' L
CASE 3-83597

5

10,

PATENTE
D E

INVENCION

por " PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE NUEVOS HOMOPOLIES-
TERES O COPOLIESTERES LINEALES A BASE.DE ACIDOS TEREFLALICO
Y/0 ISOFTALICO", a favor de la firms suiza CIBA-GEIGY AG, re-

sidente en BASILEA (Suiza).p ~
ot 5 (0K i

e

| |
— |

MEMORLA DESCRIPTIVA

1
-

Ia presente invencidn se refiere & nuevos homo- y
copolibsteres lineales a base de dcido tereftdlico y/o deido
isoftdlico, que contlenen en cantidad de componente de diol
benzimidazolonas parcisl o totalmente determinadas 1,3 —bis-
~hidroxialquil substituides, el procedimiento para la propa-
racién de los nuevos polibsteres y le utilizacién de estos po.
liésteres, que representan materiales termoplésticos valiosos,

Los poliésteres termoplédsticos de decido tereftdli-
co y dioles alifdticos, como por ejemplo poli (etilenterefta..
lato) y poli(butilentereftalato), y su utilizacibén en la téc-
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nica como materiales "Engineering Thermoplastic" son conocidos,
Estos polidsteres, de los cuales se puede preparar piezas mol-
deadas con buenas propiedades mecdnicas, muestran sin embargo
asimismo desventajas., &4si, en general el punto de transicién a
vidrio de estos poliésteres es muy bajo en especial en 1los po-
1i(vutilentereftalatos), 1o cual es un2 desventaja en muchas
utilizaciones técnicas, ya que las piezas moldeadas pierden su
rigidez a temperaturas relativamente majas. O0tra desventaja de
los poli(etilentereftalato) y poli(butilenftalato) conocidos
consiste en que para su transformacién son necesarias tempera-
turas bastante elevadas. Por la publicacidn de la solicitud de
patente alemana (DOS) 2.008.984 es ademds conocido que, las pro.
piedades de los poli(etilenftalat® y poli(propilenftalatos) pue
den mejorarse al condensar el dlespiro (5.1.5.1.) tetradecan-T7,
14-diol en el poliéster, con lo que 15-50% del etilenglicol o
bien propilenglicol es substituido por este diol trieiclico es_‘
pecial y caro,

dhora se hae encontrado gque pueden obtenerse poii(al-_
quilentereftalatos y poli(alquilenisoftalatos) con mejores pro-
piedades asimismo mediante condensacién de la 1,3-bis-(hidroxiql
quil)-benzimidazolona preparable en forma econémica. Ademds es
sorprendente que la mejora seglin la invencién de estos poliésto-
res también se obtiene con derivados de benzimidezol que contie-
nen grupos de hidroximetilo e hidroxietilo, ya que los grupos
de hidroximetilo e hidroxietilo como ya se sabe & base de su li-
bre rotabilidad no conducen & rigidez en la molécula, Por otra
parte tamblién se obtienen las mejoras segdén la invencidén en
otros poli(alquilentereftalatos), como por ejemplo poli(buti-
lentereftalato), Ademds los homopoliésteres, asimismo los po-
liésteres que simplemente se sintetizan de dcido tereftdlico
y/o de dcido isoftdlico y el diol heteroclclico, muestran igual-
mente propiedades caracteristicas.
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Los homopoliésteres y copoliésteres segtn la inven-
cién se caracterizan frente a los poli(alquilentereftalatos)

por temperaturas de transicidén a vidrio mds elevadas y tempe-~
raturas de fusién o bien de reblandecimiento mds bajas, mues-
tran asimismo mejores propiedades btermomecdnicas con mejores

posibilidedes de elaboracién.

El objeto de la presente invencién son por ello nue-
vos homopoliésteres y copolibsteres termopldsticos lineales
con una viscosidad reletiva de 0,5 & 3,0 dl/g (decilitro/gramo)
medida a 3020 en una soluclbn al 1% que consta de 50 partes de
fenol y 50 partes de tetracloroetano, y que se ceracteriza por
el elemento estructural de la f£érmula I

oy fuse -1

L
@ ﬁ-MCH)-Ef-N ﬁ\m gﬂ.ecn)__. o-j

(1)

!

en donde ambos grupos de carbonilo radicados junto al apnillo
aromdtico se hallan entre sf{ en posicién para o meta, % signi-
fica un radical bivalente de las férmulas

o JRagye

Ry R’ representan, independientemente entre si y cada uno,
w dtomo de hldrdgeno, el grupo de metilo o de fenilo, Rl ¥

R’1 significan, cade uno, un dtomo de hidrdégeno o R y Ry ©
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bien R’) y R’ significan juntos el radical de tetrametileno,
¥y significa el nfmero 0 6 1, x representa wn nimero de 2 &
10, m representa 0 o némeros enteros y n representa ndmeros

enteros, y la relacién de n & m corresponde &l coclente de

—
n & m

= 0,005 a 1,0

Los poliésteres con el elemento estructural de la
férmula I poseen de preferencia une viscosidad relativa de,
1,0 a 2,5 d1/g, en la férmula I indicade x significa un nb-
mero de 2 8 4 y la relacién de n & m corresponde al cociente

de n
nt+mnm

= 0,05 a 1,0,

Los nuevos poliésteres con elemento estructural de
la férmule I se obtienen Segfn procedimiento conoeido, al po-
licondensar n moles, eventualmente n & m moles, de dcidc to-
reftdlico, deido isoftdlico o sus derivados formadores de po-

liéster con n moles de wn diol de la férmula II
(11) | HO-(CH)Y-CH—N \ly-cH-(cH) - 0H

¥ eventualmente en mezcla con m moles de un diol alifdtico de
la férmula III

HO -(CHQ%; OH (II1)

, n :
en dosis que corresponden al coclente de __ - ,
nrm 0,005 a 1,0

Yy en presenéia de catalizadores en forma conocida & una visco-
sidad relativa de 0,5 a 3,0 dl/g.

De preferencia se policondensa el dcido tereftdli-
¢0, ol dcido isoftdlico o sus derivados formadores de poliés.

ter en dosis que corresponden &l cociente de n

nym 0,05
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a 1,0 a une viscosidad relativa de 1,0 a 2,5 dl/e.

Como derivedos formadores de polidster dsl deido te-
reftdlico y del doido isoftdlico se utilizan en el procedimien-
0 principalmente los ésteres dialquilicos de peso molecular
bajo, que contienen de 1 a 4 dtomos de carbono en el grupo de
alquilo, sin embargo de preferencia el éster dilmetllico, asi
como el bster difenilico, Ademds son apropiados como derivados
formadores de polidster asimismo los dihaluros de deido, en es-
peclal el dicloruro de dcido, y los anhidridos del deido tercf-
tdlico y del dcido isoftdlico,

Los dloles de la férmula II son preparables mediante
adicién de 2 moles de formaldehido o 2 moles de 6xido de alqui-
leno, como 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6éxido de ci-
clohexeno u 6xido de estireno, a 1 mol de benzimidazolong o sus
derivados benzlhidrados en presencia de catalizadores,

Como dioles de la férmula I pueden entrar en oonside-
racién por sjemplo:
1,3-bis-(2'-hidroxietil)-benzimidazolona,
1,3-bis(2’-hidroxi-n-propil)-benzimidazolonsa,
1,3-bis-(2’-hidroxi-2’-feniletil)~benzimidazolona,
1,3-bis-(2'~hidroxietil)-tetrahidrobenzinidazolona,
1y3-bis-(2’~hidroxi-2’~feniletil)~tetrahidrobenzimide~
zolona,
1,3-bis-(2’~hidroxietil)-hexahidrobenzimidazolidona,
1,3~bis-(hidroximetil)-tetrahidrobenzimidazolona y
1,3-bis~(hidroximetil)-benzimidazolona,

Con la férmula III se representan los dioles alifd-
ticos de 1o serle homéloga de etilenglicol a decandiol -L,10.

Los nuevos poliésteres pueden prepararse seglin proce-
dimientos conocidos diferentes, por ejemplo mediante solucidn
o condensacidn aceotrépica, mediante condensacién de interfase,
condensacién de fusibn o condensacidn de fases sblidas, asi



como une combinaclién de estos métodos, segtn los compuestos de
pertida y los catalizadores de reaceidn utilizados.

Los nuevos poliésteres se preparan de preferencia-al-.
esterificar o bien transesterificar e 150-2208C dcido tereftdli~
5. o0, dcido isoftdlico o sus &steres dialquilicos de peso mole-
cular inferior con los dioles de la férmula II, de preferencia
en mezcla con los dioles de la férmula III, en una atmésfera
inerte, por ejemplo afmésfera de nitrégeno, en presencia de ca.
talizadores y 1ajo eliminacién simultdnea del agua o bien alca-
10.  nol originado y & continuacidén al realizar a 220-2702C y bajo
presién reducida en presencia de catalizadores determinados
la policondensacién hasta que los policondensados muestran la
viscosidad deseada,

De preferencia en la preparacidn de copolibsteres se-
15, &tn este procedimiento se utiliza los componentes de diol ali.
fdtico de la férmula III en un exceso de forma que en la redc-
oién de esterificacién o bien transesterificacién se obtiene
ésteres diglicblicos monémeros esencialmente de ambos dioles
de las férmulas II y III, que luego Se policondensan en vacio
20, en presencia de un catalizador de policondensacién y bajo des-
tilacién del diol alifdtico en exceso de la férmula IIT,

Como catalizadores de egterificacidn pueden utilizar
se en forma conocida dcidos inorgdnicos u orgdnicos por ¢jem-
plo dcido clorhidrico o bien deido p~toluensulfénico, o tam.

25, bién compuestos metdlicos, que son apropiados asimismo como ca-
talizadores de transesterificacién. '

Ya que algunos catalizadores son ventajosos para la
transesterificacién y otros aceleran la policondensacidn, se
utiliza ventajosamente una combinacidn de varios catalizadores,

30, Como catalizadores de transesterificacidén son apropiados por
ejemplo los éxidos, sales o compuestos orgdnicos .de los meta-
les caleio, magnesio, cinc, cadmio, menganeso y cobalto. Tam-
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bién los metales y las alenciones de estos como tales se pue-
den utlilizar como catalizadores. Ia policondensacibn se cata-
liza por el contrario ventajosamente mediante plomo, titanio,
germanio y en especial antimonio o bien sus compuestos. Estou
catalizadores pueden adicionarse juntos o separados, esto cs,
antes y después de la esterificacibn o bien transesterifica-
cidn a la mezcla de reaccibn, Estos catalizadores se wbtilizan
én dosis de aproximadamente 0,001 a 1,0% en peso calculado go-

bre el componente de dcido.

Los nuevos homo-poliésteres o copolidsteres pueden
prepararse también condensando los compuestos de partida en
le fusibén hasta determinada viscosidad, granulando luego el
policondensado (por ejemplo, valiéndose de un granulador sSuba.
cudtico), secando el granulado y sometiéndolo seguidamente a
una condensacidén de fases s6lidas, para 1o cual se emplea va-
cio y temperatura por debajo del punto de fusibn del granula.
do, 4sf se consiguen igualmente mayores viscosidades en los

polidsteres.

Otro procedimiento para la preparacién de los nuevog
poliésteres consiste en policondenser en el intervalo de tem- -
peratura de O a 1009C los dihaluros (de preferencia los dicloe
ruros) de dcido tereftdlico o isoftdlico con los dioles de la
férmula II, eventualmente mezclados con 10s dioles de la férmu-
la III y en un disolvente, en presencia de un catalizador bd-
sico y con desdoblamiento de haluro de hidrdgeno. En calidad
de catalizadores bdsicos se emplean preferentemente las aminasg
terciarias o'las sales aménicas cuaternarias. Ia proporeién
del catalizador bdsico puede ser de 0,1 a 20% molar respecto
a los haluros de dcido. Tales condensaciones pueden efectuar-
se también sin empleo de disolventes, en la fusidn.

Se prosigue la reaccibn de policondensacién hasta
que los poliésteres presentan une viscosidad relativae de 0,5
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8 3,0 dl/g. (.@ecilitros/gramos) ¥ preferentemente de 1,0 a 2,5
dl/g. Los tiempos de reaccibn son, segin la naturaleza del co-

talizador empleado y el volumen ds la preparacién, de unos 30_
minutos hasta varias horas. Ia fusién de poliéster obtenida se
granule o trocea de la manera ordinarie despuéds de sacarle del
recipiente de reaccidn, |

Durante la elaboracién de la fusibn de poliéster o ya
antes de la reaccidén de policondensacidn pueden afiadirse a la
maéa reaccional aditivos inertes de toda clase, como por ejem-
plo cargas de relleno, materiales de refuerzo (en particular
fibras de vidrio), pigmentos inorgdnicos u orgdnicos, aclara-
dores Spticos, agentes de mateado y aditivos incombustibilizan-
tes o ignifugos.

Ia reaccibn de policondensacién puede realizarse tam-
pién de modo discontinuo, en cuyo caso durante las dltimas eta-
pas de la condensecidn (por ejemplo durante la condensacidn de
fagses s6lidas o al final de la condensacién en fusibn) puede
procederse ya a todas las demds medidas conoeidas, como adi-
cién de materias de cargse inertes, aditivos ignifugos, pigmen-
tos, eta.

Los homopoliésteres y copoliésteres conforme a este
invento tienen, segin el empleo de las meterias de partide, ca-
rdcter predominantemente cristalino o predominantemente amorfo.
Los nuevos polibsteres son, en el ¢aso de no contener aditivos
colorantes, incoloros haste de color débilmente amarillento y
constituyen materiales termopldsticos, de los cugles pueden
prepararse por los procedimientos usuales de modelacidn, como
colada, fundicibn inyectada, y extrusién, materias moldeadas
de valiosas propiedades termomecdniocas,

En particular, los nuevos homo-polidsteres y copo~
liésteres son aptos como materiales "Engineering Thermoplas+tic®
que se prestan para la fabricacidén de cuerpos moldeados, como
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engrana‘gs frascos para productos quimicos o alimenticios, pie.
zas ds maquinaria y de instalaciones, idminas, placas, pelicu-
las, adhesivos fundibles y asimismo semiproductos que pueden de-

formarse por arranque de viruta.

Los polibsteres preparados en los ejemplos que”s'iguen
se caracterizan mds estrechamente por los datos siguientes:

Los poliésteres estdn caracterizados por las altera-
clones morfolégicas que se miden por medio del termoandlisis di~
ferencial en una muestra recocida, durante 3 minutos, a 308C
por encima del punto de fusién o respectivamente del punto de
reblandecimiento y luego enfriada rdpidamente. Ia muestra some-
tida a enfriamiento brusco se calienta por medio de calorimetro
diferencial “DSC.1B", de la firma Perkin-Elmer, con una rapidesz
de calentamiento de 162C por minuto. El termogrems de la mucs-
tra (véase la representacién esquemdtice en la figura 1) indi-
ca la temperatura de tramsici6n a vidrio (I,), la temperatura
de cristalizacibn (T)) ¥ la temperature de fusién (Tg). Se de-
8igna como temperatura de transieiln a vidrio, en el termograma,
el punto de inflexidn durante ol aumento brusco del calor espe-
oifico; como temperatura de cristalizacién, la punte del pico )
ex0térmico; y como temperature de fugidn, la punta del plco en-
dotérmica. La viscosidad relativa de log policondensados de los
sjemplos se determina a 302C en soluciones de 1 g de polidster
en 100 cc de una mezela constitwida por partes iguales de Ffenol
¥ tetraclorostano. Ia temperatura de reblandecimiento se deter-
mina en un microscépio de mesa calefactora, con una rapidez de
calentamiento de 152C por minuto, formedo de 2 hilos en cruz y
designado como temperatura de reblandecimiento la temperatura a
la cual desaparecen los dngulos agudos de 12 cruz.

Une mezela de 56,6 ¢ (0,25 moles) de 1, 3-bis-(2’-hidro-
xietil)~tetrahidrobencimidazolona (punto de fusibn = 154 = 15620)



¥ 48,6 g (0,25 moles) de tereftalato dimetilico se condensan
en un aparato de laboratorio de cristal bajo accién de la mez-
cla de actuacibn catalitica de 0,42 g de polvo de antimonio,
0,11 g de polvo de plomo, 0,05 g de polvo de glnc y 0,42 g de
5. fosfito trifenilico, segln el programe siguiente:
14 horas & 15080 bajo atmésfera de nitrdgeno,
8 horas a 24080/30 torr y
12 horas a 225%C/0,1 torr,

El producto as{ obltenido se purifica mediante precipi-
10. tacién en wna mezcle de disolventes que conste de cloroformo y
éter, Se obtiene 73,8 g de un polidster casi incoloro (82,005
de la teorfa), cuyo punto de reblandecimiento (segtin Kofler) es
de 1422C., El andlisis termogravimétrico muestra que el policon-
densado obtenido es bastante termoestable. EL miximo de la des-
15.  composicién del policondensado en el aire se encuentra a 3902C
(46,3% de la substancia) y a 5700C (50,9% de la substancia).

EL andlisig "DSC"? muestra la temperatura de transi-
cibn a vidrio a 107¢C y la cristalizacién exotérmica a 1219C.
El poliéster obtenido con el eleomento de estructura siguiente

20,

TN

e~

0

0
~CH~CH, - \@ /ﬁ..CHZ.cHQ..o..J - @ .

o5 contiene 7,90% de nitrégeno (calculado 7,86%), determinado so-
bre el elemento de estructura, '

Eiemplo 2

Se condensa 45,25 g (0,2 moles) del daiol utilizado en
el ejemplo 1 directamente con 33,2 g (0,2 moles) de dcido toref-
30. tdlico bajo utilizacidén de la misma dosis de la mezcla de cata-
lizador allf utilizada,
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La condensacién se efectua segin el progrema de tiem-
po~temperatura sigulientes:
3 horas & 190-2052C tajo atmésfera de nitrégenc y
5 horas a 262-2752G/0,1 torr,

5. : El polidster duro-tenaz asi obienido, que puede ﬁuri~
ficerse segln el ejemplo 1, reblendece a 1508C (Kofler) y cons-
te del elemento de estructure indicedo en el ejemplo 1.

Ejemplo 3

Mediante condensacién de 42,9 g (0,221 moles) de te-
10, reftalato dimetilico con 11,6 g (0,188 moles) de etilenglicol
y 15,0 g (0,066 moles) de 1,3~bis-(2'-hidroxietil)-tetrahidro-
bencimidazolona bajo la accién cptalitica de 0,04 g de polvo
de cine, 0,37 g de fosfito trifenflico, 0,37 g de antimonio y
0,09 g de plomo durante 3 horas a 150-1902C en una atmésfera
de nitrdégeno, luego durante 5 horas a 2702C y 0,3 torr, se ob-

15.

’ tiene un copolidster que reblandece & 1120C y cuyo andlisis o-
lemental y espectro de resonancia megnética proténica (60 Hz-
~H-NMR) estd de acuerdo con el elemento estructural abejo men-
cionado: ' )

00, 4ndlisis elemental: Hallado: Calculado para
msn=231
63,22 % C 63,24 % C
27,43 % O 28,08 % 0
3,64 % N 3,786 % N
25,

o

Ja .
, ﬂ _ ﬁ :>*~;Z . ﬁ — .ﬁ\
0-CH,,~CH, ~0~C~ ./ ¢! LowcH ~CH.- - ~CH -0~ -
CH,,~ CH,,~0 c_./\‘ O> c O- CH = CE5 N\c«"N OH,,~CH, 0 C-QQ;/ >
m g i n
30, Ziemplo 4
Une mezecle de 55,6 g (0,25 moles) de 1,3-bis-(2'-~hi~
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aroxietil)~bencimidazolona y 48,6 g (0,25 moles) de tereftalato
dimetilico se condensa con la dosis de catalizador indicada en
el ejemplo 3 segiin el programa de temperature siguiented
3 horas a 1802C bajo atmésfera de nitrégeno y
5. 7 horas a 220.2302¢/0,5 Torr bajo atmésfera de nitrégeno.

EL poliédster incoloro asi obtenido reblandece & 1292¢C
(Kofler). EL espectro H-NMR y el andlisis elemental confirman
que el poliéster obbtenido es en esencia constituido por el ele-
mento estructural siguiente: '

10.  Andlisis elementals Hallado Caleulado
8,00 % N 7,95 % N
4,60 % H 4,57 % H
7\
3. —@-' @'_o CH_-CH CH -CH_ -0
TR e \g)‘ 2 e
Ejemplo 5
00, Une mezcla de 97,1 g (0,5 moles) de tereftalato dime-

tilico, 36 g (0,4 moles) de 1,4-butandiol, 33,3 g (0,15 moles)
de 1,3-bis-(2'~hidroxietil)-bencimidazolona se condensa durante
150 minutos a 180-1959C en une atmésfera de nitrégenc tajo la
aceidn catalftica de 0,1 g de polvo de cine, 0,6 g de antimonio,

05, 0,5 g de fosfito trifenilico y 0,1 g de plomo y & continuacibn
se condensa de nuevo durante 10 horas & 2332C bBjo 0,6 torr. Se
obtiene un poliéster incoloro, en el que segftin el espectro
H-NMR se pfesenta el elemento estructural abajo indicado en la
siguliente proporeién: m ¢ n= 0,6 ¢ 1.

30,

/.,,___, .
SN RV \ﬁ

0~(CH2) rm&@-g - (O-CHQ-CHQ-N\C }v_cﬂz_cna..o..g..{D-
\ a /

/
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Une mezcla de 48,6 g {C,25 moles) de tereftalato di-
metilico y 48,6 g (0,25 moles) de 1,3-bis-(hidroximetil)-Dbenci~
mldazolona se policondensan bajo accién catalition de 0,05 g
de polvo de cine, 0,3 g de antimonio, 0,3 g de fosfito trifeni-
lico ¥ 0,07 de plomo segtin el siguiente programa temperatura—
tiempos

7 horas a 150-1552C en une atmésfera de nitrégeno y
5 horas & 2309¢/0,3 torr.

Se obtiene un polidster incoloro, que reblandece a
133¢C y que corresponde en esencia al elemento estructural si.
guiente

. \ /
Leytea o
:
Fjemplo 7

B w remctor de 2 litros, provisto de agitador, ad-
misién de nitrégeno, refrigerador y medidor de temperatura, se
depositan 300 g de tersftalato dimetilico (DMT), 210 g de eti-
lenglicol, 32,5 g do 1,3-bis-(2’-hidroxietil)-bencimidazoleno
(10% molar respecto al DMP); 0,095 g de acetato de cine y 0,108
g de triéxido de entimonio y la meszcla se calienta & 1902C, B
jo egitacién y haciendo pasar nitrégeno se destila en el curso
de 1,5 horas el 98% de 1a cantidad de metanol que cabia esperar
tebricamente, mientras le temperaturs de la mezcle redccional
sube hasta .20590,

Iuego se calienta la mezcla reaccional hasta 24090
¥y en el curso de medis hora se cstablece un vacio de 50 +orp
por medio de una bombe de chorro de agua, y al mismo tlempo Se
aumenta la temperatura de la reaccién haste 2602C. Con una bom.
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2 de vacio se aumenta el vecio hasta 0,6 torr en el curso de
media hora mientras se mantiene igual la temperature de la reag
cién, y se le sostiene por 3,0 horas,

dntes de abrir el reactor, se le ventila con nitré-
geno. Se obtlene un poliéster parcialmente cristalino, con los
datos caracteristicos siguientes: A

Viscosidad relativa: 1,86

Temperatura de transicibn a vi-

drio (Tg)s _ 84e¢C

Punto de fusibn: 2314¢C,
Ejemplo 8

Procediendo de manera andloga a la del Ejemplo 7 se
prepara un poliéster a partir de tereftalato dimetllico, eti-
lenglicol y 50% molar de 1,3-bis-(2’-hidroxietil)-bencimidazo-
lona respecto al DMT, para lo curl se utiliza como catalizador

10,0154 de tetraisopropilato de titanio. Despuds de un tiempo

de reaccidén de 3 horas a 2709C y 0,6 torr se obtiene un polids-
ter transparente con las propiedades siguientes:

Viscosidad relativa: _ 1,86

Temperature de trensicién a vidrio: 1002 ¢

Punto de reblandecimientos 1752C,
Ejemplo 9

IEn un reactor de 2 litros, provisto de agitador, ad-
misién de nitrdégeno, refrigerador y medidor de temperatura, se
deposita 300 g de tereftalato dimetilico (DMP), 280 g de buton-
aiol-1,4% 32,5 g de 1,3=bis-(2’~hidroxietil)-bencimidazolona
(10% moler respecto al DMI') y 0,178 g de titanato isopropili-
c0, Bajo agltacibn y paso de nitrégeno se destila en el curso
de 1 hora 1 45 minutos 97% de la cantidad de metanol que cabia
esperar tebricamente, mientras la temperatura de la mezcla reag
cional sube haste 2209C, Tras calentamiento de la mezela rgaoc-
cional hasta 2402C y en el curso de media hora se establece wn
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vacio de 50 torr por medio de una bombe de chorro de agua, y
al mismo tiempo se aumenta la temperatura de reaccidn a 25020,
Con una bombe de vacio se sumenta el vacio hasta 0,45 torr en
el curso de 45 minutos mientres se mantiene igual la tempera-
tura de la reaccibn. 50 minutos despuds de alcsnzar este vaclio
Se interrumpe la reaccibn. Se obtiene un poliéster especial-
mente cristalino con los datos caracteristicos siguientes:

Viscosidad relativa: ‘ 1,88

Temperatura de transicién a vidrio: 43¢

Temperatura de cristalizacién: 80e¢

Punto de fusiédn: 208e¢
Ejemplo 10

0,1 mol de clorurc de tereftaliolo y 0,1 mol de 1,3~
~bis-(2’-hidroxietil)-bencimidazolona se disponen junto con
200 cc de o-diclorobenceno en un balén de fondo redondoipro-
visto de agitador, refrigerador de reflujo y admisién de ni-

trégeno. Tras adicién del nitrégeno se adiciona 0,9 g de trie-

tilemina y 0,02 g de virutas de magnesio como catalizador y la
mezolea de‘reaocién Se calienta lentamente haste ebullicién ba-
jo agitecibén y bajo atmésfera de nitrégeno. Después de 24 ho-
ras finaliza la generacién de eclorhfdrico, Tras enfriado de

la mezcla de reaccibén se adiciona a 8sta, ajo adicibn y len-
tamente 1,5 litros de metanol, EL polimero que con ello preci-
pita se filtra, se lava con metanol puro y se seca en vacio a
1208¢C, El poliéster originado tiene las caracteristicas si-

gulentes:

Viscosidad relativa: ‘ 1,34

Temperatura de transicién a vidrio: 1300¢

Temperatura de reblandecimientos: 1782¢,
Ejemplo 11

Procediendo andloganente al ejemplo 7 se prepars un
poliéster a partir de tereftalato dimetilico, etilenglicol y
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50% molar de 1,3-bis-(2’whidroxistil)-tetrehidrobencinidazolons
(respecto al DMT) para lo cual se uﬁgliza 0,015% de tetraisopro-
pilato de titanio, como catalizador. Después de un tiempo de
Teaceibn de 2,75 horas a 2702C y 0,7 torr se obtlene un polibs-
ter transparente con los datos caracteristicos siguientes:

Viscosidad relativas 1,36

Temperatura de transiocibn a vidrio: 962 ¢
Punto de reblandecimiento 170¢eC,
Ejemplo 12

Procediendo andlogamente al ejemplo 7 Se Drepara un

" polidster a partir de tereftalato dimetllico, etilenglicol y

10% molar de 1,3-bis-(2’-hidroxietil)~tetrahidrobencinidazolo-
na (respecto al DMT), para lo cual se wtiliza 0,15% de tetra-
isopropilato de titanio como catalizador. Después de un_ticmpo
de reaccibn de 1,5 horas a 2602C y 0,5 torr se obtiene un po-
liéster parcialmente cristalino con los detos caracteristicos

siguientes:
Viscosidad relativa: . 1,43
Temperatura de transicidén a vidrio: 842C
Punto de fusidn: 2314C
Ejemplo 13

Procediendo andlogemente al ejemplo 10 se prepars un
poliéster a partir de cloruro de tereftaloilo y 1,3-bis-(2'-hi-
droxipropil)-bencimidazolona, EL tiempo de reaccidn asciende
a 26 horas. El poliéster tiene las propiedades siguientes:

Viscosidad relativa: ) 1,17

Temperatura de transicién a vidrio: gse g

Temperature de reblandecimiento: 1702C
Ejemplo 14

Procediendo andlogamente al ejemplo 7 se prepara un
poliéster a partir de tereftalato dimetilico, etilenglicol v
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10% moler de 1,3-bis(2'~hidroxi-n-butil)-bencimidazolona (res-
pecto al DMT), para lo cual se utiliza 9,015% de tetraisopro-
pilato de titanio como catalizador. Después de un tiewmpo de
reaccién de 4,5 horas a 2759C y 0,6 torr se obbtiene un poliés-
ter parcialmente cristalino con los datos caracteristicos si-

gulientes:
Vigcosidad relativas , 1,23
Tempereture de trensicién & vidrio: 718eC
Punto de fusibn: 2552¢C
Ejemplo_ 15

Procediendo andlogamente al ejemplo 10 se prepara un
poliéster a partir de cloruro de isoftaloilo y 1,3-bis-(2’~hi~
droxietil)-bencimidazolona. El tiempo de reacciln ascicnde a
20 horas, El poliéster tiene las propiedades siguientes:

Viscosidad relativa: 1,45

Temperatura de transicidn a vidrios 102e¢
Temperatura de reblandecimiento: 1672C
Eiemplo 16

Procediendo andlogamente al ejemplo 10 se prepars un
poliéster a partir de 0,1 moles de cloruro de tereftaloilo,
0,%1 moles de 1,3-bis-(2'~hidroxietil)-bencimidazolons y 0,09

' moies de butandiol-l,4. Ia temperatura de reaceidn asclende &

25 horas, El polibster asi obtenido tiene las propiedades si-

guientes:
Viscosidad relativa: ' 1,33
Temperatura de trensicién a vidrio: 429C
Temperatura de cristalizacidn: goec
Punto de fusidn: 2072C.
Ejemplo 17

15,9 g de tereftalato difenflico (0,05 moles), Li,1
g de 1,3-bis-~(2'-hidroxietilbencimidazolona (0,05 moles) ¥



A ; (d' 0 7 o

0,008 g de tetraisopropilato de titanio se llevan a 2502C en .
el curso de 1 hora en un reactor ds 100 cc, provisto de agita.
dor, admisibén de nitrégeno y refrigerador, con 1o cual se ini-
cia la destilacibén de fenol que finaliza despubs de otra hora.
Ia temperatura de le mezcla de reaccidn se eleva luego a 27020
¥y sinultdneamente se aplica un vacio de 0,7 torr. Despubs de
un tiempo de reaccidn de 2,5 horas bajo estas condiciones se
ventila el reactor con nitrégeno y se obtiene un polidster con
las propledades siguientes:

Viscosidad relativa: _ 1,35

Temperatura de transicién a vidrio: 131e¢C

Temperatura de reblandecimientos 1709¢C,
RELVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ren nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones, con priorided de la solicitud de patentes suizas n?
12655/72 del 25 de hgosto de 1972 ¥y n® 8723/73 del 15 de Ju-
nio de 1973.

l.- Procedimiento para la preparacién de nuevos ho-
mopoliésteres o copoliésteres lineales, & base de dcidos teref-

tdlico y/o isoftdlico, con el elemento estructural de la foér-
mula I

ﬁ

(1)
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donde

los

Ry R

14
By Ry

Ry R1 0

BE H <

n

19 =

dos grupos de carbonilo radicados junto al
anillo aromdtico se halla en posicidn

para o meta uno respecto a otro;

significe un radical bivalente de las férmulas

o Q@

representan, independientemente entre si y
cada uno, un dtomo de hidrbégeno, el grupo de
metilo o de fenilo;

significan, cada uno, un dtomo de hidrégeno
)

bien R'; y R’ significan juntos el radical
de tetrametileno e

significa el ndmero O 6 1;

representa un nimero de 2 a 10;

representa 0 6 nimeros enteros y

representa nimeros enteros,

caracterizado por policondensarse de manera conocida, hasta
una viscosidad relativa de 0,5 a 3,0 dl/g; n moles, eventual-
mente n 4+ m moles, de dcido teref+dlico, deido isoftdlico o de

derivados de éstos que formen sus polidsteres, con n moles de
un diol de la férmula II

//Z

HO -(CH) -~CH -N j:y; H-(CH) - OH IT
ﬁ Y ﬁl AN ? i y

=

eventualmente mezclados con m moles de un diol de la férmula

I1I
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HO -(cnz)x - OH (TII)

i
H

en dosis gue corresponden al cociente - 2 — 0,905 a 1,0
¥ en presencia de un catalizador.

| 2.— Procedimiento, segfn la reivindicacién 1, carac-
‘terizado por policondensarse hasta una viscosidad relative de
1,0 a 2,5, dcido tereftdlico, decido isoftdlico o derivados de
éstos que formen sus polidsteres, en dosis correspondientes al

cociente de n
n+m

= 0,05 a 1,0,

3.~ Procedimiento, segtn la reivindicaciba 1, carac-
terizado por esterificarse o transesterificarse a temperatura
de 150 a 2202C, en presencia de catalizadores de la esterifi-

‘cacibn y/o de la transesterificacién y excluyendo el agum o res-

pectivamente el alcanol que se originen, dcido tereftdlico, 4-
cido isoftdlico o ésteres dialquilicos de éstos de peso molecu-
lar bajo con los dioles de la férmula II, eventualmente mezcla-
dos con los dioles de la férmula III y a continuacién policon-
densarse a temperatura de 200 a 2708C, con presibén reducida y

en presencia de catalizadores de la policondensacibn,

4.- Procidimiento, segln la reivindicacién 3, carac.
terizado por efactuarse la reaccibn de esterificascibn o de
transesterificacién en presencia de un exceso de dioles de la
férmula IIT, con formacidn de ésteres diglicélicos esencialmen—
te mondmeros y a continuacibén efectuarse la policondensacidn
con separacibén destilativa de los dioles de la férmula IIT,

5.- Procedimiento, segin la reivindicacifn 3, carace.

terizado por emplearse, en calidad de éster dialquilico de pe-
so molecular bajo, el tereftalato de dimetilo.

6o Proéeiimiento, segln la reivindicaeién 3, carac;
terizado por emplearse, en calidad de diol de la férmula II;
la 1,3-bis-(2’~hidroxietil)-bencimidazolona,
la 1,3-bis-(2’-hidroxi-n-propil).bencimidazolona,



la 1,3-bis-(2’-hidroxi-2’-Ffeniietil)-bencimidazolona,
1la 1,3-bis-(2’-hidroxietil)-tetrahidrobencimidazolons.,.
la 1,3~bis-(2’-hidroxi-n-propil)-fetrahidrobencimida~
zolona,
5 18 1,3-bis—(2'~hidroxi-2’—feniletil) ~totrahidrobencimia
dazolona, i
la 1,3-bis-(2’-hidroxietil)-hexahidrobencimidazolidona,
la 1,3-bis-(hidroximetil)-tetrahidrobencimidazolona o
Ja 1,3-bis-(hidroximetil)-bencimidazolona.

10. Te= Procedimiento, segln la reivindicacién 1, carac-
terizado por policondensarse, & temperaturas de 0 & 1008C y
con desdoblamiento de haluro de hidrégeno, dihaluros de dcido
tereftdlico y/o deido isoftdlico, en presencia de catalizado-
res, con dioles de la férmuwla II, evenbualmente mezclados oon

los dioles de la férmule III.

15,
8.~ Procedimiento, segln la reivindicacibén 7, carac-
terizado por emplearse dicloruro de dcido tereftdlico y/o de
deido isoftdlico.
9,- Procedimiento, Segfin la reivindicacién 1, carac-
00, terizado en que la policondensacidn se realiza ampliamente en

la fusidén, el policondensado se granula tajo agua y a conti-
nuscién se le somete & una condensecién de fases sélidas.

10, Procedimiento para la preparacién de nuevos hono
poliésteres 6 copoliésteres lineales a base de deidos tereftd
25, 1ico y/o isoftédlico.
Segin se descrive y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 21 pdginas foliadas y escri-
tas a mdquina por una sola de sus caraes.

Medrid, & 24 de Agosto de 1973
30' pca'

mpce.
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