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CASE 3-8359^

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS HOMOPOLIES- 
TERES O COPOLIESTERES LINEALES A BASE.DE ACIDOS TEREF1ALICO 
Y/O ISOFTALICO", a favor de la  firma, suiza CIBA-GEIGY AG, re ­
sidente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fie re  a nuevos homo- y 
copoliésteres lineales a "base de ácido te re ftá lio o  y/o ácido 
iso ftá lico , que oontienen en cantidad de componente de diol 

5. benzimidazolonas parcial o totalmente determinadas 1,3  -b is -  
-hidroxialquil substituidas, el procedimiento para la  prepa­
ración de los nuevos poliésteres y la  u tilización  de estos po- 
lié s te re s , que representan materiales termoplásticos valiosos.

Los poliésteres termoplásticos de ácido te re f tá li­
oo y dioles a lifá tico s , como por ejemplo poli (e tilen te re fta - 

10. lato) y po ll(bu tilen terefta la to ), y su u tilización  en la  tée-



nica como materiales "Bngineering Thermoplastic" son conocidos. 
Estos poliésteres, de los cuales se puede preparar piezas mol­
deadas con buenas propiedades mecánicas, muestran sin  embargo 
asimismo desventajas. Asi, en general el punto de transición a 

5 . v idrio  de estos poli ásteres es muy bajo en especial en los po- 
li(b u tilen te re fta la to s ) , lo  cual es una desventaja en muchas 
utilizaciones técnicas, ya que las piezas moldeadas pierden su 
rigidez a temperaturas relativamente bajas. Otra desventaja de 
los p o li(e tilen te refta la to ) y poli(butilenftalato) conocidos 

10. consiste en que para su transformación son necesarias tempera­
turas bastante elevadas. Por la  publicación de la so licitud  de 
patente alemana (DOS) 2.008.984 es además conocido que, las pro­
piedades de los po li(etilenfta lato^  y poli(propilenftalatos) pu§ 
den mejorarse a l  condensar el diespiro (5 . 1 . 5. 1.)  tetradecan-7 , 
14-diol en el po liéste r, con lo que 15- 50% del e tileng lico l o 
bien propilenglicol es substituido por este diol tr ic ic lic o  es­
pecial y caro.

Ahora se ha encontrado que pueden obtenerse po li(a l- 
quilen tereftalatos y poli(alquilenisoftalatos) con mejores pro- 

2Q piedades asimismo mediante condensación de la  l , 3-b is-(h idroxial 
quil)-benzimidazolona preparable en forma económica. Además es 
sorprendente que la  mejora según la invención de estos poliésta- 
res también se obtiene con derivados de benzimidazol que contie­
nen grupos de hidroximetilo e h idroxietilo , ya que los grupos 

2  ̂ de hidroximetilo e hidroxietilo  como ya se sabe a base de su l i ­
bre rotabilidad no conducen a rigidez en la  molécula. Por_otra 
parte también se obtienen las mejoras según la invención en 
otros po li(a lqu ilen terefta la tos), como por ejemplo poli(buti- 
len te re fta la to ). Además los homopoliésteres, asimismo los po- 

2o lié s te re s  que simplemente se sin te tizan  de ácido te re ftá lico
y/o de ácido iso ftá lico  y el d io l heterociclico, muestran igual­
mente propiedades características.
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Los homopoli ásteres y copoli áster es según la  inven­
ción se caracterizan frente a los poli(alquilen tereftalatos) 
por temperaturas de transición a vidrio más elevadas y tempe­
raturas de fusión o bien de reblandecimiento más bajas, mues­
tran asimismo mejores propiedades termomecánicas con mejores 
posibilidades de elaboración.

El objeto de la  presente invención son por ello nue­
vos homopoliésteres y copoliésteres termoplásticos lineales 
con una viscosidad re la tiva  de 0,5  a 3,0 dl/g (deoilitro/gramo) 
medida a 30aC en una solución a l 1% que consta de 50 partes de 
fenol y 50 partes de tetraoloroetano, y que se caracteriza por 
el elemento estructural de la  fórmula I

en donde ambos grupos de carbonilo radicados junto a l  an illo  
aromático se hallan entre s i  en posición para o meta, Z signi­
fica un radical bivalente de las fórmulas

R y R' representan, independientemente entre s i  y oada uno, 
un átomo de hidrógeno, el grupo de metilo o de fenilo, R̂  y 
" ' l  significan, cada une, en dtom. da hidrdgen. .  R y o

0

n

( I )
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5.

10.

15.

bien R'^ y R* significan juntos el radical de tetrametileno, 
y sign ifica el número O ó 1, x representa un número de 2 a 
10, m representa O o números enteros y n representa números 
enteros, y la  relación de n a m corresponde a l cociente de

r f - V  = ° '°°5  a 1,0

Los poliésteres con el elemento estructural de la  
fórmula I  poseen de preferencia una viscosidad re la tiva  de. 
1,0 a 2,5 dl/g , en la fórmula I indicada x significa un nú­
mero de 2 a 4 y la  relación de n a m corresponde a l cociente

"  i r r v -  = °-°5 * i .° -
Los nuevos poliésteres con elemento estructural de 

la  fórmula I se obtienen según procedimiento conocido, a l  po­
l i  condensar n moles, eventualmente n 4 m moles, de ácido to- 
re ftá líco , ácido iso ftá lioo  o sus derivados formadores de po- 
l ié s te r  con n moles de un diol de la  fórmula I I

20 .
(II) -  CH -(CH) -  OH

A- A ."

y eventualmente en mezcla con m moles de un diol a lifá tico  de 
la  fórmula I I I

25.

30.

HO -(CHj—OH 2 x (III)

en dosis que corresponden a l cociente de ^  ̂ „
S i r v  = ^ ^-°

y en presencia de catalizadores en forma conocida a una visco­
sidad re la tiv a  de 0,5 a 3*0 dl/g.

De preferencia se policondensa el ácido te re f tá li-  
co, el ácido iso ftá lioo  o sus derivados formadores de poliés- 
te r  en dosis que corresponden a l  oocíente de n_____ ^

n 4- m



a 1,0 a una viscosidad rela tiva de 1,0  a 2,5 d3/g .

Como derivados formadores de po liéster del ácido to- 
re ftá lico  y del ácido iso ftá lico  se u tilizan  en el procedimien- 
to principalmente los ásteres dialquílicos de peso molecular 
bajo, que contienen de 1 a 4- átomos de carbono en e l grupo de 
alquilo, s in  embargo de preferencia el áster dim etilico, asi 
como el áster d ifen ilico . Además son apropiados como derivados 
formadores de po liéster asimismo los dihaluros de ácido, en es­
pecial el dicloruro de ácido, y los anhídridos del ácido teref- 
tá lico  y del ácido iso ftá lico .

Los dioles de la  fórmula I I  son preparables mediante 
adición de 2 moles de formaldehido o 2 moles de óxido de alqui- 
leño, como óxido de etileno, óxido de propileno, óxido de ci- 
clohexeno u Óxido de estireno, a 1 mol de benzimidazolona o sus 
derivados benzihidrados en presencia de catalizadores.

Como dioles de la fórmula I  pueden entrar en conside­
ración por ejemplo:
1 . 3-  b is -(2 '-hidroxietil)-benzimidazolona,
1 .3-  b is(2 ' -hidroxi-n-propil)-benzimidazolona,
1 . 3-  b is -(2 '-h id rox i-2 ' - f  eniletil)-benzimidazolona,
1.3- bis- (2' - hidroxi e t i1)-1 etrahidrobenzimida z olona,
1 .3-  b is -(2 '-h id rox i-2 '-feniletil)-tetrahidrobenzim ida- 
zolona,
1 . 3-  bis- (2 '-hidroxietil)-hexahidrobenzimidazolidona,
1 . 3- bis-(hidroximetil)-tetrahidrobenzimidazolona y
1 .3-  bis-(hidroximetil)-benzimidazolona.

Con la fórmula I I I  se representan los dioles a lifá -  
ticos de la  se rie  homóloga de etilengliool a decandiol - 1 , 10.

Los nuevos poli ásteres pueden prepararse según proce­
dimientos conocidos diferentes, por ejemplo mediante solución 
o condensación aceotrópica, mediante condensación de in terfase, 
condensación de fusión o condensación de fases sólidas, a s i



como una combinación de estos métodos, según los compuestos de 
partida y los catalizadores de reacción utilizados.

Los nuevos poliésteres se preparan de preferencia-al-, 
e s ta r if ica r  o bien transesto rificar a 15P-22Q9o ácido to re f tá li-  
oo, ácido iso ftá lioo  o sus ásteres dialquilicos de peso mole­
cular in fe rio r con los dioles de la  fórmula I I ,  de preferencia 
en mezcla con los dioles de la  fórmula I I I ,  en una atmósfera 
inerte , por ejemplo atmósfera de nitrógeno, en presencia de ca­
talizadores y bajo eliminación simultánea del agua o bien alca- 
nol originado y a continuación a l  rea liza r a 220-2703C y bajo 
presión reducida en presencia de catalizadores determinados 
la  polioondensación hasta que los polioondensados muestran la  
viscosidad deseada.

De preferencia en la preparación de copoliésteros s&- 
gán este procedimiento se u tiliza  los componentes de diol a l i -  
fá tico  de la  fórmula I I I  en un exceso de forma que en la  reac­
ción de esterificación  o bien transesterificación  se obtiene 
ásteres diglicólicos monómeros esencialmente de ambos dioles 
de las fórmulas I I  y I I I ,  que luego se policondensan en vacio 
en presencia de un catalizador de polioondensación y bajo des­
tilac ió n  del diol a lifá tic o  en exoeso de la fórmula I I I .

Como catalizadores de esterificación pueden u til iz a r ­
se en forma conocida ácidos inorgánicos u orgánicos por ejem­
plo ácido clorhídrico o bien ácido p-toluensulfónico, o tam­
bién compuestos metálicos, que son apropiados asimismo como ca­
talizadores de transesterificación .

Ya que algunos catalizadores son ventajosos para la 
transesterificación  y otros aceleran la polioondensación, se 
u til iz a  ventajosamente una combinación de varios catalizadores. 
Como catalizadores de transesterificación  son apropiados por 
ejemplo los óxidos, sales o compuestos orgánicos de los meta­
les calcio, magnesio, cinc, cadmio, manganeso y cobalto. Tam-
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bién los metales y las aleaciones de estos como tales se pue­
den u til iz a r  como catalizadores. La policondensación se cata­
liz a  por el contrario ventajosamente mediante plomo, titan io , 
germanio y en especial antimonio o bien sus compuestos. Estos 

5. catalizadores pueden adicionarse juntos o separados, esto es, 
antes y después de la esterificaoión o bien transeste rifica- 
oión a la  mezcla de reacción. Estos catalizadores se u tilizan  
en dosis de aproximadamente 0,001 a 1 ,0% en peso calculado so­
bre el componente de ácido.

10. Los nuevos homo-poliésteres o copoliésteres pueden
prepararse también condensando los compuestos de partida en 
la fusión hasta determinada viscosidad, granulando luego el 
policondensado (por ejemplo, valiéndose de un granulador suba­
cuático), secando el granulado y sometiéndolo seguidamente a 
una condensación de fases sólidas, para lo cual se emplea va­
cio y temperatura por debajo del punto de fusión del granula­
do. Así se consiguen igualmente mayores viscosidades en los 
poli ásteres.

Otro procedimiento para la  preparación de los nuevos 
2Q̂ poliésteres consiste en policondensar en el intervalo de te¡&- - 

peratura de 0 a 100SC los dihaluros (de preferencia los diclo­
ruros) de ácido te re ftá lico  o iso ftá lico  con los dioles de la 
fórmula I I , eventualmente mezclados con los dioles de la  fórmu­
la I I I  y en un disolvente, en presencia de un catalizador bá- 

25. sico y con desdoblamiento de haluro de hidrógeno. En oalidad 
de catalizadores básicos se emplean preferentemente las aminas 
te rc iarias o las sales amónicas cuaternarias. La proporción 
del catalizador básico puede ser de 0,1  a 20% molar respecto 
a los haluros de ácido. Tales condensaciones pueden efectuar- 
se también sin  empleo de disolventes, en la fusión.

Se prosigue la  reacción de policondensación hasta 
que los poliésteres presentan una viscosidad rela tiva de 0,5



a 3,0 d l/g . (.decilitros/gramos) y preferentemente de 1,0  a 2,5 

dl/g . Los tiempos de reacción son, según la naturaleza del ca­
talizador empleado y el volumen de la preparación, de unos 3P_ 
minutos hasta varias horas. La fusión de po liéster obtenida se 

5. granula o trocea de la  manera ordinaria después de sacarla del 
recipiente de reacción.

Durante la  elaboración de la fusión de po liéster o ya 
antes de la  reacción de policondensación pueden añadirse a la 
masa reacciona! aditivos inertes de toda clase, como por ejenir- 
pío cargas de relleno, materiales de refuerzo (en particu lar 
fibras de v idrio), pigmentos inorgánicos u orgánicos, aclara- 
dores ópticos, agentes de mateado y aditivos incombustibilizan- 
tes o ignífugos.

La reacción de policondensación puede realizarse tam- 
15. bién de modo discontinuo, en cuyo caso durante las últimas eta­

pas de la condensación (por ejemplo durante la  condensación de 
fases sólidas o a l f in a l de la  condensación en fusión) puede 
procederse ya a todas las demás medidas conocidas, como adi­
ción de materias de carga inertes, aditivos ignífugos, pigmen- 

2Q̂ tos, etc.

Los homopoliásteres y copoliésteres conforme a este 
invento tienen, según el empleo de las materias de partida, ca­
rác te r predominantemente cristalino  o predominantemente amorfo. 
Los nuevos poliésteres son, en el caso de no contener aditivos 

25, colorantes, incoloros hasta de color débilmente amarillento y 
constituyen materiales termoplásticos, de los cuales pueden 
prepararse por los procedimientos usuales de modelación, como 
colada, fundición inyectada, y extrusión, materias moldeadas 
de valiosas propiedades termomecánioas.

30. En particu lar, los nuevos homo-poliésteres y copo­
lié s te re s  son aptos como materiales "Engineering Thermoplastic" 
que se prestan para la  fabricación de cuerpos moldeados, como
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¡ajes, frascos pare
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engranajes," frascos para productos químicos o alimenticios, pie­
zas de maquinaria y de instalaciones, láminas, placas, pelícu­
las, adhesivos fundibles y asimismo semiproductos que pueden de­
formarse por arranque de viruta.

5. Los poliésteres preparados en los ejemplos que siguen
se caracterizan más estrechamente por los datos siguientes:

Los poliésteres están caracterizados por las a lte ra ­
ciones morfológicas que se miden por medio del termoanálisis di­
ferencial en una muestra reoooida, durante 3 minutos, a 309 c 

10. por encima del punto de fusión o respectivamente del punto de 
reblandecimiento y luego enfriada rápidamente. La muestra some­
tida a enfriamiento brusco se calienta por medio de calorímetro 
diferencial "DSC-IB", de la firma Perkin-Elmer, con una rapidez 
de calentamiento de 169C por minuto. El termograma de la  mucs- 

15. tra  (véase la  representación esquemática en la figura 1) indi­
ca la  temperatura de transición a vidrio  (Tg), la  temperatura 
de cristalización  (T^) y la  temperatura de fusión (Tg). Se der 
signa como temperatura de transición a vidrio, en el termograma, 
el punto de inflexión durante el aumento brusco del calor espe- 

20, cifico; como temperatura de cristalización, la  punta del pico 
exotérmico; y como temperatura de fusión, la  punta del pico en­
dotérmica. La viscosidad re la tiva  de los policondensados de los 
ejemplos se determina a 3090 en soluciones de 1 g de po liéster 
en 100 cc de una mezcla constituida por partes iguales de fenol 

25. y tetracloroetano. La temperatura de reblandecimiento se deter­
mina en un microscópio de mesa calefactora, con una rapidez de 
calentamiento de 15°C por minuto, formado de 2 hilos en cruz y 
designado como temperatura de reblandecimiento la temperatura a 
la  cual desaparecen los ángulos agudos de la cruz.

3o. Ejemplo i
Una mezcla de 56,6 g (0,25 moles) de l,3 -b is-(2 '-h id ro - 

xietil)-tetrahidrobenoimidazolona (punto de fusión= 154 -  1569c)



y 48)6 g (0,25 moles) de te re fta la to  dimetilico se condensan 
en un aparato de laboratorio de c r is ta l bajo acción de la mez­
cla de actuación ca ta lític a  de 0,42 g de polvo de antimonio, 
0,11 g de polvo de plomo, 0,05 g de polvo de ginc y 0,42 g de 

5. fo sfito  tr ife n íl ic o , según el programa siguiente:
14 horas a 15030 bajo atmósfera de nitrógeno,
8 horas a 2403.C/30 to rr  y 

12 horas a 225*0/0,1 to rr.

EL producto así obtenido se purifica mediante precipi- 
tación en una mezcla de disolventes que consta de cloroformo y 
éter. Se obtiene 73,8 g de un po liéster casi incoloro (82,8^ 
de la  teo ría ), cuyo punto de reblandecimiento (según Kofler) es 
de 1423C. El análisis termogravimétrico muestra que el policon- 
densado obtenido es bastante termoestable. El máximo de la des- 

15. composición del pollcondensado en el a ire  se encuentra a 39O8C 
(46,3% de la substancia) y a 57030 (50,9% de la  substancia).

El aná lisis  "DSC"̂  muestra la  temperatura de transi­
ción a vidrio a 1078 0 y la  cristalización  exotérmica a 1218C.
EL po liéster obtenido con el elemento de estructura siguiente

contiene 7,90% de nitrógeno (calculado 7,86%), determinado so­
bre el elemento de estructura.

Ejemplo 2

Se condensa 45,25 g (0,2 moles) del diol utilizado en 
el ejemplo 1 directamente con 33,2 g (0,2 moles) de ácido toref- 
tá lico  bajo u tilización  de la misma dosis de la  mezcla de cata­
lizador a l l í  u tilizada.
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La condensación se efectúa según el programa de tiem­
po-temperatura siguientes:

3 horas a 190-2053C bajo atmósfera de nitrógeno y 
5 horas a 262-2753 ( /0 ,1 to rr.

5. El po liáster duro-tenaz asi obtenido, que puede puri­
ficarse según el ejemplo 1, reblandece a 1503 0 (Kofler) y cons­
ta del elemento da estructura indicado en el ejemplo 1.

Ejemplo 3

Mediante condensación de 42,9 g (0,221 moles) de te- 
re fta la to  dimetilico con 11,6 g (0,188 moles) de e tileng lico l 
y 15,0 g (0,^66  moles) de l , 3-b is - (2*-hidroxietil)-te trahidro- 
bencimidazolona bajo la acción ca ta lítica  de 0,04  g de polvo 
de cinc, 0,37 g de fo sfito  tr ifen ilio o , 0,37 g de antimonio y 
0,09 g de plomo durante 3 horas a 15O-I9OSC en una atmósfera 
de nitrógeno, luego durante 5 horas a 27030 y 0,3 to rr, se ob­
tiene un copoliáster que reblándoos a 11230 y cuyo aná lisis  &- 
lemental y espectro de resonancia magnética protónica (60 H&- 
-H-NMR) está de acuerdo con el elemento estructural abajo men­
cionado:

2Q Análisis elemental: Bailado:

63,22 % C 
27,43 % 0 

3,64 % N

30. Ejemplo 4

Una mezcla de 55,6 g (0,25 moles) de l ,3 -b is - (2 '-h i-

Ca-lculado para 
m : n = 2 : 1

63,24 % C
28,08 % 0
3,78 % N
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5.

droxietil)-bencimidazolona y 48,6 g (0,25 moles) de te re fta la to  
dimetilioo se condensa con la dosis de catalizador indicada en 
el ejemplo 3 según el programa de temperatura siguiente:

3 horas a 180aO bajo atmósfera de nitrógeno y 
7 horas a 220-230ac/0,5 Torr bajo atmósfera de nitrógeno.

10.

15.

El po liéste r incoloro asi obtenido reblandece a 1293C 
(Kofler). El espeotro H-NMR y el análisis elemental confirman, 
que el poli áster obtenido es en esencia constituido por el ele­
mento estructural siguiente:
Análisis elemental: Hallado Calculado

8,00 % N 7,95 % N
4,60 % H 4,57 % II

20. Una mezcla de 97,1 g (0,5 moles) de te re fta la to  dime-
tí l ic o , 36 g (0,4 moles) de 1 , 4-butandiol, 33,3 g (0,15 moles) 
de l,3-bis-(2'-hidroxietil)-bencim idazolona se condensa durante 
150 minutos a 180-19530 en una atmósfera de nitrógeno bajo la  
acción ca ta lític a  de 0 ,1  g de polvo de cinc, 0,6  g de antimonio, 

2$, 0,5 g de fo sfito  tr ife n ilic o  y 0 ,1  g de plomo y a continuación
se condensa de nuevo durante 10 horas a 23330 bajo 0,6 to rr. Se 
obtiene un po liéster incoloro, en el que según el espectro 
H-NMR se presenta el elemento estructural abajo indicado en la 
siguiente proporción: m : n = 0,6 : 1.
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Una mezcla de 48,6 g (0,25 moles) de te re fta la to  di- 
metílico y 48*6 g (0,25 moles) de l , 3-bis-(hidroxim etil)-benci- 
midazolona se policondensan "bajo acción ca ta lítica  de 0,05 g 

5. de polvo de cinc, 0,3  g de antimonio, 0,3  g de fo sfito  tr ife n í-  
lico  y 0,07 de plomo según el siguiente programa temperatura- 
tiempo:

7 horas a 150-15530 en una atmósfera de nitrógeno y 
5 horas a 230ac/0,3  to rr.

10. Se obtiene un po liéster incoloro, que reblandece a
133BC y que corresponde en esencia a l  elemento estructural s i­
guiente

3&1 un reactor de 2 l i t ro s , provisto de agitador, ad­
misión de nitrógeno, refrigerador y medidor de temperatura^ se 

20, depositan 300 g de te re fta la to  dimetilico (DMT), 210 g de e ti-  
lenglicol, 32,5 g do l,3-bis-(2'-hidroxietil)-bencim idazoleno 
(10% molar respecto a l DMT); 0,095 g de acetato de cinc y 0,108 
g de trióxido de antimonio y la  mezcla se calienta a 19OSC. Ba­
jo agitación y haciendo pasar nitrógeno se destila  en el curso 

25, da 1,5 horas el 98% de la cantidad de metanol que cabía esperar 
teóricamente, mientras la  temperatura de la  mezcla reaccional 
sube h asta .2053C.

Luego se calienta la  mezcla reaccional hasta 240ac 
y en el curso de media hora se establece un vacio de 50 to rr  

30. P°r medio de una bomba de chorro de agua, y a l mismo tiempo se 
aumenta la  temperatura de la  reacción hasta 260sc. Con una bom-
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ba de vacio se aumenta el vacio hasta 0,6  to rr  en el curso de 
media hora mientras se mantiene igual la  temperatura de la reac 
ción, y se le  sostiene por 3,0  horas.

5.

1 0 .

Antes de ab rir  el reactor, se le  ventila con n itró - 
geno. Se obtiene un po liéster parcialmente cristalino , con los 
datos característicos siguientes:

Viscosidad re la tiv a : 1,86
Temperatura de transición a vi­
drio (Tg): 8430
Punto de fusión: 2313C.

Ejemplo 8

Procediendo de manera análoga a la  del Ejemplo 7 se 
prepara un po liéste r a p a r tir  de te re fta la to  dimetílico, e ti-  
lenglicol y 50% molar de 1 , 3- b is -(2 '-h id ro x ie til)  -bencimida zo- 
lona respecto a l DMT, para lo cual se u tiliz a  como catalizador 
0,015% de tetraisopropilato  de titan io . Después de un tiempo 
de reacción de 3 horas a 2703c y 0,6  to rr  se obtiene un poliés­
te r  transparente con las propiedades siguientes:

Viscosidad re la tiv a : 1,86

20. Temperatura de transición a vidrio: 1008 0
Punto de reblandecimiento: 175SC.

Ejemplo 9

En un reactor de 2 l i t ro s ,  provisto de agitador, ad­
misión de nitrógeno, refrigerador y medidor de temperatura, se 

25. deposita 300 g de te re fta la to  dimetílico (DMT), 280 g de butan- 
diol-l,4% 32,5 g de 1 ,3-b is -(2 ' -h id ro x ie til)- bencimidazolona 
(10% molar respecto a l  DMT) y 0,178 g de titanato  isopropíli-
oo. Bajo agitación y paso de nitrógeno se destila  en el curso 
de 1 hora 1 45 minutos 97% de la  cantidad de metanol que cabía 

30. esperar teóricamente, mientras la  temperatura de la  mezcla reac 
cional sube hasta 2208C. Tras calentamiento de la mezcla reao- 
cional hasta 24OSC y en el curso de media, hora se establece un



vacio de 50 to rr  por medio de una bomba de chorro de agua, y 
a l mismo tiempo se aumenta la temperatura de reacción a 2503 C, 
Con una bomba de vacio se aumenta el vacio hasta 0,45 to rr  en 
el curso de 45 minutos mientras se mantiene igual la  tempera­
tura de la  reacción. 50 minutos después de alcanzar este vacio 
se interrumpe la  reacción. Se obtiene un po liéster especial­
mente crista lino  con los datos característicos siguientes:

Viscosidad re la tiv a : 1,88
Temperatura de transición a v idrio: 433c
Temperatura de cristalización: 80ac
Punto de fusión: 2083C

Ejemplo 10

0,1  mol de cloruro de te re fta lio lo  y 0,1  mol de 1 ,3-  
.-bis-(2'-hidroxietil)-bencimidazolona se disponen junto con 
200 cc de o-diclorobenceno en un balón de fondo redondonpro- 
visto de agitador, refrigerador de reflu jo  y admisión de ni­
trógeno. Tras adición del nitrógeno se adiciona 0,9 g de tr ie -  
tilamina y 0,02 g de virutas de magnesio como catalizador y la  
mezcla de reacción se calienta lentamente hasta ebullición ba­
jo agitación y bajo atmósfera de nitrógeno. Después de 24 ho­
ras fina liza  la  generación de clorhídrico. Tras enfriado de 
la mezcla de reaoción se adiciona a ésta, bajo adición y len­
tamente 1,5 litro s  de metanol, El polímero que con ello preci­
pita se f i l t r a ,  se lava con metanol puro y se seca en vacío a 
1203 c. EL poliéster originado tiene las características s i­
guientes :

Viscosidad re la tiv a : 1,34

Temperatura de transición a vidrio: 1303C
Temperatura de reblandecimiento: 1782C.

Ejemplo 11

Procediendo análogamente a l  ejemplo 7 se prepara un 
poliéster a p a r tir  de te re fta la to  dimetílico, e tileng lico l y



1 6 5
= 16 =

50% molar de 1,3- bis- (2' hidroxietil^- tetrahidrobencimida zolona

10.

15.

20.

(respecto a l  DMT) para lo cual se u til iz a  0,015% de tetraisopro- 
p ila to  de titan io , como catalizador. Después de un tiempo de 
reacción de 2,75 horas a 27030 y- 0,7 to rr  se obtiene un poli ás­
te r  transparente, con los datos característicos siguientes:

Ejemplo 12

Procediendo análogamente a l  ejemplo 7 se prepara un 
po liéste r a p a r tir  de te re fta la to  dimetílico, etileng lico l y 
10% molar de l,3-b is-(2 '-h idroxietil)-tetraIiidrobenciaidazolo- 
na (respecto a l DMT), para lo cual se u til iz a  0,15% de te tra -  
isopropilato de titan io  como catalizador. Después de un,tiempo 
de reacción de 1,5 horas a 26030 y 0,5 to rr  se obtiene un po­
l ié s te r  parcialmente crista lino  con los datos característicos 
siguientes:

Vis eos idad re la tiv a : 1,43

Temperatura de transición a vidrio: 84SC
Punto de fusión: 23130

po liéste r a p a r tir  de cloruro de te re fta lo ilo  y l , 3-b is - (2 '-h i-  
droxipropil)-bencimidazolona. El tiempo de reacción asciende 
a 26 horas. El po liéste r tiene las propiedades siguientes:

Viscosidad re la tiv a :
Temperatura de transición a vidrio: 
Punto de reblandecimiento

1,36 
96SC 

1703 C.

Procediendo análogamente a l  ejemplo 10 se prepara un

Viscosidad re la tiv a :
Temperatura de transición a vidrio 
Temperatura de reblandecimiento:

1,17 
9$sc 

1703 c

Ejemplo 14

30. Procediendo análogamente a l  ejemplo 7 se prepara u" 
po liéste r a p a r tir  de te re fta la to  dimetílico, e tileng lico l y



10.

15.

20.

25.

10% molar de 1 , 3-b is - (2 '-hidroxi-n-butil)-bencimidazolona (res­
pecto a l DATE), para lo cual se u til iz a  0,015% de tetraisopro- 
p ila to  de titan io  como catalizador. Después de un tiempo de 
reacción de 4;5 horas a 2759 0 y 0,6 to rr  se obtiene un poliés­
te r  parcialmente crista lino  con los datos característicos s i­
guientes:

Viscosidad re la tiva :
Temperatura de transición a vidrio: 
Punto de fusión:

1,23
719 0 

2553 0

Ejemplo 15

Procediendo análogamente a l ejemplo 10 se prepara un 
po liéster a p a r tir  de cloruro de iso fta lo ilo  y l , 3-b is - (2*-hi- 
droxietil)-bencimidazolona. El tiempo de reacción asciende a 
20 horas. El po liéster tiene las propiedades siguientes:

Viscosidad re la tiv a :
Temperatura de transioión a vidrio: 
Temperatura de reblandecimiento:

1,45 
1029 C 
1679 0

Ejemplo 16

Procediendo análogamente a l  ejemplo 10 se prepara un 
po liéster a p a r tir  de 0 ,1  moles de cloruro de te re fta lo ilo , 
0,^1  moles de l , 3-b is - ( 2'-hidroxietil)-bencimidazolona y 0,09 

moles de butandiol-1,4. La temperatura de reacción asciende a 
25 horas. El po liéster as i obtenido tiene las propiedades s i ­
guientes:

Viscosidad re la tiva : 1,33
Temperatura de transición a vidrio: 429 0
Temperatura de cristalización: 809 c
Punto de fusión: 2079 0.

Ejemplo 17

15,9 g de te re fta la to  d ifen ílico  (0,05 moles), 11,1 
g de l,3-bis-(2'-hidroxietilbencim idazolona (0,05 moles) y

30.



0,008 g de tetraisopropilato  de tita n io  se llevan a 2503 0 en 
el curso de 1 hora en un reactor d9 100 cc, provisto de agita­
dor, admisión de nitrógeno y refrigerador, con lo cual se 
oia la destilación de fenol que fin a liza  después de otra hora. 
La temperatura de la  mezcla de reacción se eleva luego a 2703c 
y simultáneamente se aplica un vacio de 0,7 to rr. Después de 
un tiempo de reacción de 2,5 horas hajo estas condiciones se 
ven tila  el reactor con nitrógeno y se obtiene un po liéster con 
las propiedades siguientes:

Viscosidad re la tiv a : 1,35

Temperatura de transición a v idrio: 1313C
Temperatura de reblandecimiento: 1703 0.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la so licitud  de patentes suizas n3 
12655/72 del 25 de Agosto de 1972 y n3 8723/73 del 15 de Ju ­
nio de 1973.

1 .- Procedimiento para la preparación de nuevos ho- 
mopollésteres o copoliésteres lineales, a base de ácidos te re f- 
tá lico  y/o iso ftá lico , con el elemento estructural de la  fó r ­
mula I
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24 '3

donde
loa dos grupos de carbonilo radicados junto a l 

an illo  aromático se halla en posición 
para o meta uno respecto a otro;

Z significa un radical bivalente de las fórmulas

o

Ry R' representan, independientemente entre s i  y
cada uno, un átomo de hidrógeno, el grupo de 
metilo o de fenilo;

Rl y R'^ significan, cada uno, un átomo de hidrógeno 
o

R y R̂  o bien R'^ y R' significan juntos el radical 
de tetrametileno e 

y significa el número 0 6 1 ;  
x representa un número de 2 a 10.; 
m representa 0 ó números enteros y 
n representa números enteros, 

caracterizado por policondensarse de manera conocida, hasta 
una viscosidad re la tiva  de 0,5  a 3*0 dl/g, n moles, eventual­
mente n +  m moles, de ácido te re ftá lico , ácido iso ftá lico  o de 
derivados de éstos que formen sus poliésteres, con n moles de 
un diol de la  fórmula I I

eventualmente mezclados con m moles de un diol de la  fórmula

I I



= 20 =

HO-(CH) -OH (III)
2 x

en dosis que corresponden a l  coc ien te__ n_

5.

10.

15.

n 4- m 0,005 a 1,0
y en presencia de un catalizador.

2. -  Procedimiento, según la reivindicación 1, carac­
terizado por policondensarse hasta una viscosidad rela tiva de 
1,0  a 2 ,5 ) ácido te re ftá lico , ácido iso ftá lico  o derivados de 
éstos que formen sus poliásteres, en dosis correspondientes a l 
cociente de n  ̂ ^

" m n r  °-°5 a
3. -  Procedimiento, según la reivindicación 1, carac­

terizado por es te rifica rse  o transeste rificarse  a temperatura 
de 150 a 220s c, en presencia de catalizadores de la  es t a r i f i ­
cación y/o de la  transesterificación  y excluyendo el agua o res­
pectivamente el alcanol que se originen, ácido te re ftá lico , á- 
cido iso ftá lico  o ásteres dialquílicos de éstos de peso molecu­
la r  ha jo con los dioles de la  fórmula I I ,  eventualmente mezcla­
dos con los dioles de la  fórmula I I I  y a continuación policon­
densarse a temperatura de 200 a 2703 0, con presión reducida y 
en presencia de catalizadores de la  policondensación.

4 .- Procedimiento, según la  reivindicación 3, carac­
terizado por efectuarse la reacción de esterificación o de 
transesterificación  en presencia de un exceso de dioles de la  
fórmula I I I ,  con formación de ásteres diglicólicos esencialmen­
te  monómeros y a continuación efectuarse la  policondensación 
con separación d estila tiv a  de los dioles de la  fórmula I I I .

5. -  Procedimiento, según la reivindicación 3, carac­
terizado por emplearse, en calidad de áster dialquilico de pe­
so molecular bajo, el te re fta la to  de dimetilo.

6. -  Procedimiento, según la  reivindicación 3, carac­
terizado por emplearse, en calidad de diol de la  fórmula I I :

la  1 ,3 -b is - (2 '-hidroxi etil)-bencim ida zolona, 
la  1 ,3 -b is- (2'-hldroxi-n-propil)-bencimidazolona,



la  1 , 3-bis-(2 '-hidroxi-2 '-feniletil)-benoim idazolona, 
la  1 ,3-b is-(  2*-hidroxietil)-tetrahidrobencimidazolona,. 
la  1 , 3- b is -(2 '-hidroxi--n-prop.il)-te tra  hidrobencimida- 

zolona,
la l , 3-b is - (2^-hidroxi-2 ' - f  eniletil^-tetrahidrobencim i- 

dazolona,
la  1,3-bis- (2 '-h id rox ie til) -hexahidrobencimidazolidona, 
la  1,3- bis- (hidroximetil) - t  etrahidrobencimida zolona o 
la  1 ; 3-bis-(hidroximetil)-bencimidazolona.

7. -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, carac­
terizado por polioondensarse, a temperaturas de 0 a lOOac y 
con desdoblamiento de haluro de hidrógeno, dihaluros de ácido 
te re ftá lico  y/o ácido iso ftá lico , en presencia de catalizado­
res, con di oles de la  fórmula I I , eventualmente mezclados oon 
los dioles de la fórmula I I I .

8.  -  Procedimiento, según la  reivindicación 7, carac­
terizado por emplearse dicloruro de ácido te re ftá lico  y/o de 
ácido iso ftá lico .

9.  -  Procedimiento, según la reivindicación 1, carac­
terizado en que la policondensación se realiza ampliamente en 
la  fusión, el polioondensado se granula bajo agua y a conti­
nuación se le  somete a una condensación de fases sólidas.

10. -  Procedimiento para la  preparación de nuevos homo 
poliésteres ó copoliésteres lineales a base de ácidos te re ftá­
lico  y/o iso ftá lico .

Según se describe y reivindica en la  presente memo­
ria  descriptiva que consta de 21 páginas foliadas y escri­
tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 24 de Agosto de 1973



¿*A9/7-¿7¿VZ7X *7¿7.

<3 2 4A6B.1973

JAtME tSERN

B ÍTOSE F. NIEÍO


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



