poliéste-
res adecuados para hilar filamentos textiles. .QOtros ejemplos de.éci—
dos apropiados incluyen el acido 2,2'- y 3,3'~dimetil=4,4'=bibenzoico

el ecido 2,2'~dibromo-4,4'-bibenzoico, el metano bis=(4-cerboxifenil)
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. el acido 4,4' -estilbenedicarboxilico, y el acido octodecahidro—m-

“glicoles cicloalquilénicos de 1la invencién, VeZe bis(hidroximetilci—.-
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el etano 1,1- y 1,2-bis{4~carboxifenoxi), el propano 2,2=bis-(4-carbed
xifenil), el eteno 1,2-bis(4-carboxifenoxi), el eter bis-4-carboxifent
el.sulfuro bis~4-carboxifenil, el ketono bis~4-carboxifenil, el sul;
fPoxido bis-4~carboxifenil, el sulfono bis-4~carboxifenil,-el acido
2,8-dibenzofurandicarhoxilico, el acido teraftdlico, el &cido metil-
teraftalico, el &cido 2,5- o 2,6-dimetilteraftdlico, el &cido cloro-
teraftalico, el acido 2,5-dicloroteraftilico, el<écido fluoroterafta-
lico, el 4oido isoftdlico, los cidos naftalenodicarboxilicos y es-
pecialmente los isémeros 1,4- 1,5-; 2,6-, y 2,7, el acido oxélico,

el Acido fenilenodiacético, el acido 4-warboxifenoxiscético, el &cido
m- y p- terfenilo-4,4* dicarboxilico, el acido dodecahidrobibenzoico,

el oiclohexano 1,1-bis(4=carboxifenilo), el écido hexahidroteraftdlicd

terfenil-4,4" -dicarboxilico. El radical divalente A esta preferible-
mente compueéto primariemente de carbono e hidrogeno pero puede con-
tener, ademas de los dos grupos carbox{licos, otros componentes o sus-
titutivos no hidrocarbonos que son inertes en la reacoion de polieste-
rificacidén. Por ejemplo, pueden estar presentes sustitutivos de halo-
geno. El radical A puede también ser un radical que contenga chalco-
geno en el cual cada atomo de chalcogeno esta enlazado a carbono o e
un atomo diferente de chalcégéno. Asf, las unidades que se repiten
pueden contener radicales de‘eter, carbonilo, sulfuro, suffoxido, o
sulfonilo. También pueden emplearse mezcles de los écidps dicarbox{lid
COS.
Los poliesteres de la invencion se preﬁaran haciendo reacs
cionar un acido dicarboxilico o un defivado formador de esteres de

aquel, tal como se describid anteriormente, con uno de los nuevos

clohexil) o un alkano o eter bis(hidroximetilciclohexil), o un deriva-
do formador de esteres del glicol deseado. Por un derivado formador

de esteres del glicol debera entenderse un derivado del nuevo glicol

1,\
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-los nuevos giticoles cicloalquilenos en una reaccion de intercambio

por.-ercima .del punto.de .fusion del alecohol o fenol que va & ser des<

.reacoién, generalmente por medio de equipo ds destilaoién convencionafl.
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que contenga grupos funcionales eqﬁivalentes a los grupos hidroxilos-
en su habilidad para reaccionar con grupos carboxilicos, tales como
esteres del glicol con &cido acético u otros acidos alifaticos mes bal
Jjose. |

Un método adeduado para preparar los polimeros comprende

la reaccion de un ester alquilo-de un acido dicarboxili¢o con uno de

de esteres geguida de policondehsaoiéﬁ a alta temperatura y a baja.
presion parcial del glicol, hasta qus se‘broduca un polimefo del de~
seado peso molecular. Al llevar a cabo la reaccion de intercambio.
de esteres, al menos deberia utiiizarSe‘una proporcion molecular del
nuevo- glicol cicloalquilenico por propqrcién molescular del ester di-
oarboxiliqo,}preferiblemente alrededor de 1,5 a 1,8 moles del glicol
por mol del ester. -Es conveniente emplear un ester del écido,dicarbg
xflico formado & partir de un alcohol o un fenol que tenga un punto
de fusidn considerablemente por debajo del punto de fusion del nuevo.
glicol oicloalQuiléﬁico.de manera que el primero puede ser retirado. .
fécilmente de la zona de reaccidn por- destilacidn. Se prefiere. usar
log esteres de metil o etil, puesto .que estos esteres se. forman de
alcoholes que, debido a sus puntos. de.fusion relativamente bajos, ée
geparan facilmenté del glicol .por destilacidn. El calentamiento .

debera ser por:encima del punto de fusidn. de la mezcls de.reaccidn y

plazado. El calentamiento debera efectuarse bajo condiciones tales

que el alcohol o fenol desplazado pueda ser retirado de la zona. de

El-calientamiento. se aplica generalmente a presion atmosférica, pero
pueden usarse. presiones menores o mayores si se desea. La _reaccion
de intercambio de esteres se lleva a cabo Wentajosamente en la presen

eia de catalizadores de intercambio de esteres tales como acetato de
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manganeso, acetato calcico, litargio, metoxido sédico, hexabutoxitana+
to hidrogeno sodico, titanmatos tetra=-alquil, tales como -titanato de
tetraisopropilo, u otros catalizadores intercambiables de esteres de'
los .descritos en la literatura relativa a la preparacidn de poliéste—
reos.

Siguiendo la reaccion de intercambio de esteres, .se con-
tinua el calentemiento bajo presion reducida hasté'que el exceso de
glicol es retirado y la reaccion de polimerizacion ha procedido hasts
ol grado deseado. Las fases finales de la polimerizacion pueden 1lle--
verse a cabo .con polimero en estado fundido o, si se desea, puede-A
completarse la.reaccion mediante una fase de polimerizacidn sdlidas
La reaccion de.polimerizacién puede llevarse & cabo en presencia de-
catalizadores tales como trioxido antimonio, litargio, acetato de
zinc, u otras catalizadores policondensadores indicados en la litera-
tura. EL hexabutoxitanato sodico de hidrogeno y los titandtos tetra—
alquil tales como el titanato de tetraigopropilo gon.ejemplos de
catalizadores.que,pueden emplearse para las dos fases de intercambio
y polimerizacion de esteres.

Tal como.se usa en ia'presénte memoria el término "polieg
ter" pretende incluir no solamente los homopoliesteres sino taﬁbién
los-copoliesteres, terpoliesteres y similares.

Aunque. la ejecucion preferida del invento comprende pbliqg
teres en los cuales todas, o sustancialmente todas (v.g. mas del 90%)
las unidades estructurales recurrentes consisten.en &cidos dicarbo-
x11icos con un bis(hidroximetilciclohexil) o un. bis(hidroximetilciclo-
hexil) alcano, o eter, particularmente con big(4=-hidroximetilciclohe—
hexil) o un.bis(4—hidroximetilciclohexil)alcano, debiendo entenderse
que .6l invento también comprende poliesteres en los cuales estan
presentes residuos de otros compuestos hidrozi. En general, al menos

alrededor del 50% molar del componente hidroxi del poliester. debers -
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ser un bis(Hidroximetilciclohexil), un bis(hidroximetilciclohexil) -
alcano, o mezcles de los mismos, aunque por supuesto pueden emplearse
proporciones mas reducidas. Por "componente hidroxi" del poliester
debefé entenderse la suma de todoé los componentes hidroxi sustituidog
que_serian formados por hidrolisis de los eslabones o enlaces carbonil
bxi en la cadena. polimerica. Bl compuesto .hidroxi remanente del poligs
ter, hasta alrededor del 50% molar, puede ser cuaiquier compuesto di-
hidroxi conveniente o acido hidroxicarboxilico. Bjemplos de tales -
compuestog incluyen glicol etileno, glicol propileno, glicol butilenol
2,2-dimetilpropileno éliool, 2-metil~2-etilpropileno glicol, 2-metil-.
2-propilpropileno glicol, 2,2,3,3,4,4;hexafluorof1,5rpentanediol,
glicol hexametileno, glicol decametileno, glicol distileno, tiodigli-
col etileno, glicol cis- o trans-hexahidro-p-xilileno, quinitol cis=
o trans, decahidro-1,4=, =1,§=, =2,6-, 0 —2,7-bis(hidroximetil)-nafta
leno, 1,1-bis(hidroximetil)ciclohexanc, 4-(2-hidroxietil)acido benzoi-
co, y 4-(2-hidroxietoxi) écido benzoico. .

El remanente del componente hidroxi puede también .ser un
fenol dih{drico; Un método conveniente de preparar tales copolieste~
res comprende (A) preparar un homopolisster de uno de los nuevos
glicoles cicloalquilenos de la invencidon y un acido dicarboxilico”
como se los desoritos anteriormente, (B) preparar un homopoliester
del fenol dihfdrico con el acido dicarbozilico, por ejemplo, mediante
reacoidén del fenol dihidriéo con el ester difenil del 4cido en pre-
sencia de acetato de sodio como catalizador, y (C) mezclar en fusion
el glicol poliester y el poliester de fenol dihfdrico en las deseadas
proﬁorciqnes bajo una atmésfera de nitrdgeno. La mezcla fundida formd
inioialﬁente un copoliester en bloque, pero si la mezcla se mantiene
aproximademente una hora en fusion el polisster se hace no-uniforme.
Los catalizadores presentes en el homopoliester taﬁbién actuan como

oatalizadores para la formacidn no uniforme del copoliester. Los fe-
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. cla de compuestos bifuncionales el nuevo glicol que contiene dos gru-

noles dihidricos adecuados para la pregracion de tales copoliesteres-
incluyen hidroquinona, resorcinol, 4,4'-dihidroxibifenil)metano, 3,
3‘-dibroﬁlo-4,4'—dihidro:dbifenil, bis(4-hidroxifeg11)metano, 2,2=bis
(4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis(3,5-dicloro~4-hidroxifenil)propano,
bis(4~hidroxifenil) eter, bis(4~hidroxifenil) sulfono, bis(4-hidroxi-
fonil) ketona, y bis(4-hidroxifenil)sulfoxido.

Los hidrocarburos sustituidos con dos grupos hidroxi, o
sustituidos con un grupo hidroxi y un grupo de acido carboxilico son
normalmente preferidos como componentes hidroxi copolimericos; sin
embargo, sustitutos de halogeno o chalcogéno o radicales pueden team-
bién estar presenmtes, como se describio antes con respecto al acido
dicarboxilico. También pueds encontrarse presente una pequefia canti-
dad de &cido dicarbox{lico o un componente hidroxi que lleve una
sal de sﬁlfonato metalica, sal de carboxilato, sal de fosfonato, o
similares.

De acuerdo con el presente invento los poliesteramidas
pusden formarse de un acido dicarboxilicq ¥ una mezcla de componen~—
tes bifuncionales incluyendo al menos una diamina o acido aminocarbo-

x{lico, comprendiendo por 1o menos 50 moles por ciento de dicha mez=

pos hidroximetileiclohexil, tel como se han definido antes. Puesto
que més de dos ingredientes monoméricos estan comprendidos en la pre-
peracion de los poliesteramidas, serén aparentes las variaciones en
la preparacién de estos interpolimeros. Por ejemblo, en lugar de
polimerizar una mezcla de varios monomeros, pusde pre-reaccionarse un
mol de una diamina con dos moles de medio ester, medio acido cloruro
de acido dicarboxilico y el amida-diester pueden reaccionar, con o
sin la adicidn de otro diester, con el nuevo glicol. Los compuestos
bifuncionales preferidos en los cuales al menos‘uno de los grupos

funcionales es un grupo amino son aquellos en los que el grupo amino
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" nociclohexil)metano, p-xililenodiamina, 3-amino,2,2-dimetilpropano,

.reacciones de intercambio solamente muy lentamente. Los poliesteres

‘terpolimeros segmentados de fusidén estable con otros poliesteres o
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esté enlazado a un &tomo de carbono saturado. Como ejemplos adecua-d

dos podemos citar a hexsmetilenodiamina, etilenodiamina, bis(4-ami-

hidroxietilamina, acido 6-aminocaproico, y écido p-aminometilben—
zoico.

Bien 165 cqpoliesterés o0 bien las poliesteramidas pue-
den prepararse en forma segmentada mejor que eﬁ forma no uniforme
de aoﬁerdo con el presente invencion. Tales polimeros "blogue" se
preparan adecuadamente mediante mezcla en fusidn de unApoliester
de un acido dicarboxflico y el nuevo glicol que contiene dos grupos
de. hidroximetileiclohexil con un segundo polimero preparado -separe-
damente, o con una poliamida preparada separadamente, haste que se
forma un‘interpolimero; enfriando entonces el interpolimero segmen—|
tado antes de que el Orden de las unidades estructurales recurren—
tés,se hacen sustencizlmente irregulares mediante reacciones posteé
riores de intercambio de esteres o intercambio de esteres-amidas.

La estabilidad de fusion del interpolimero segmentado
mejora grandemente seleccionaﬁdo los polimeros que van a mezclarse

en fusion de manera que al menos uno de ©llos experimente tales

derivados de un glicol o éoido abstaculizado esterilmente, tales
como acido 2,5-dimetilteraftalico, 2,2-dimetil~1,3-propanediol,
acido 2,2,5,5,-tetrametiladipico, glicol 2,2,5,5,~tetrametilhexame~
tilénico o glicol 2,2,4,4~tetrametil=1,3~ciclobutileno, poseen el

bajo grado de intercambio de reactividad requeride para formar in-

poliamidas.
Dentro de la amplia game de polimeros Gtiles, incluyen-
do poliesteres de puntos de fusion més bajos adecuados para compo—

siciones de moldeo, se considera generalmente que los poliesteres cdn
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puntos de fusién por encima de unos 200°C y tan altos como 325°¢C -
resultan especialmente ventajosos para extrusidn ;n forma no modi=-
ficada para.producir fibras .y pelficulas. Muchos de los nuevos po- .
liesteres de este invento son iroluso de puntos de fusidn més altos
¥y resultan especialmente asdeptados pare aplicaciones a alta tempe~
ratura, v.g. pare uso en.cintas eleotricas y en la fabricacion de
aisladores pars motores eléctricos, etc. La eitrusién o configure~
cidn-de los poliesteres de puntos.de fusidn mas altos se facilita
generalmente .con el uso de plastificadores, especialmente mediante
plastificadores tales como 1,2-difenoxi-etsno, o p~toluenosulfona-
mide que pueden ser retirasdos del articulo con poliester configura-
do mediante liziviacion con ague u otro solvente, o mediante calen-
tamiento & una temperaturse suficiente pare remover el plastificadoer
Los-poliesteres que tienen une vigcosidad intrinseca de al menos
0,2 se.oonsideran de suficiente alto peso molecular para ser utiles
en la fbrmac?én des artfoulos moldeados y peliculas. Para uso en le
extrusion de fibras y filamentos, usualbmente ge continua la poli-
condensacidn hasta que la viscosidad intrinseca es de por 1o menos
0,3 |

Los siguientes ejemplos servirén para describir la
preparacion de bis(4=-hidroxzimetilciclohexil) y otros bis(4-hidroxi-
metilciclohexil) alksnes, incluyendo la separacion de ciertos iso-
mer&s geométricamente puros- y métodos selectivos para preparar ciert
tos isomeros geométricos determinados, asi como tfpicos polimeros
y copolimeros derivados-de aquellos. Los ejemplos no pretenden ser
limitativose.

Tal como Se usa en la presente memoria, la "témperatu—
re de fusiéﬁ.del polimero" abreviado como “TFP", se define como
le temperatura en la cual una muestra de polfméro se funde y deja

4 3 2 [ 3
un rastro cuando se mueve a través de una superficie metalica calie
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mente dividido (Catalizador de Adams), después de lo cual la mezcla

" aparato de alta presion.(hidrdgeno a 5000 libras por pulgade cusdra=
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te con presion moderada. En el libro "Preparative Mathods of =

Polymer Chemistry" de Sorenson y Campbéll, publicado por Interscien—
ce Publishers, Iné. de NuevaAYork,'péginas 49-50 (1961) se exponen
consideraciones précticas en las determinaciones de "TFP".

EJRMPLO 1

PREPARACION DE ISOMEROS DE BIS(HTDROXIMETILCICLOHEXIL)

A, Hidrogenacidn de Dimetil 4,4'-Bibenzoato

A una solucion de 30 g. de dimetil 4,4'~bibenzoato en

150 cc. de acido acético se afinden 0,5 g. de Oxido de platino fina-

es hidrogenad# sobre un agitador Parr durante 6 horas a 45°C bajo
una presion de 50 atmosferas por libre por pulgada cuadrede de hi-
dréogeno. Se filtra entonces el catalizador y el acido acetico se -
neutraliza afiadiendo carbonato de sodio aguado. El producto resultap
te os dimetil dodecahidro-4,4'=bibenzoato, un s51ido con un punto de
fusidn bajo.

B. Procedimientos de Hidrogenacidn Alternativos

La hidrogenacion de dimetil 4,4'~bibenzoato en una solu~
cion de dioxano se lleva a cabo como en la parte.A, excepto que el

oxido de platino se sustituye por oxido de rutenio y se utiliza un

dg). Se obtiene un producto ester de bajo punto de fusién, dimetil
dodecahidro-4,4'~bibenzoato.

Similarhente'puede hidrogenarsé dipotasio 4,4'~bibenzoa-
t0 en una solucidn acuosa a 5000 libras por pulgede cuadrada para
formar dipotasio dodecahidro-4,4'-bibenzoato; o pueds hidrogenarse
un lodo acuoso de acido bibénzoico para formar dcido dodecahidropbi-
beﬁzoico.

C. Trans,trans-dimetil dodecahidro-4,4'-bibenzoato - °

Se disuelven noventa gfamos de dimetil dodecahidro-4,4'-
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bibenzoato, preparados sefun se describe en la parte &, en 500 cc. =
de metanol y 200 cc. de agua. A esta solucion se afiaden 80 g.- de
hudrdéxido sodico, después de lo cual la solucidn se refluye durante.
la noche. La mezcla de reaccion se trabaja destilando el metanol y
acidificando la solucion acuosa con acido clorhidrico concentrado.
El solido asi obtenido, &cido dodecahidro-4,44-bi£enzoico, se lava

y seca, siendo la produccion de 84 g. El écido‘funde a una amplia
escala de 220—350°C.

El acido se isomeriza colocandolo en un recipiente en
vacio a 15 mm. de merourio y calentandolo durante una hora a 250°C,
y despues durante dos horas a 300°C. Bl producto resultante tiene
un punto de fusién de 355°C.

Una solucion de 85 g. del acido isomerizado en 800 cc -
de metanol se refluye durante la noche con 20 cc. de dcido sulfiri-
co concentrado.y se vierte sobre hielo, después de lo cual se lava
¥ filtre el producto. 'Después de dos recristalizaciones a partir
de una mezcla de 90 partes de metanol y 10 partes de agua, el produc

to funde a 116°C. La cromatografie a gas liquido de una musstra

_(una columna de 4 paés de una cera de polietileno glicol de altp pes

molecular 8 250°C.) establecio due todo el material pasé sn un solo
pico, indicando que el producto es el isdmero gecmétricamente puro;
trans,trans-dimetil dodecehidro-4,4'-bibenzoato (ref.s Fichter h'g
Holbro, Helv. Chim. Acta 21, 141, 1938).

D. Identificacidn de los Esteres Isomericos

El ester obtenido por el procedimiento de hidrogenacidn
a alta presién de le parte B se somete a cromatografia por gas 14-
quido. Se observan tres picos o cuspides, que suponen el 60%, el
35% y el 5% del producto respectivameﬁte. Cuando se afiade puro trans

trens-dimetil dodecahidro-4,4'~bibenzoato, preparado como se descri-

be en la parte C, a la muestra y se efectua otra determinagién4por
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del 1somero ha cambiado grandemente; aumentando el primero, segundo

© cahidro-4,4' -bibenzoato sefin la designacidn indicada en la parte
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cromatografia a gas liquido, mejora la tercere cuspide. Una muestra =

del producto ester de la parte B se calienta entonces durante vein-
ticuatro horas con metéxido sodico en metanol refluyente. La coma-

tografie & gas liquido del ester resultante indica.que la oomposiciéi

¥ tercer pico al 5%, 35% y 606 respectiv&mente.VBaséndose,en estos
datos, el orden de aparicion de los picos corresponde a los isdmeros
cis,cis=-, cis, trans- y trans, trrans, respectiQamente; y los este-
res serén designados porrespondientemente de aqu{ en adelante como
No,c=ty et”, y "t,t-", respectivamente,

El producto ester de la parte A se somete a cromatogra-
f{a por gas 1lfquido determinandose que la composicion de los isdme-
ros es del 45% "c,c=", 45%"c,t=", y 10% "+t,t-" basada en la designa-
cién antes indiceda. -

B. "c,c-" Dimetil Dodecahidro-4,4'-Bibenzoato

Una muestra‘de dimetil dodecahidro-4,4'-bibenzoato pre-
parada por hidrogemacidn a alta prgsién tal como se describe en la
parte B es recristalizads a partir de una solucion aproximadamente
al 10% en una mezcla de 90 partes- de metanol y 10 partes de agua.
Segin es determinado por cromatigrafia a gas liquido, los cristales

resultantes corresponden & una muestra pura de “c,c-" dimetil dode-

D anterior. El punto de fusidn del éster es de 98°C.

F, "c,t~" Dimetil Dodecahidro-4,4'-bibenzoato

El iiquido madre remanente despues de la separacion del
"c,c-" esterisomériéo en el procedimiento de la parte B es analizado
por cromatografia a gas liquido, encontrandose que la proporcion
de isomeros que permanecen en 6l es del 20% "c,c-", 65% "c,t-" y 15%
"t,t=". Se afiade hidrdxido sddico a la solucidn y- la mezcla se Te—

fluye durante la noche. Se afisde cloruro sédico & la solucidn y el
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precipitado resultante (sal sédice del isomero "t,t-" del acido) se -

filtra. Se fecristaliza el écidq remanente bajonadificacién a partisr
de acido acetico acuoso ¥ el producto es entonces esterificado reflud
yéniose'durante la noche en metanol en presencia de &cido sulfﬁrico
concentrado. Los cristales obtenidos por recristalizacion de une
golucion de 90 partes de metanol y 10 partes de agua funden a 56°¢C,
La cromatografia por gas liquido indica que' comprende "c,t-" dimetil
dodecahidro-4,4'~bibenzoato con un grado de pureza del 80%.

G. Reduccion de Dimetil Dodecahidro-4,4'-bibenzoato

Cincuenta y un gramos de dimetil dodecahidro—4,4'-biben—
zoato, preparado como se describe en la parte £, se disuelve en 500
cd, de eter y la solucion se aflade a gotas a un lodo refluyente de -
20 g. de litio eluminio hidrido en 500 cc. de éter. Después ds que Bd
ha completado la adicidn, la mezcla se refluye durante 24 horas.
El exceso de hidrido se destruye entonces con 100 cc. de acetato de
etilo afiadido gota a gofa. Se enfria la meacla a -20°C y se diluyen
75 cc. de acido sulfurico concentrado con 200 cc. de agua afiadierdos
gotas. Después de dejer que la mezcla que se éaliente a la tempera- ]
tura ambiente, se afiade suficiente agua para dar un sedimento y una
capa de éter facilmente decamtada. La capa acuesa se extras con éten
y lbs extractos de eter combinados se evaporan, despues de lo cual
el glicol resultante es recristalizado a pértir de etanol acuoso.
El producto, bis(4-hidroxi-metilciclohexil) tiene un punto de fusidn
de 100-117°C. . |

H., Igomeros Geométricos de Bis(4—hidroximetilciclohexiln

Se repite el procedimiento de la parte G para cada uno
de los isomeros "cyc=", Mc,t-" y "f,4-" de dimetil dedecahidro—4,4'
~bhibenzoatos preparadés éegﬁn.se ﬁa desérito en las partes E,F y C,
respectivamente. Los glicoles resultantes recibem la misme designa~

cidn con respecto a le estructura del isomero geométrico que los




£

10

20

25

30

ke

Y

7% M_“ﬁﬁ eg?éﬁ

esteres de dimetil correspondientes. El producto e, t="bis(4,hidro~m
ximetilciclohexil) se recristaliza a partir de un efanol acuoso y des-
pués a8 partir de acetato de etilo hasta que se observa un punto de
fusidn constente de 135°C. El punto de fusidn de una muestra de un
poco de producto "c,t-" se baja & 85°C mediante un poco de producto
"c,e=". Mas abajo se indicen los puntos de fusion de los dimetil do-
decahidro 4,4'—bibenzoatos ("dimetil HBB") junto con los puntos de -
fusion de los respeoﬁigoa gliqoles asi como los de sus derivados
dibenzoatos (preparédos mediante reaccidn con cloruro.de bencilo en
piridina) y los de derivados .de feniluretano (preparados mediante .
reaccion con fenilisocianato)s

P, do F, de Iscmeros

"o, ot Mgt "y M
Dimetil HBB . 98% 560 116°¢
| o (80% puro)
Glicol " 123%¢. o 135° 184°
Glicol Dibenzoato 113° . T76° 127°

Femiluretano - 174°  145° 230°

I. Procedimiento de Hidrogenacién para la reduccion
de Dimetil Dodecahidro—4,4'~bibenzoato-

Bn un autoclave agitado se coloca una mezcla de 1 parte
por peso de dimetil dodecahidro~4,4' —-bibenzoato con una distribucidn
isomerica de alrededor del 55% de "c,c", 408 "c,t" y 5% de "t,t";

3,5 partes en peso de un catalizador de cromita de cobre. Se cierra
el autoclave, el contenido se agita y se somete a una temperatura

de 26000, ¥ se presuriza el aiutoclave con liidrogenc a 4500 1ibras/
pulgada cuadrada/g. durante 30 minutos. El contenido del autoclave
se énfr{a, se filtra para retirar el catalizador, y el disolvente

se retira por destilacidn a unes 120 mm. de mercurio. Se baja enton-
ces la presion a alrededor de 1 mn. y se obtiene una primera.toma de

punto de ebullicion bajo de ester no reacciomado hasta que la tempe-
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"lodo & wunos 30-35°C y el producto se seca al aire. Bl bis(4~hidroxi~

to general de la parte A anterior pars producir una mezcla de isdme-

ros geométricos de dimetil dodecahidro-3,3'~bibenzoato. Se observan

. ; )
rature de los vapores superiores alcanza asproximadamente los 175°C. =
El res{duo remanents se enfria y purifica mediante cristalizacion a -

partir de unas 8 vedes su peso de tolueno. El sdlido se filtra del

metil ciclohexil)funde por debajo de los 100°C y se observa que esté
enteramente libre de grupos carbometoxi y que contiene isomeros en. -
la siguiente distribucidén aproxzimsdat 54% "c,c", 39% "c,t", y

% "t,t",

Temperaturas mas altas, mayores proporciones de catali-
zadores, presiones de hidrégeno mas bajas y tiempos de. reaccidn mas
largos de los citédos'en ios ejemplos son condiciones que favorecen
un cambio en la distribucion de iscmeros, generalmente con un aumento
en la cantidad de "t,t" de isomero en el producto de glicol.

J._Proparacion de Big(3-hidroximetilciclohexil)

Se hidrogena Dimetil 3,3'-bibenzoato segin el procedimien

cuatro picos cuendo el ester se somete a cromatografis por gas ligui-
do, ouyos picos ascienden al 3%, 2%, 32% y 63% del producto segun el
orden de aparicion de los pioqs. El isdmero predomirente, aislado
como el acido por saponificacidén y recristalizacidn & partir de &cido
acético tiene un punto de fusidn de 26300; El ester dimetil puro del
isOmero predominante, formado por re-estirificacidén del &cido puro,
tiene un punto de fusidn de 59°C. La reduccién del ester puro con
litio aluminio hidrido segun el procedimiento general de la parie G
anterior produce un isémero puro de bis(3,hidroximetilciclohexil) .
con un punto de fusidn de 138°C, ¥ es identificado domo el isomero

ey sin, c-".

K. _Preparacion de.Big(2-hidroximetileiclohexil)

Se hidrogena difenato de dimetil segun el procedimiento
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general de la parte A anterior para producir una mezcla de isdmeros |

geométricos de dimetil dodecahidrodifenato, segin se muestre por

la aparicién de cuatro picos mayores y dos menores al somster la
mezcla ds estéf 5 cromatografia For gas lfquido. Los esteres son
equilibrados calentando la mezcls durante 24 horas con metoxido so—
dico en metanol refluyente, despues de lo cual la mezcla equilibrada
de esteres se reduce con litio aluminio hidrido segin el procedimiend
to general de la parte G anterior. El prod;cto, une meacla liquida
de isomeros de bis(2-hidroximetilciclohexil), se purifica por des-'
tilacion.

EJEMPIO 2 .

Preparacion de Isomeros de Bis(4-Hidroximetilciclohexil)Etano
El procedimiento de la parte A del Ejemplo 1 se repite’

sugtituyendo el 1,2-bis(4-carbometoxifenil)etano por dimetil 4,4'-
bibenzoato y efectuando la hidrogenacidn & 40°C, paré producir una
mezcla de«isémeros-éeométricos de 1,2—bis(4-carbometoxioiclohexi1)“
etano. '

Se recristaliza ia mezcla de esteres isoméricos & pa&tir
de metanol para obtener an isdmero geométricamente puro. Baséndose
en uns determinacion efectuada por-cpométografia a gas 1fquido- el
producto de recristalizacidén se designa como el igomero "c,o-" del:
ester. Se reduce entonces el ester con litio-aluminio hfdrido segin
el procedimignto de la parte G anterior del Ejempio 1 para formar
el glicol, "c,c="1,2=bis(4~hidroximetilci¢lohexil) etand.

Ls correspondiente reduccion de la mezola de‘esteres iso-
méricos con litio aluminio hidrido produce una mezcla de tres isome-
ros geométricos del glicol identificado como "e,o-", Mo,t-" y "t,tN
1,2-bis(4-h1droximetilciclohexil)etano sobré la baée de la determi-
nacién por cromatograffa por gas liquido. .

Una porcion de la mezcla de esteres isoméricos se sapo-
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nifica tambien al acido, calentandose y re-esterificandose al ester T
de dimetil segun el prodedimiento general de la parte C del Ejemplo
1, Se reduce enténces ol "t,t-"-1,2-bis(4~carbometoxiciclohexil)eta~
no con litio aluminio hidrido para formar el glicol, "t,t-"1,2-bis(4~
hidroximetilciclohexil)etano.

En la lista siguiente se muestran los puntos de fusion
de los etanos 1,2-bis(4~carbometoxiciclohexil) (édimetil HB2B") jun-
tamente oon los puntos de fusion de los respectivos glicoles asi
como sus dibenzoatos y derivados de feniluretanos

P, de F, de Isomerog

Mo o Mo, b M, 4"

Dimetil HE2B 80°c - 126°C

Glicol ) 103°%C — 164°C

Glicol Dibenzoato | §8°c -— 110°¢

Feniluretano 127% @ - 224°.
'BIEMPLO 3

PREPARACION DE OTROS GLICOLES

A, Bis(4-hidroximetilciclohexil)metano

Se hidrogena Bis(4~carbometoxifenil)metano segin el
procedimiento genepal de la parts A, Ejemplo 1, para producir una meg
cla de isdmeros geométricos de bis(4-carbometoxiciclohexil)metano el
cual es entonces saponificado al écido, calentado y re-esterificado
al dimetil ester por el método de la parte C del Ejemplo 1. Sobre la
base de la determinacidn cromatografica por gas liquido, el producto
se identifica como una mezcla de un 85% del isdmero “tyt~" y de un
15% del isémero "c,t-". El ester predominante "t,t-"-se reduce con lid
tio aluminio hidrido segun el procedimiento geﬁeral de la parte G del
Ejemplo 1 para formar el glicol, bis(4-hidroximetilciclohexil)metano,
con un punto de fusién de 144°C después de una recristalizacidn repe-

tida a partie de metanol-agua. El derivado dibenzoato del glicol fun—
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'res.produce "9,c—"2,2-bis(4—hidroximetilciolohexil)prOpano con punto

de a 124°%. y elAderivado fenil-uretano a 168°C. =

Se recristaliza une porcion de la mezcla inicial hidro-
genade de esteres a partir de metanol pars obtener otro isdmero
geom-etricamente puro. Basandose en una determinacion efectuada por
cromatografia a gas 1liquido, el producto recristalizado es designado
como "c,c-"bis(4-carbometoxiciclohexil)metano, con punto de fusion
a 6306. La reduccion de este ester con litio aluﬁinio hidrido pro-
duce "c,c-"bis(4-hidroximetilciclohexil)metano con punto de fusiodn
s 86°C.. E1 dibenzoato del glicol funde a 85°C.

B. _2,2—Bis§4—hidroximetilciolohexil!progano

Se hidrogena 2,2-Bis(=4-carbometoxifenil)propano por el -
metodo descrito en la parte 4 del Ejemplo 1 para producir una mezcls
de isomeros geométricos de 2,2-bis(4-carbometoxiciclohexil)propano -

la cual es entonces saponificada al acido, calentada, y reestirifica-

da en la forma descrita en la parte C del Ejemplo 1 para formar "t,t-'.

242-bis(4-carbometoxiciclohexil)propano, con punto de fusidn a 105%.
Le reduccidn c&n litio aluminio hidrido del ester "t,t-" produce

"ty t=" 2,2-bis(4-hidroximetilciclohexil)propano, o&n:puﬁto de fusién
a 122%C. Bl dibenzoato derivado del glicol funde a 125°C y el deri-
vado feniluretano a 154°C. . .
Lo recristalizacion de une porcion de la mezcla inicisl

hidrogenada de los esteres produce "c,c="2,2-bis(4-carbometoxiciclo-

hexil)propano, con punto de fusidn a 98°C. La reduccidén de los este-

defusidn a 165°g. El dibenzoato del glicol.funde a 15390.

Co 1,3-Bisf4~hidroximetilciclohexil)propano

Se repite el experimento del primer parrafo de la parte
B de este ejemplo, sustituyendo 1,3-bis(4-carbometoxifenil)propano -
como material de partida en lugar de su 2,2~isomero. El producto de

glicol es "t,t-"1,3~bis(4-hidroximetilciclohexil)propano, con punto

-
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de fusion a 109°C. El derivado dibenzoato del glicol funde a 99°¢. -
¥ el derivado feniluretano a 170°C.

D. 2,3-Dimetil-2,3-Bis(4-hidroximetilciclohexil)butano

Se enlagza acido p-isopropilbenzoico calentandolo con
di-t-butil perdxido a 140°C produciendo dcido bicumico. Se prepara
dietil bicumatq.esterificando el acido en etanol y acido sulfurico
mezclgdos, despues de lo cual se hidrogena el es£erisobre oxido de
rutenio segun el -procedimiento general de la parte B, Ejemplo 1, El
producto, segun muestra la oromatografia a gas liquido, comprende
una mezcla de tres isomeros geométricos. La recristalizacion de
una porcion del producto a partir de metanol produce un isomero puro

de dietil dodecahidrobicumato, con un punto de fusidn de-124°C,

- identificado como el isdmero "c,c-". Siguiendo el procedimiento genee

ral de‘la parte C del Bjemplo 1 se saponifica una porcion de. la mez-.
cla de dietil dodecahidrobicumatos a la mezcla de los dcidos .corres—
pondientes, y-a,contindacién se isomeriza la mezcla acida pof calen—
temiento en una hora a 300°C. El acido s6lido que permanece despuds
de la extraccion con acido acetico hirviente es entonces esterifica~-
do con metanol y acido sulfurico mezclados, produciendo un isémero

puro de dimetil dodecahidrobicumato con un punto de fusion de 87°C

o identificado camo el isémero "t,t-". La reduccién del ester produ-

ce un isémero puro de 2,3-dimetil-2,3-bis-(4-hidroximetiloiclohexil)

‘butano con un punto de fusion de 161°C. e identificado como el isé~

mero “t,t~" del glicol..

‘ v La recristalizacion del disuelto & partir del.procedi-
miento de extraccion por acido acetico de un 65% de acido acético
acuoso produce 0tro iséméro_de acido dodecahidrobicumico. La esteriw
ficacién de este isdmero en metanol y &cido sulfirico mezclados pro-
duce un isdmero 95% puro de dimetil dodecahidrobicumato que tiene

un punto de fusién de 50°C e identificado como el isdmero "c,t-".
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La reduccidn de este ester produce un isdmero de 2,3=-dimetil-2,3-bis]
(4=hidroximetil-ciclohexil)butano que tiene un punto de fusidn de
125% o identificado como el isomero "c,t-" del glicol. La reduc- -
cion del correspondiente dietil "c,c-hdodeéahidrobicumato produce

"c;c-"2,3-dimetil—2,3-bis—(4—hidroximetilciclohexil)butano.

B, 1,3-Bis(4-hidroximetilciclohexil)ciclohexano

Se hidrogena dimetil 4,4'-m-terfenildicarbozxilate sobre
oxido de ruténio, produciend67un producto que es una mezcla de tres
isomeros de 1,3-bis(4-carbometoxiciclohexil)ciclohexano, segun deter-
mina la cromatografia a gas 1{quido. Los esteres mezclados son sapo-
nificados para formar la correspondiente mezcla de dcidos, la cual -
es entonces isomerizada a 250—30000 durante tres horas y extraida
con acido acetico. El acido insoluble es esterificado con metanol -
y écido sulfurico mezclados y el ester resultante, 1,3-bis(4~carbome-
toxiciclohexil)ciclohexano se recristaliza a partir de metanol acuoso
hasta que es 98% puro como muestra la cromatografis por gas liquido.
El ester tiene un punto de fusion de 108°¢ y eg identificado como el
isomero "t,t-". ILa reduccion del ester con litio aluminio hidrido
da 1,3-bis(4-ﬁidroximetibiclohexil)ciclohexano,'que tiene un pqnto
de fusidn de 14}°C‘después de tres recristalizaciones a partir de Xi~
leno y es identifioado como el isémero “i,c,t~-" del glicol.

R, Qig(4-hidroximetilciclohexilzEter-

Se hidrogena bis(4—carbometoxifenil)éter para formar bis
(4-carbometoxiciclohexil)éter por el método de la parte 4 del Ejem—
plo 1. Se saponifica sl producto, extraido con &cido acético acuoso
para eliminar los pfoductos secundarios varios, reesterificando con
metanol y &cido sulfurico meszclados, y se reduce con litio aluminio
hidrido, produciendose una mezcla liquida de isdémeros de bis(4-hidro-
ximetilciclohexil)éter, despues de lo cual la mezcla se purifice por

destilacion.
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G. 2,8-Bis(hidroximetil)dodecahidrobenzofurano . N

Se hidrogenan Dimetil 2,8-dibenzofuranodicarboxilato se~

‘gun el procedimiento general de la parte 4 del Bjemplo 1 para produ—
cirT una mezcla de isdmeros geométricos de dimetil dodecahidrodibenzo-
furano-2,8-dicarboxilato. Los esteres mezclados se reducen con litio
aluminio hfdrido*parazformar una’ mezcla l{quida de isomercs.de 2,6~
bis(hidrbximetil)dodacahidrodibenzpfnrano. El derivado dibenzoatico
del producto glicdlico, después de trituracidén en heptano y recriste-
1izacién del producto insoluble dibenzoato con etanol, tiene un pun=-.
to de fusidn de 136°C.

H. Glicoles Adicionsles

Los esteres usados como materiales de partida de la Ta~
bla I ée reducen a los esteres dodecahidros correspondientes segun -
el’pfocedimiento general de la paerte B del Ejemplo 1, despues de lo
cual la reduccion con litio aluminio hidrido por el metodo de la par-
te G del Ejemplo 1'prodﬁce los glicoles correspondientes mostrados
en la Tabla. 7

Los diversos esteres usados como los ma£eriales de parti-
da indicados.en la Tabla I estan disponibles a través de procedimien=-
tos antpriormenté’descritos en la tecnica. Los esteres de bibenzoato
de.alquil sustituidos son adecuadamente derivedos por el método Ull-
mann. Por ejemplo, el 2,2'-=dimetil-5,5%-dicarbometoxibifenil se pre-
para mediante el enlazamiento de metil 3-iodo-4-metilbenzoato segun
eljmétodo descrito por Kenner y Withan en el J.Chem. Soc. 103, 23&
(1913). El derivado 242'=di-isopropilo correspondiente puede preparal
se similarmente por diazotiacion del écido 3-aminocuminico seguida po
la reaccion de Sandmeyer y esterificacion parae formar 3~iodo~4-isopro-

pil-Benzoato con subsecuente enlazamiento por e} método de Ullmann.

o
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'hidro;imetilciclohexil) (0,055 moles) preparados como se describe en

‘de 0,560

geno a 22500. Al término de esta fase solida de reaccion de polime-

_ratura de fusion del polimero, TFP, es 255°C,

_32" P

. EJBPLO 4 -
POLI(BICICLOHEKIL~4,4'~DIMETILENO 4,4'-BIBENZOATO)

Dentro de un pequefio tubo para polimeros se colocan

6,75 g+ de dimetil 4,4'~bibenzoato (0,025 moles), 12,45 g. de bis(4~

la parte G del Ejemplo 1 (isdmeros geométricos mezclados), y 6 gotas
de una.solucién al 8% de hexabutoxititanato de hidrogeno sodico en
ﬁybptanol‘como un catalizador. .Se funden los ihgredientes y se in—
troduce dentro del tubo para polimeros un capilar para el flujo del
nitrogeno. El intercambio de esteres se efectua durante dos h&ras a
23000. con evolucion de metanol, después de 10 cuzl el flujo del gas
inerte cambia de nitrégeno a xileno, ascendiendo la temperatura &
285°C., y aplicando el vacio gradualmente hasta que la presion se
reduce a 0,07 mm. de mercurio. Después de dos horas y media de po-
limerizacidn & esta temperatura y presidn con un flujo continuo y
lento de xileno mantenido a traves del tubo, se enf?ia la mezcla

produciendose un solido blanco que tiene une viscosidad intrinsece

El material polimérico preparado segun la descripcion
precedente se reduce hasta convertirlo en un polvo grueso calentan—

dolo entonces durante 4 horas en vacio con un pequefio escape de nitr@
rizacion, la viscosidad intrinseca del polimero es 0,65 y la tempe-

La expresion "viscosidad intrinseca", fal como aqui se
usa, de define como el 1limite de la fraccion in(r), cuando ¢ se acer-
ca & 0, en donde (r) es la viscosidad relativa,cy ¢ es la concentra-
ciénAen gramos por ceda 100 ml. de solucion. ILa viscosidad relativa

(r) es la proporcion de la viscosidad de una solucidn del polimero

en une mezcle de 1 parte de acido trifluoroacético y 3 partes de
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‘orienta el filamento estirandolo alrededor de un par de rodillos

' elongazoion residual del filemento es del 12%. El filamento estirado

demuestran las muestras de difraccion & rayos X.

2 87 0

s
cloruro de metileno (por vo ) con relacion a la viscosidad de
la mezcla acido trigluorgacético/cloruro de metileno, per se, me-
dids en las mismas unidades & 25°C. La viscosidad intrinseca es una
medida del grado_de polimerizacion. ’ _

Una mmestra fundida del producto de poli(biciclohexil-
4,4'~dimetileno—4,4'-bibenzoato) prqparadalpor la polimerizacidn de
fase sdlide es extruide para formar un filamento, usando una tecnica

convencional. Bl filamento no estirado tiene wun Tg de 9700. Se

entre los cuales estd situado un bloque de celentamiento curvado
gobre cada lado y se mantiene a 150°C, empleendo una relacién de
estiremiento de 3X. La viscosidad intrimseca del polimero en la fort

me del filameio orientado se mide observandose gque es.0,59.A La

se trata con calor hiryiendolo en agua durante 1% minutos, se ca-
liente en un horno a 180°C durante 3 minutos, y finalmente se sumer-
ge de nuevo en agua hirviendo durante 15 minutow. El filamento
tratadd con calor tiene una tenacidad de 1,9 gpd., uﬁa sdongacion
del 16%, y un modulo inicial de 41 gpd. Los valores para la “recu-
peracion de la fuerza tensil" (TSR) y el "indice de relajacion mo-
dular" (MRI) son del 74% y'0;05, respecti%amente. El filamento es

insoluble en perclorogtilenc y esﬁé orientado y es cristalino segun

 La "temperatura de transicién de segund& orden" QTg")
se define aquivéomo la temperatura en la cual tiene lugar una dis-
éontiﬁuidad en la curve de una primera cantidad termodindmica deri-
vada con temperatura. Esta en correlacidn con la temperatura de pro-
duccion y fluidez polimérica ¥, puede observarse désde un plano de
densidad, volumen espec{fico, calor especifico, médulo sonido o

{ndice de refracqién contra temperatura. Un metodo adecuado pare




20 |

25 -

30

pulgada por minuto. Al alcanzar la elonganion total deseada, se

"de elongaciones del 0—3% que pueden determinarse del gréfico emplean=—

determinar la T, para u e jemplo dado de polimero se da por Pace =
en su Patente norteamericans No. 2.556.295 (columna 3, linea 24,
& columna 4, linea 19).

El TSR de un filamento se determina montando una longitud
de 10 pﬁlgadas del filamento sobre un ensayador tensil provisto de
tabla registradora (comercialmente disponible de Instron Engipeering
Corporation, Quincy, Mass. U.S.A.) y asi mismo equipado con un bafio
de circulaoién‘de agua susceptible de bajarse y subirse. El bafio de
agua, méntéhido a 40°C. se sube para sumergir el filamento. Despues

de que el filamento ha estado sumergido durante 2 minutos sin ten-

£idén se estira, en el bafio de agua, a un ritmo de elongacion de 1

mantiene la musstra a unalldngitud constante durante dos minutos mas|
¥y se retira éi bafio. La carga sobre el filamento se reduce enton—
ces g un valor de 0,042 gpd. y se deja encoger el filamento. El pdr-
centaje de recuperacion se calcula de la formula siguientes

unidades .de retraccidon
“
- unidades de elongacion X 100%

Este procedimiento se efectua para elongaéiones de 0,5,
1y, 2, y 3%, y se prepara un grafico calculando el porcentaje de recu
peracion contra la elongacidn total én la gama de 0-3%. Los valores

TSR son valores de recupéracién en promedio por ciento de la gama

do profedimiento normales de promediar gré%icos.

Los filamentos que tienen valores TSR del 60% se consi-
deran tener buena recuperacidn teﬁsil, mientras que los filamentos
qﬁe muestran valores TSR del 70% ylsuperiores son considerados muy
superioress

" E1 MRI de un filamento se determina moptando una longi;
tud de 10 pulgadas del filamento sobre un ensayador tensil del tipo

antes citado, excepto en aquel el ensayador esté adicionalmente
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provisto de un calentador de tubo que rodea al filamento. Primero =

|
3

se calienta el filamento durante 4 minutos a 70°C con el calentador
de tubo, después de lo cual se estira todavia caliente a una exten-
sion de 1% # 0,05%. A1 alcanzar el 1% de elongacion, la muestra se
mantiene a una longitud constante durante 1 minuto aproximadamente,
todavia a 70°C, durante cuyo perfodo le fuerza requerida para man-
tener el filamento en esta extension se régistra en la carta. La
cabeza cruzada del ensayador tensil se vuelve entonces-a gu posi-
cién original, dejando el filamento con una pequefia cantided de hol-
gura. Bl bafio de circulacion de égua, mantenido & 70°C se ele#a de
manera que el filamento sea sumergido. Después de que la muestre ha
gido calentada en agua durante 4 minutos a esta tempefatura, la hol-~

§ura se suprime y le muestra se estira de nuevo a una elongacién
de 1% 3_0,05%. La cabeza cruzada se wvuelve finalmente & su posiciénJ
original. Se toman entonces los datos de la carta del ensayadorv
tensil para calculap la sequedad y humeda&'y-el factor de perdida,

como sigues

%(seco) - 2 x 100 -
denier % de extension
G(hﬁmedo) - Tat_ x 300 -
. % de extension
Fa - Fb i
L = 22T
. Fa
MRI = G( 5600 2
G(humedo)

an donde G(seco) es el médulo y §(himedo) es el mddulo himedo, Fa
es la fuerza inicial requerida pafa lograr un 1% de elongacion en el
filamehto geco y Fa! es la fuerza inicial requerida para lograr un
1% de elongacion en el filamento himedo, Fb es la fuerza requerida
para mantener el filamento seco a constante'elongéoién al 1%,45'se-
gundos después de que la elongacion al 1% es inicialmente lograda,

v L es el factor de pérdida. Los valores bajos de MRI indican una
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predispos101on de recuperaclon del materlal textil alta, especial-=

mente los valores por debajo de 0,2. Los valores comparativos de
MRI para nylon comercial del 6-6 y fibras de teraftalato de polie-
tileno son 0,9 y 0,2, respectivamente,

BJEMPLO 5

Fibras y Peliculas de Copoliester de Capacidad de Tefiido Mejorada
gon Colorantes Basicos

‘.Ellprooedimiento descrito en el Ejemplo 4 para ia pre-
para01on de poll(blclclohex11-4,4'-d1met11eno 4,4'-bibenzoato) se
replte, sustltuyendo el d1met11 4,4’-b1benzoato por una mezcla de
0,0243 moles de dlmetll 4,4'-bibenzoato y 0,0007 moles de 3,5-di(
carbémetoxi)béncenosulfonato sodico. El producto, polizsiciclohexil-
4,4'-dimetileno 4,4'-biﬁenzoato/5-(sodio sulfo)isoftalat§7 de 97/3
moles %, produce una peliéﬁla astirable, fuerte y clara que ﬁﬁestra
una'capaQida& de tefiido gfandemente mejorada con tinte Fuchsine-SBP
(C.I. 42.510) y otros colorantes basicos en contraste con la‘peiie
cul&vdel homopoliesgter correqundiente del Ejemplo 4, gque no pbsee
virtualmente afinidad para estos tintes basicos. Pueden extraerse
fibras orientables que pueden tefiirse con colorantes basicos de la ‘
mase fundida del copoliester.

En los siguienteg‘ejemplos, se pelicondensa dimetil
4,4'-bibenzoato con vario§~gliéolés usando la ﬁisﬁa proporcidn molad
de reactantes y el mismd-procgdimiento general para le polimeriza-
cion por fusidn descrito en el Ejemplo 4. Tambidn se incluyen e jem-
p}os de variés.00poliesteres preparados medianfe sustitucion ﬁe

una porcion del dimetil-4,4'-bibenzoato con la'correspondiente
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POLIESTERES Y COPOLIESTERES DE 4,4'-BIBERZOATO 4
Ejemplo Viscosidad
NUmero Glicol Empleado TFP Intrinseca
6 "e,c="bis(4-hidroximetilciclohexil) 275°C 0,6
7 "oy t="bis(4-hidroximetileiclohsxil) 225°C 0,7
8 "y t-"bls(4-h1drox1metilclclohexll) 375% (insol.)
con des~
comp. )
9 "c,o-"big(4~hidroximetilciclohe- o
.xil)metano 200 0,53
10 "4,t-"bis(4-hidroxinetileiclohe-
.xil)metano 300° 0,4
11 25%"c,c="/T5%"t,t—"bis(4-hidroxi- o :
. metileiclohexil)metano 285 0,54
12 "o, c-"2,2-bis(4~hidroximetilciclo- o
hexil)propano 275 " 0,63
13 W4, t=M2,2-bis(4-hidroximetilciclo~
hexil)propano 195° 0,8
14 "e, o—"1 ,2-bis(4-hidroximetilciclo- o
. hexil)etano 210 0,81 -
15 "o, t="2, 3=dimetil-2, 3-bis(hidroxi- o
met11c1clohex1l)butano 165" 0,33
16 "ty t-"2, 3-dime til~2, 3, bis(hidroxi~
) met11c1clohex11)butano - 2559 0,54
17 "tyt="1,3~bis(4-hidroximetilciclo o
hex1lﬂpropano 240 0,5
- 18 "c,min, c-"bis(3-hidroximetilciclo= -
hexil) 220 0,40
19 Bis(2-hidroximetileiclokiexil) 165° 0,24
20 ~ Bis(4-hidroximetilciclohexil)Eter  160° 0,50
21 2,8-bis(hidroximetil)dodecahidro- .
dibenzofurano D300° - (insol.)
(con

"descomp. )
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Ejemplo
Numero

AAAAAAAAAAAAAAA,

Glicol Empleado © TR

22

23
24

25,

26

27

"4y0,1="1,3-bis(4-hidroxigetil .
: ciclohexil)ciclohexano 245°¢

"4, t-"bis(4-hidroxime tileiclo-
hexil)s Copoliester de 25% di-
metil 4,4'~bibenzoato/T5% dime-
til dodecahidro~4,4'=bibenzoate . 304

408" ¢y t=""/60%"% , t=""0is( 4~hidro-
ximetileiclohexil)y Copoliester de

15% dimetil 4,4'~bibenzoato/25%

dimetil dodecahidro-4,4'-bibenzoato 300°

40%" oy t=" /60"ty t="bi s (4~hidroxi-
metilciclohexil)s Copoliegter de

65% dimetil 44'-bibenzoato/35%

dime til dodecahidro-4,4'-biben- o
zoato o ‘ 283

40%" ¢, t="/60"t, t="=bis(4~hidro-
ximetilciclohexil); Copoliester
de 75% dimetil 4,4'-Bibenzoato/
25% dimetil 5-t-butilsoftalato 215°

40" ¢, t="/60%"t, t~"bi s(4-hidroxi-
metilciclohexil)s; Copoliester de

75% dimetil 4,4'~bibenzoato/25%
2,2-bis(4~carbometoxiciclohexil) o
propano . 300

Viscosidad

I'd
Intrinseca

0,38

0,86

0,93

0,80

0,45

0,98

El polimero del Ejemplo 7, cuando se somete a la fase qg

lide de polimeriszacion mediante calentamiento del mismo en vacio

- o N
con una pequeils perdida de nitrogeno a 220 C. durante una hora ¥

despuss a 240° durante 3 horas, tiene una TFP de 260°C. En condi-
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Ejemplo ) Viscosidad
Numero Gligol Empleado TFP__ Intrinseca
28 T5%"c, o="/25%" o, t~"bis(4-hidroximetil- ‘o
ciclohexil) ) 1957 - 0,30
29 ",t="1,2-bis(4-hidroximetilciclo~ )
hexil)etano _ 310° (insol.)
30 "oyein,o-"bis(3-hidroximetilciclohe~ -
x_115 190° 0,51

ciones parecidas, el punto de fusion del poiimero del Ejemplo 6 su~=
be a 295°C.

'EL poiifmero del Ejemplo 13, cuando se cristaliza tratdn
dolo con clorurc de metileno y se seca, tiene una TFP de 260°C..

Los filamentos estirados del Ejemplo 9 tienen wa tena-
cidad de 0,%'g.p.d., una elongacion del 10%, un médulo iniciai de
21 geDodsy uh TSR del 55%, ¥y un MBI de 0,25, Los valores correspon-
dieﬁtes para log filamentos estirados de otros-Ejemplos son como
siguet Bjemplo 11, 0,6 g.p.d.; 3,86, 22 g.p.d., TSR del 74%, y MRI
de 0,043 Ejemplo 14, 1,5 g.p.d., 11% g.p.&., TSR del 72%, y MRI
de 0,173 ~ Ejemplo 23, &8 g.p.d., 8,7%, ¥ 14 gep.d.; y Ejemplo 24,
153 geDedey 9,5%, ¥ 26 gop.d.,las fibras del Ejemplo 24 muestran
buena capacidad de teﬁidé con'1,4-diamina—2,3—diéloroéntraquinona
(un colorante diéperso violeta). Peliculas flexibles son presiona-
das en fusién'de los poliesteres de los Ejemplos 16 y 22. Del po-~
liester del Ejeﬁplo 14 se moldea un disco de excelente solidez. Dige
cos moldeados sdlidos pueden prepararse también de los poliesteres |
de los Ejemplos 15, 18, 19 y 20, ' '

En los siguientes ejemplos se policondenga.dimetil 4,41
sulfonildibenzoato con variog glicoles en gonformidad general con
el procedimiento descrito'en ei Ejemplo 43

POLIESTERES DE 4,4'-SULFONILDIBENZOATO
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En los siguientes e jemplos se p 1condensa dimetil terg;—
talato (0,03 moles) con varios glicoles (0,06 moles) en conformidad
general con el método de polimerizacion por fusion del Ejemplo 4.
En el Ejemplo 42, se prepars un copoliester sustituyendo el 25% de

dimetil teraftalato con la cantidad molar correspondiente de dimetil

hexah1droteraftalato.

POLIESTERES Y COPOLIESTERES DE TERAFTALATO

Ejemplo ' Viscosidad

+ Numero __Glicol Empleado TFP Intrinseca
31 "0y0-"bis(4-hidroximetilciclohexil) - 220° 0,5
32 "4, t-"bis(4-hidroximetilciclohexil) 298° (Insol.)
337 40Hc,t-"/60%"t,1-"bis(4~-hidroxi- -
. metilciclohexil) ;>300 - 0,4
34 e c-"bls(4~h1drox1met11c1olohex1l) o o
metano 130 0,47
35 "y t-"bls(4-h1drox1metllclclohexll) o
metano 280 (insol.)
36 "o, 0-" 2-bls(4-h1drox1met11c1clo—
hexil)etano 180° 0,50
37 Wi, t=""1,2-bis (4-hidroximetilciclom . 4
hexil)etano 300° - (insol.)
38 "o, 0="2,2bis(4=hidroximetilciclo- '
hexil)propano 255° - 0,87
39 "4,4-"2,2-bis(4-hidroximetiloiclo- '
hexil)propano . 320° (insol.)
40 "tyt="1,3=bis(4-hidroximetilciclo-
hexil)propano 180° 0,4
41 "o,sincy''bis(3~hidroximetilciclo- o
hexil) 330 (insol.)
42 uo%e,t-"/so%"t t=""bis(4=hidroximetil

ciclohexll), Copoliester de 75%
dimetil teraftalato/25% dimetil .
hexahidroteraftalato 246° 0,49
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" tos, y finalmente se sumerge de nuevo en agua hirviendo durante

El polimero del Ejempio 5% es extruido av265°C para o
formar un filamento, usando técnicas convencioneles. El filamento
estirado se érienta en 3K sobre un alfiler & 90°C. Segin muestras
obtenidas por difraccion de Byos-X el filamento esta orientado pe-
ro amorfo., Se calienta el filamento estirado hirviendoclo en agua

durante 15 minutos, se calienta en un horno a 160°C durante 3 minu-

otros 3 minutos. Segin muestras obtenidas por difraccién de Rayos-X
el filamento tratado con calor esta orientado ¥y es cristalino. Po=-
see 'una tenscidad de 0,9 geped., una elonéaoién del 5%, y un médu-
lo inicial de 34 g.p.d. Los valores para TSR y MRT, segun se
definen en el BEjemplo 4, son 71% y 0,14, respectivamente.

Bn cada uno de los siguientes ejemplos, los esteres de
dimetilo designados se policondensan con los glicoles designados

en conformidad general con el procedimiento descrito en el Ejemplo

43
POLIESTERES DE METILENO-4, 4 '-DIBENZOATO
Ejemplo Preparados de Dimetil '
Fumero Metileno-4,4'-Dibenzoato - ' Viscowsidad
= ¥y el Siguiente Glicol TFP Intrinseca
43 "4, t=~"bis(4-hidroximetilciclo~
hexil) 170° 0,43
44 "4, t-"bis(4-hidroximetilciclo- .
: hexil)metano 240 0,70

El poli("t,t-"biciclohexil~4,4'-dimetileno metileno-§,
4'-dibenzoato) del Bjemplo 43 es relativemente amorfo cuando es
enffiado de la fusidnj sin embargo, puede ser cristalizado tratan—

dole con cloruro de metileno y secandole despues.
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.E;jemplo Preparados de Dimetil _ '
Numero 1,2-Etileno=~4,4'=Dibenzoato Viscgsidad
y el Siguiente Glicol TFp Intrinseca
45 158" ¢, c-"/25%"c , t-"bis(4-hidroxi- . ~
metllclclohexiﬁ 181 0,3
46 4080, t-""/60" t-"b:.s(4-h1arox1— 215=
met:.lo:.clohexilj 225° 0,44
47 ny t—"bis(4-hidroximetilciolohexiD 281° 0,72
48 M4, t-"big( 4-hidroximetileiclo- o
hex:.l)metano 245 0,71
43 "o, c-"1, 2—b1s(4—h1drox1metilcl- o -
olohexll)etano . 1457 - ¢ 0,3
.50 ¢ ' "t $="1,2~bis (4~hidroximetilci- 0
: olohex11)etano 225 1,0

‘do en fase sohd& es extmido & 290°C para formar un f;lamento, usan+

AT

Laan POy ;

POLIESTERES DE 1,2-ETILENO-4,4'-~-DIBENZOATO -

El poll("t -1 Z-etlleno-bls[émlohexil—4—met1leng7
1 2-etlleno-4,4'-d1benzoato) del Ejemplo 50 se pulvemza para for— -
mar un polvo gruese calentandose entonces en vac{o con un pequeno
escape de nitrogeno durante 0 ) de hora a 200 G., 0,5 de hora a
210°C., 0,5 de hora a 220°C., 1 hora a 230°C., 2,5 horas a 240°C.,
Yy 0,5 de hore & 22.500.' La TFP del poln}.mero resultante . es de

225°C y la viscosidad i‘ntrfnséca es de 1,0, El polﬁnero polimeriza-

ao tecnicas convenq:l.o_mles. El filamento se or:.enta estirdndole
en 3,6X sobre un alfiler & 120°C. El1 filamento estirado se trata
con calop hirviendole en un horno a 180?0 dgra,nte 3 pinutos, 3",fi-
nalmente se sumsrge en agua hirviend6 nut;vamente é.urante otros 3 |
minutos. El filamento tratado con calor esté orientado y es cris-
talino segun muestras ‘obtenidas mediante dlfra.cc:.on por Rayos X,

Posee una tenacidad de 2,3 g.p.d., una elongacion del 28%, y un
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65% y 0,03, respectivamente. Se presionan en fusidn peliculas

nédulo inicial de 26 g.p.d. los valores para TSR y MRI, segin se =
definen en el Ejemplo 4, son del 6% y O »074, respectivamente.
Tmmbien se preparan fibras orientadas del poliester del
Bjemplo 47. Poseen una tenacidad-de 0,6 g.p.d., una elongacidn
del 15,5%, y un méaulo inicial de 18,5 g.p.d. Las fibras oriente-
das preparadds del.polieéter del Ejemplo 48 se prueban para TSR y

MRI y se encuentran los siguientes valores para estos parametross

flexibles de los poliesteres de los Ejemplos 45 y 49. Los dos po-
liesteres ultimamente citados son tambien moldeados para formar
discos tenaces. --

EJEMPLO 51
POLI(BICICLOHEXIL—4,4'-DIMETILENO DIAMANTINO~1, 3~DICARBOXILATO)

Dentro de un tubo ﬂara polimeros se colocan 5,05 &
de dimetil diamsntino—1,3—dicarboxilato (0,02 moles), T,7 g de
"t,3-"bis(4-hidroxime tilciclohexil) (0,034 moles), y 4 gotas de una
éolucién al 8% de hexabutoxititanato sédico de hidrdgeno en n-buta-|
nol. Usando el procedimiento general del Bjemplo 4,:se 1leva a
cabo el intercambio de esteres durante 2 horas a é20°0. ¥ seguida~
mente se ejecuta la policondensacion a 250-280°¢C. duraﬁte 3,5 horas
en ?acio; La TFP del sdlido resultante es de 110°C. &L punto de
fusidn del polimero se eleva a 205°C cuando se cristaliza tratando
el polimero con cloruro de metileno y secandolo.

Bl polimero cristalizado se somete & una polimerizacion
de fase sélida calentandolo en vacio con un pequefio escaepe de ni-
trdgeno comenzando & 200°¢ y elevando la temperétura lentamente a
24000 durante un perfodo de varias horas. La TFP del polimero re~
sultante es de 230°C ¥ la viscosidad intrinseca de 0,4. Pueden

prepararse fibras orientables de la fusion.
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.POLI(BICICLOHEXII~4,4'=DIMETILENO DECAHIDRONAFTALENQ-2,6-~DICARBOXI-

LATO)

Dentro de un tubo pars polimeros se colocan 4,0 g+ de
dimetil decahidroraftaleno~2,6-dicarboxilato (0,016 moles), 7,2 g
de "b,t-"-bis(4-hidroximetileiclohexil) (0,032 moles), y 3 gotes
de ura solucién el 8% de hexabutoxititanato sédico de hidrégeno en
n-butenol. La fusidn de polimerizacién se lleva a cabo de la mene-
ra del Bjemplo 4, produciendose un polimero éue posee una TFP de
125°C y una viscosidad intrinseca de 0,4. Pelfculas flexibles se
presionan en fusion del polimero.

EJEMPLO 53.
POLI (BICICLOHEXIL—4, 4'~DIMETTLENO DODECAHIDRO-4,4'~BIBENZOATO)

BEste poliester se prepara por el procedimiento general:
de policondensaoién por fusidn deécri-tp en_el Bjemplo 4 mediante
reaccion de dimetil dodecahidro-4,4'~bibenzoato cc;n "t,t="big(4=hi-
droximetil)ciclohexil. Bl poliester poses una TFP de 23;?° v une. .
viscosided intrinseca de 0,44, Se preparan fibras orientables de
la fusion.

EJRPL o
POLI({BICICLOHEXIL~ 'DIMETILENC 1 4MHWM-'FHEW%NL

Bste poliestei‘ se pi‘epara -mediante policond.ensaoién
" en fusién como en el Ejemplo 4 de dimetil 1,3-propileno=-4,4'-diben—
zoato y "t,t-"bis(4-hidroximetilciclohexil)s Es un material de. -
moldeo muy util que posee .uns TFP de 160°C y una viscosidad ixﬁgr{n—
‘seca de 0,43. | _

EJRIPLO

POLI ( BI CICLOHEXIL~4, 4 ' ~DIMETT LENO ISOPROPILIDEN¢4,4'-])IBENZOATO)A

Este poliester se prepara mediante policondensacion

en fusion como en el Ejemplo 4 de dimetil isopropilidenc-4,4'~diben+
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POLI(BICICLOREXIIr4,4'-DINETILENO 2,5-DIMETILTERAFTALATO)

~ fusion como en el Ejemplo 4 de dimetil glutarato y "4, t="bis(4=hi-

zoato y "t,t- "bis(4-hidroximetilciclohexil). Su TFP es de 165-195°
C y su viscosidad intrfnseca es de 0,31.

BJEMPLO 56
POLI(BICICLOHEXTL~4,4'~DIMETILENO 1,2-ETILENO-BIS/4~OXIBENZOATO/

Este poliester se prepara mediante policondensacidn en
fusidn como en el Ejemplo 4, con una fase de polimerizacion solida
& 240°C durante 17 horas, de "tyt-"bis(4-hidroximetilciclohexil)

y 1,2-bis-(4-carbometoxifenoxi)etano. Su TFP es de 283°C. y sus

viscosidad intrinseca es dd 0,77. Las fibras hiladas y estiradas

de maneraiconvencional poseen una tenacidad de 2,0 g.p.d., una elon-

gacion del 18% y un médulo- inicial de 28 g.p.d.
- EJEMPLO

Eate.poliester se prepara mediante policondensacion en-
fusidn como en el Ejemplo 4 de dimetil 2,5~dimetilteraftalato y
bis(4=-hidroximetileiclohexil) preparados como se describe en la ' °
parte-G del. Ejemplo 1 (isomeros geométricos-mezclados)c Su TFP ed
de 130°C y su viscosidad intrinseca de 0,37.
EJEMPLO 58

'POLIQBICICLOHEXIIe4;4'-DIMETILENO GLUTARRTO)

Este poliester se preparg'mediante'policondensaoién en .

droximetilciclohexil). Su TFP es de 139°C. y su'viscosidad intrin-
seca es de 0,63, Muestras del poliester se presionan en fusion
para formar peliculas flexibles y son moldeadas en discos que mues—
tran una excelente tenacidad.

EJEMPLO 59
COPOLIESTERES SEGMENTADOS DE POLI(BICICLOHEXIL~4,4'~DIMETILENO 4,4'~

BIBENZOATO Y POLI({2-METII~2-ETI1~1, 3-PROPILENO TERAFTALATO)

Una mezcla de 35,5 .g. &g 2-metil-2-etil-1, 3-propanediol
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 sddico en n-butanol y se calienta & 150-210°¢ & presion atmosferica

‘lo durante 10 minutos a esta temperatura y durante 20:minutos mas a

mercurio durante 11 hcras con un flujo lgnto de gas nitrogeno que

(0,3- moles), 19,4 g de dimetil teraftalato (0,1 mol) y 1,0 ml. de =

una solucidn catalizadore al 8% de hexabutoxititanato de hidrogeno

durante 5 horas con‘envoluciéﬁ de metanol., Se reduce entonces la.
presion s O,f mm. en 1la columna de mercurio mientras que la tempera-
tura se mantiene a 210°C después de lo cuel se lleva a cabo la poli-
condensacion durante 24 horas a estas temperatura y prgsién. El
préductq, poli{2-metil~2-etil=1,3~propileno teraftalato), tiene una
viscosidad intf{nseca de 0,5 y una TFP de 104°C

Se hace reaccionar dimetil 4,4'~bibenzoato con 61%"c,c-"-
/358" c, t=~"/8%"t, t="bis(4~hidrozimetilciclohexil) como en el Ejemplo
4 para fofmar~poli(hiciclohsxil—4t4'-dimetileno 4,4'-bibsnzoato) que
tiere uha viscosidad intrinseca de 0,61 y una TFP de 290°C. Se mez-
olan ochenta g del polimero'con 20 g.del poli(2-metil-2-etil~1,3=
propileno teraftalato) en un matraz de fondo redondo de 150 hl. con
un agitador de vidrio y una entrada de nitrogeno. Se_aplica pitroge-

s rd o rd
no uniformemente al matraz calentandolo & 300 C. Despues de agitar—

320°C, se deja enfriar el matraz. Se obtiene un copoliester segmen-
tado -con una viscosidad intrinseca de 0,45. El copoliester segmen-

tado se pﬁlveriza ¥ calienta a 220°%¢ ¥ & una presion de 0,22 mm de

se hace pasar a través del polvo desde una capilaridad. El producte
tisne una viscosidad intrinseca de 0,64 y una TFP de 233°C. las fi-
bras orientadas preparadas del polimerc tienen una tenacidaﬁ de 1,3
g+ped., una TSR del 67%, y un MRI de 0,17,

Se prepara otro éqpoliester segmentado, empleandb una
proporcién.de un 60% a un 40% por peso de los dos poliesteres en lu-
gar de la proporcidn de 80% a 20% usedo anferiormente. En este caso

una mezcla isomerica con un 40% de "c,t-" y 60% de Ttyt-" de bis(4-
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. (0,5 molds) y153¢g de 2-metil~2~etil-1,3-propanediol (1,3 moles)

* clohexil=4,4'-dimetilenc—4,4'~bibenzoato) con una TFP de 275°C y una
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hidroximetil-cicloexil) se utiliza para preparar el poli(biciclohe- =
x41-4,4'~dinetileno 4,4'-bibenzoato), que tiene una TFP de 305°C y.
une viscosidad intrinseca de 0,413 mezclindose 21 g de este polime-
ro con 14 g. del poli(2-metil-2-etil~1,3-propileno teraftalato). La
mezcla de poliesteres se calienta a 350°C durante 35 miﬁutos con agi-
tacidn, dejando el matréz a ‘enfriar. El poliester segmentado posee
una viscosidad intrinseca de 0,25 y una TFP de 170°C.

- EJEMPLO 60
COPOLIESTER SEGMENTADO DB

POLT ( BICICLOHEXTL~4,4 ' ~DIMETILENO 4,4'-BIBENZOATO)
¥ POLI(2-METIL-2-FTIL0-1,3-PROPILENO ACELATO)

Se calienta una mezcla de 168 g, de dimetil acelato

con 0,4. g. de titanato tetrabutilico a?170-20000 durante 3,5 horas
bejo nitrégeno con evolucion de netaﬁol. Se reduce entonces la pre~
sion a 0,5 mm. de mercurio y se aumenta la temperstura a 245°C duran—
te un perfodo de 35 minutos, y sefuidamente se llevae a cabo la poli-~-
condensacion durante 24 horas a estas temperatura y presidn. El
prpducto, poli(2—meti1—2-etil—1,3-propilen0 acelato), es I{quido‘y
tiene una viscosidad inherente de 1,3, Se mezclan entonces 2,8 g - -

(10% en peso) de este poliester con 25 g (90% en peso) de poli{bici-

viééosidaaAinﬁr{nséca de 0,70, preperado de dimetil 4,4'~bibenzoato
¥ 74%%,&-"/26%';;,t-"bi;(hiar'oximetiloidohexn). La mezcls de po=-
liestéres ée caiienté durante 10 minutos a 310°C, con agitacion,
después de lo cual el matraz se enfria. El copoliester segmentado .
tiene ﬂﬁa vigbosidad intrins;éa de 0,60’y una TFP de 24800.

' EJBIPLO 61
COPOLIESTER SEGMENTADO DE POLI(BICICLOHEXIL-4,4'~DIMETILENO 4,4'~

BIBENZOATO) Y POLI(ETTIIENO 2,5-DIMETILTERAFTALATO)

-Se mezclan 44 g de dimetil 2,5-dimetilteraftalato (0,198
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oo (49,4 moles), 13,6 g de tridxido de antimonio, y 20,4 g de aceta-

- la presion atmosférica v entonces a 266-283° qurante 3 horas mientras
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moles) con 37 g (0o, 596 moles) de glicol etilenico en presencia de =

0y1 g de titanato tetrabutilico en 2 mol. de butanol. La mezcla se
calienta a'18051900. durante 3 horas con evolucion de metanol, Se
reduce entonces la presion a 0,6 mm., de mercurio aumentando la tem-
peratura a 280°C., después de lo cual se lleva & cabo la policonden~
sqcién durante 6,5 horas a estas temperatura ¥ presion. El produc~
to, polietileno de 2,5-dimetilteraftalato, posee una viscosidad in-
herénte de 0,34 y una TFP de 92°C. Diez g (20% &n peso) de este po~
liester son mezclados entonces con 40 g (80% en peso) de poli(bici-
clohexil-4,4'~dimetileno 4,4'-bibenzoato) con una TFP de 278°C y.una
viscosidad intrinseca de 0,77, preparado a partir de dimetil 4,4'-bi-
benzoato y 58%"c,t-2/42"t,t-"bis(4-Ridroximetilciclohexil). Se ca~
lienta la mezcia de poliesteres durante.4% minutos a 290°8 con agita-
oién, y despues se deja enfriar ¢l matraz., El copoliester segmenta-
do tiene una viscosidad intrinseca de 0,46 y uha TFP de 270%c.
EJRMPIO 62
COPOLIESTER SEGMENTADO DE TERAFTATATO DE POLIETILENC Y 20LI$BICICLO—
HEXIL~4,4" -DIME‘I'ILENO 2,5-DIVETTLTERARTALATO )

9e prepara teraftalato de poliesileno de uma mezcla de

4540 g (23,2 moles) de dimetil teraftalato, 3064 g de glicol etiléni-
to de mangaﬁesq (445 HQO) calentando a 160-230°C durante 2 horas &

ge reduce la pfesién g2 1.8 om. de mercurio. El producto tiene una
TFP de 255 % ¥y una v1sc031dad intrinseca de 0.68, -

Cuarenta g (80% an peso) de. teraftalato de polietileno
se mezclan con 10,0 g (20% en peso) del p011(blclclohex11-4,4'-d1me-
tileno 2,5-dimetilteraftalato) del Ejemplo 5T. Lg mezcla de polies—
teres se calienta durante 30 minutos a 280°C con agitacidn, después

de lo cual sme &éja enfriar el matraz. Bl copoliester segmentado
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| Z0ICO, ACIDO TERAFTALICO, Y HEKAMETILENODIAMINA.

de 259°C y una viscosidad intrinsece de 0,99. Las fibras hiladas

" geped, una elougacién del 14%, un médulo de 50 g.p.d., y una TSR del

POLIESTERAMTDA DE BIS(4-HIDROXIMETILCTCLOHEXTL), ACIDO TERAFTALICO,

|Sé’ﬁi\3‘
tiene una viscosidad de 0,66 y una TFP de 242°C. -
BJEMPLO 63

POLIESTERAMIDA DE BIS‘Q-EIDROXIMETILCICLOHEXIL!, 4,4'-ACIDO BIBEN-

Dentro de un tubo pequefio para polimeros se~00100an 4,40
g (0,01 moles) de N,N‘ébis(4-oarbometoxibenzoil)hexametilsno—diamina,
preparandolo haciendo-reaccionar la mitad del ester de metilo, la -
mitad de adido clorhidrido de acido teraftalico con hexametilenodia-
minas 10,81 g (0,04 moles) de'dimetil 4,4'-bibenzoato; 11,88 g
(0,8525 moles) de 58%"c,c~"/36%"c,t="/64"t, t-"bis(4-hidroximetilei-
clohexil); y, como un‘catalizadér, 0,6 mol. de una solupién al 8%
de hexabutoxititanato de hidrdgeno sodico en butenol. El tubo se ca—
lienfa ¥y se comienza unvflujo dapilar de nitrogeno. La teaccion se
lleva a cabo bajo presion atmosférica a 200°C. durante 10 minutos,
a 225°C durante 20 minutos, y a 258°C durante 40 minutos, degpués
de lo cuel la presion se reduce a 0,33 mm de mercurio y se calienta
el tubo & 285°C durante 3 horas. La poliesteramida fundida es inco=

lora y muy viscosa. Después de enfriarse, el producto tiene una THP

en fusion a 320°C y estiradas en 3,3% tienen una tenacidad de 2,5

68,5

 EIEMPLO 64

Y HEXAMETTILENODIAMINA
o ‘ﬁbeﬂifd.de un‘tubs'pequeﬁo»para polimeros se colocan 13,21
8 4(0,03 moles) de N,N';bis(4fcarbometoxibenzoil)hexametilenodiamina,.
7,13 & (0,0315 moles) de 48 hc,c—"/44%"c,t—/8%“t,t-“bis(4-hidrpxime—
tilciclohexil) y, como un c#iélizador,'0,3 ml. de una solucidn al

8% de hexabutoxititanato sodico de hidrogeno en n-butanol. Se ca-
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'FA, ¥ 4,4'-ACIDO BIBENZOICO

79% de hexametilenodiamina acuosa (0,025 moles de amina), y 25 ml. 4

" hasta que cesa la destilacion, despuss de lo cual se afiaden 2,7 ml.

' on - P .
- mezela a 225 C a presion atmosferica durante 60 minutos, y entonces

- entenderse que el invento no esta limitado por les ejemplos especifi--
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lienta el tubo y se comienza un flujo capilar de nitrdgenc. La reacd

¢ién se lleva a cabo a la presidn atmosférica a 200°C durante 10 mi-
nutos, & 225-235°C durante 40 minutos, y a 285°C durante 40 minutos}
después de lo cual se reduce la presién a 0,3 mm. de mercurio mante—
niendo la temperatura a 285°C durante 3 horas. El producto de po-
liesteramida tiene unﬁ TFP de 174°C y una viscosidad intrinseca de
0,61. Se separan fibras orientables de la masa de fusion.

EJEMPLO 65
POLIESTERAMIDA DE BIS(4-HIDROXIMETTLCICLOHEXILY:, HEXAMETTLENODIAMI-

Dentro de un metréaz de tres cuellos provisto de un agita-
dor mecdnico, un termometro, y un condensador de reflujos se colocan
13,5 g (0,05 moles) de dimetil 4,4'~bibenzoato, 22,6 g. (0,1 mol) de

58%"c, c="/ 368" c,t-"/6%"t, t-"bis(4-hidroximetilciclohexil), 3,7 g de

n-butanol. la mezcla se calienta y agita & 110°C gurante 46 horas,
después de lo cual el condensador de reflujo se sustituye por una

cabeze destiladora y se afiaden 27,0 g (0,1 mol) de dimetil 4,4'=biben
zoato adiciomal junto cén 34,0 g (0,15 moles) de bis(4-hidroximetil-

ciclohexil). Se aumenta la temperatura & 175°C ¥y se mantiene asi
de.14,4% de teﬁrabﬁtiltitan&to en n-butanol. Se calienta entonces la

la presion se reduce a 0,3 mm. de mercurio y la temperatura se aumen—
ta a 285°C durante 2 horas. El producto tiene una TFP Qe 211°¢ y una
Qiscosi&#d'igtfiﬁééca de-0,38. .

‘Puesto que muchas distintas realizaciones del invento .pus

den efectusrse sin salirse del espiritu y-alcance del mismo, debera

cos ilustrados excepto en el alcance .de las siguientes reivindicaciongs.
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REIVINDICACIOMNES:

En resumen: la Patente de Invencidén cuyo registro se
solicita recaera sobre las reivindicaciones siguientes:

1. Procedimiento para preparar estructuras configuradas,
tales como filamentos, peliculas y similares, preferiblemente por la
técnice de extruccion, caracterizado por la configuracidn de un po-
limero'carboniloxi lineal en el que al menos 50% de las unidades que
constituyen el polimero son esteres de (4) un componente glicolico
que contiene dos grupos hidroxi-metil~ciclohexil, siendo selecciona~
dos cualesquiera constituyentes adicionales del glicol de entre la
clase que congsiste en eter oxigeno j grupos de hidrocarburos satu-—
rados con un total de basta ocho atomos de carbono, y (B) mn compo-
nente de dcido dicarboxilico; siendo el resto de las unidades que
completan el polimero otrog osteres o amidas.

| 2., Procedimiento conforme a la reivindicacion 1, carac-
terizado por la formacién de un polimero en el que al menos 50% de
las uqidades recurrantes tienen la formula general:

-0-CHy~@~(R )m-Q'-CHQ-O-S-(A)n-E—
' 0o 0
dondem y nson 0 6 1, @ y Q' son radicales divalentes de hidrocar-
buros saturados del grupo consistente de 1,3~ciclohexileno, 1,4-ci-
clohexileno, y derivados alquilicos mas bajos de este origen, R es
un radical divaiénte de hifrocarburo saturado de 1 a 8 &tomos de car-
bono, y A os un radical arileno, aralquileno, o cicloalquileno de
6 a 24 atomos de carbono libre de sustitucion ortocarboxilica.
-';3,"Prooedimientoidé acuerdo con las reivipﬁicaciones 1-2,

céracterizadb éor la configurécién de Qn poliester de bis(4—hidroxi- :
metil—ciclohexil)alkano de 15 ; 18 atomos de carbono .y acido 4,4—
bibenzoico.

4. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1-2,




-

20

30

287071

caracterizado por configurar un poliester de bis(4-hidroxi-metilci-—m
clohexil) y dedecahidro-4,4'=dcido bibenzoico.

5 Prodedimiento de acuerdo cén ias reivindicaciones 1-2
caracterizado por configurar un poliester de7bis(4~hidroxi—metilci—
clohexil)alkano de 15 a 18 dtomos de darbomo y acido tereftdlico.

6. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones

1-2, caracterizado por la formacidn de un poliester de bis(4-hidroxi.
metil-ciclohexil) y 4,4'-acido dibenzoico/decahidro-4,4'-acido biben
zoico en las proporciones de 90/10 & 25/75.
7+ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1-2
caracterizado por configurar un poliester de bis(4-hidroxi-metil-
ciclohexil) y N,N'-bis(4-carboxibenzoil)hezametileno~diamina.
| ‘8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1-2
caracterizado por configurar un poiie;ter de bis(4~hidrozi-metilci~
clohexil) y una ﬁezcla.de acido bibenzoico y N,N'fbis(4-harboxiben—
zoil)hexametileno~diamina. |
9. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1-2
caracterizado por la formacidn de un poliester de bis(4~hidroxi-metil-
ciclohexil) y una mezcla de &cido bibenzoico y N,Ntwbis(4'-carboxi- |
fenil—-4~benzoil)hexametileno~diamina.
16. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1=2
oafacterizédo.po; ﬁonfigurér un poli{bibiclohexil-4,4'~-dimetileno
4,4'-biﬂenz§at05:
| .11, Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1-24
caracterizado por configurar un poli(biciclohexil—~4,4'~dimetilenc 4,
4'-sulfonil-dibensoato). - ’
120- Procedimientﬁ‘de acuerdo con las reivindicaciones
j-2, caracterizado por configurar un poli(biciclohexil=4,4'=dimetile
notereftalato). '

13." Se reivindica por ultimo, como objeto sobre el que
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ha de aer la Patente de Invencion que se solicita.
_ _ recaer . q 1ta: "PRocEpIyTEND
: TRUCTURAS CONFIG TALES C '
) PARA PREPARAR ES TGURADAS, OO FILAMENTOS, PELI-
CULAS Y SIMILARES".
¢ ' Todo conforme quede descrito en la presente Memoria,

que consta de cincuenta y tres paginas mecanografiadase

Madrid, 16 de abril de 1963

ALFONSO UNGRIA

. | | 70
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