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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE NUEVOS HOMOPOLIES-
TERES O COPOLIESTERES LINEALES TERMOPLASTICOS", a favor de la
firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a nuevos homopoliésteres y
copoliésteres lineales a tase de deido tereftdlico y/o isoftd.
lico, los cuales contienen como componente diélico, en parte

‘ o por completo, determinadas 1,l-metilen~bis-[3-(2’~hidroxial-

5a quil)-5,5-dimetil-hidantoinas]; al procedimiento para la pre-
parecibn de 1los nuevos polidsteres; y al uso de estos poliée~
teres, que constituyen valioses materiales termopldsticos.

Se conocen ya poliésteres termopldsticos a base de
dcido tereftdlico y dioles alifdticos, como, por ejemplo, te-
10, reftalatos de poli(etileno) y tereftalatos de poli-(butileno)
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¥y Su empleo en la técnica como materiales "Pngineering Thermo-
plastic', Estos poliésteres, de los que pueden hacarse piezas
moldeadas de buenas propiedades mecdnicas, Preséntan sin embar.
go, ‘también desventajas. 4sf, el punto de transicién a vidrio
de estos poliésteres, sobre 0do en el caso de los tereftalatos
de poli-(butileno), es por lo general muy bajo, 10 que S juzge
para muchos usos técnicos como inconveniente; pues 1los cuerpos _
de moldeo pierden su rigidez ya a temperaturas relativamente ba-
jas. Otro inconveniente de los tereftalatos de poli-(etileno) y
poli-(butileno) conocidos consiste en gque para su elaboraocidn
ge necesitan temperaturas bastante altas;

Por la patente alemana DOS 2 008 984 se sabe ademds
que las propiedades de los fialatos de poli-(etileno) y poli-
(propileno) pueden mejorarse intracondensando en el poliéster
dispiro-(5. 1, 5. 1l)-tetradecan-7,14-diol, con 1o cual Se reem-
plaza de 15 a 50 % del etilenglicol o respectivamente del pro-
pilenglicol por este dlol triciclico, especial y caro,

Ahore se ha descublerto que pueden obtenerse tamblén
tereftalatos de poli-(alquileno) ¢ isoftalatos de poli-(alqui-
leno) con mejores propiedades, intracondensando las 1,l’'-meti-
len-bis-[ 3-(beta~hidroxialquil)-5,5-dimetil-hidantoinas], de
preparacidn barata, Al mismo tiempo e8 sorprendente que 13 me~
jora intrinseca de estos polidsteres se logre también con deorive-
dos de hidantofna provistos de grupos hidroxletilicos, pues, co-
mo es sabido, los grupos hidroxietilicos, a causa de su libre
rotabilidad, no aportan ninguna rigidez & la molécula. Por otra
parte, las mejoras intrinsecas se obtienen asimismo en otros te-
reftalatos de poli-(alquileno), como, por ejemplo, el terefta-
lato de poli-(butileno). Ademds, también los homopolidsteres, o
sea los polibsteres que estdn estructurados dnicemente & base
de dcido tereftdlico y/o isoftdlico y el diol heteroefelico,
nuestran igﬁalmente excelentes propiedades.
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Los homopoliésteres y copoliésteres conformes a este
invento se distinguen, respecto e los tereftalatos de poli-(al-
quileno), por temperaturas de trenmsicién a vidrio mds altas Y
por temperaturas de fusién o reblandecimiento mds bejas, o sea
que presentan mejores propiedades termomecdnicas al par de me-

jores posibilidades de elaboracién.

Objeto del invento que aqui se expone son por tanto
nuevos homopoliésteres o copolidsteres termopldsticos, linea-
les, con viscosidad relativa de 0,5 2 3,0 d1/g., (decilitros/gra-
mo), medida & 302 C en wa solucibn al 1 % de 50 partes de fo-
nol y 50 partes de tetracloroetano, 1los cuales se caracterizan
por el elemento estructural de la £6rmula I

T T H
30 /9H3 30 CH3

o=Z--— ——(=0
]
|

(1)

donde
los dos grupos de carbonilo radicados junto

al anillo aromitico se hallan en posicibén para
o mebta uno respecto a otro; '
R significa wn dtomo de hidrdgeno o el grupo
metilico o etilico;
R’ gignifica un dtomo de hidrégeno o, junto con
Ry, el radical tetrametilico;
representa un ndmero por valor de 2 a 10;
representa 0 o nlmeros enteros ;

=R

-
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n representa ndmeros enteros ; - =
¥y la relacién de
neaen corresponde al cociente de . .= 0,005
1,0. n + mnm

De preferencia, los poliésteres con el elemento es-
tructural de la férmula I tienen una viscosidad relative de
1,0 a 2,5 d1/g en la férmula I indicada R significa wn 4tomo
de hidrégeno o el grupo metilico, R’ significa wn 4dtomo de
hidrégeno, x significa wn nfmero por valor de 2 a 4 y la rela-
= 0,05 a 1,0,

cién de n a m corresponde al cociente de - 2 -

Los nuevos poliésteres con el elemento estructural
de la f6érmula I se obtienen por procedimiento conocido, con-
densando de manera sabida n moles(eventualmente n + m moles)
de dcido tereftdlico, de dcido isoftdlico o de los derivados

de éstos que formen sus poliésteres con n moles de un diol de

la fé6rmula II
H.C CH. H.C CH
3: f3 3
HO Iitlg - CH \\\f . (I:'[V)
,iﬂ-i \C)\T— N )\Y—?H—?H-OH
9 , R Rl

v

¥ eventualmente en mezcla con m moles de wn diol alifdtico de
la f£6érmula III

HO - (cHéfi OH (III)

en la relacién molar correspondiente al cociente de T i-n1=
0,005 a 1,0 y en presencia de catalizadores, hasta wea visco-

sidad relative de 0,5 & 3,0 de /e,

De preferencia se policondensan el deido tereftdlico,
el dcido isoftdlico o los derivados de éstos que forman sus po-
liésteres en la relacibén molar correspondiente al ccdlente de
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En concepto de derivados del deido tareftdlico y del
dcido isoftdlico formadores de poliésteres se emplean principal-
mente los ésteres dialquilicos de peso molecular bajo que con-
tienen de 1 & 4 dtomos de carbono em el grupo alquflico, pero
de preferencia los ésteres dimetilicos, lo mismo que los éste-
res difenilicos, Por otre parte, también son aptos como deriva-
dos formadores de poliésteres los dilhaluros (en particular los
dicloruros) de dcido y los anhidridos del 4cido tereftdlico y
del dcido isoftdlico,

Los dioles de la férmula II son compusstos conocidos
¥y se obtienen de acuerdo con el procedimiento descrito en la
patente alemana DOS 2 003 OL6, por adicién de éxido de etileno,
de propileno, de butileno o de diclohexeno a 1l,1’-metilen-bis-
-(5,5-dimetil~-hidantoina).

A tftulo de dioles de la férmula II entren en cuents,

por ejemplos

la 1,1’-metilen-bis-[ 3-(beta-hidroxietil)-5,5-dimetil~
~hidantoina], )
~la 1,1’-metilen-bis~[ 3-(beta~hidroxi-n-propil)~5,5-dinetile
~hidantéina], _ ’

la 1,1’ -metilen-bis~[ 3-(beta~hidroxi-n-butil)-5,5-dimetil-
~hidantoina] y i ) L

la 1,1'-metilen-bis~[ 3-(beta-hidroxiciclohexil)=5,5~dimetll-
~higantoina],

Con la férmula III se representan los dioles alifdti-
cos de la serle homéloge del elilenglicol hasta el decandiol-
-~1.10,

Los nuevos polidsterecs pueden prepararse por diversos
procedimientos conocidos; por ejemplo, mediante condensacifn en
solucibn, condensacién aceotrépica, condenseoidn interfacial,
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condensacibén en fusién o condensacién en fases sbélidas, 1o mis-

mo que por una combinacidn de estos métodos, segln los compues-
tos de partida y los catalizadores de la reaccién que se empleen.,

De preferencia los nuevos poliésteres se preparan es-
terificando o transesterificando a 150-2202 C dcido tereftdlico,
deido isoftdlico o ésteres dialquilicos de peso molecular bajo
de éstos con los dioles de la férmula II, preferentemente mez-
clados con los dioles de la £6érmule III, en atmésfera inerte
(por ejemplo, atmésfera de nitrégeno), en presencia de catali-
zadores y con exclusién simultdnea del agua o del alcanol que
Se originen, y efectuando a continuacién la policondensacién
a 200-2702 €, bajo presibn reducida y en presencia de determi-
nados catalizadores, hasita que los policondensados presenten
la viscosided deseada,

Bn la preparacién de copoliésteres por este procedi-
miento, el componente diblico alifdtico de la férmula III se
emplea con mayor ventaja en exceso, para que despuds de la rezo-
cién esterificadora o transesterificadora se obtengan ésteres
diglicélicos esencialmente mondémeros de ambos dioles de :'Las,,_~
férmulas II y III, los cuales se policondensan luego en presen
cia de wn catalizador de la policondensacidn y excluyendo, por
destilacidén en vaclo, el diol alifdtico sobrante de la férmula
11T,

En concepto de catalizadores de la esterificacidn
pueden emplearse, de manera conocida, dcidos inorgdnicos u or
gdnicos (por ejemplo, dcido clorhidrico o dcido p-toluensulfé-
nico) o también compuestos metdlicos que asimismo son aptos

como catalizadores de la transesterificacidn,

Dado que algunos catalizadores aceleran preferente-
mente le transesterificacibn mientres otros aceleran preferen-
temente la policondensacién, se emplea con ventaja wna combi-
nacidn de varios catalizadores., En concepto de catalizadores
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de la transesterificacién son aptos, por ejemplo los 6xidos,
las sales o los compuestos orgdnicos de los metaies calcio,
mognesio, cinc, cadmio, manganeso y cobalto, También pueden
emplearse como catalizadores los metales en sf o aleaciones
de ellos. En cambio, la policondensacibn se cataliza preferen-
temente por medio de plomo, titanio, germanio y en particular
antinonio o respectivamente sus compuestos, Estos catalizado-
res pueden afladirse a la mezcla reaccional juntos o por sepe-
rado; es decir, antes y despubs de la esterificacién o respec-
tivamente transesterificacién, Estos catalizadores se wbili-
zen en cantidedes de 0,001 & 1,0 % en peso, aproximadamente,

respecto al components 4cido,

Los nuevos homopolibsteres o copoliésteres pueden
Drepararse también condensando los compuestos de partidae en
la fusibn hasta determinada viscosidad, granulando luego el
policondensado (por ejemplo, valiendose de un granulador sube
cudtico), secando el granulado y sometidndolo seguidamente a
una condensacidén de fases sélidas, pare la cual se emplea Vem
¢fo y temperaturas por debajo del punto de fusién del granula-
do. Se consiguen asi igualmente mayores viscosidades en log
poliésteres.

Otro procedimiento pare la preparacién de los nuevos
poliésteres consiste en policondensar en el intervalo de tem.
peratura de O a 1002 C los dihaluros (de preferencia, los di-
cloruros) de dcido tereftdlico o isoftdlico con los dioles de
la férmula II, eventualmente mezclados con los dioles de la
férmula III y en wn disolvente, en presencia de wn catalize-
dor bdsico y con desdoblamiento de haluro de hidrégeno. BEn ca.
ligad de catalizadores Wdsicos se emplean preferentementc lo
aminas terciarias o las sales ambnicas cuaternarias. Ia_pro-
poreibn del catalizador bdsico puede ser de 0,1 a 20 % molar
respecto & los haluros de dcido. Tales condensaciones pueden
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Se prosigue la reaceidn de policondensaidn hasts
que los polidsteres presentan uma viscosidad relativa de 0,5

a 3,0 al/g (decilitros/gramo) y preferentemente de 1,0 & 2,5
dl/g. Los tiempos de reaccibn son, segin la naturaleza del
catalizador empleado y el volumen de la preparacién, de unos
30 minutos hasta varias horas. Ia fusidén de poliéster obteni-
da se granula o itrocea de la manera ordinaria después de sa-
carla del recipiente de reaccidn.

Ia remsccidn de policondensacién puede realizarsec
también de modo discontinuo, en cqyb caso durante las dltimms
etapas de la condensacién (por ejemplo, durante la condense-
cién de fases sblidas o al final de la condensacién en fusién)
puede procederse ya & todas las demds medidas conocidas, como
adicidn de materias de carga inertes, aditivos ignifugos, pig-
mentos, ete,

Durante la elaboracién de la fusién de poliéster
o ya antes de la reaccidn de policondensacién pueden afindir
Se a la masa reaccionai aditivos inertes de toda clase, como
por ejemplo, cargas de relleno, materias de refuerzo (en par-
ticular fibras de vidrio), pigmentos inorgdnicos u orgdnicos,
aclaradores 6pticos, agentes de mateado y aditivos incombus-
tivilizantes o ignifugos.

Los homopoliésteres y copoliésteres conformes a es-
te invento tienen, segiln el empleo de las materias de parti-
da, cardcter predominantemente cristalino o predominantemen—
te amorfo., ILos nuevos poliésteres son, en el caso de no con-.
tener aditivos colofantes, incoloros hasta de color débilmen~
te amarillento y constituyen materiales termoplédsticos, de
los cuales pueden prepararse por los procedimientos usuvales
de modelacidn, como colade, fundiocién inyecteda y extrusidn,

meterias moldeadas de valiosas propiledades termomecdnicas.
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B particular, los nuevos homopolidsteres y oopoliés-
teres son aptos como materiales "Engineering Plastic', que se
Prestan para la fabricacién de cuerpos moldeados, como engra—
najes, frascos para productos quimicos o alimenticios, piezas
de maguinaria y de instalaciones, ldminas, places, pellculas,
adhesivos fundibles y asimismo semiproductos que puedan defor—

marse por arranque de viruta.

Los poliésteres preparados en los ejemplos que Si-
guen se caracterizan mds estrechamente por los datos siguien-

tes:

Los poliésteres estdn caracterizados por las altera-
ciones morfolégicas que se miden por medio del termoandlisis
diferencial en una muestra recocids, durante tres minutos, a
302 C por encima del punto de fusidn o respeotivamente decl
punto de reblendecimiento y luego enfriada rdpidamente. Ia
nmuestre sometida a enfriamiento brusco se calienta por medio
del calorimetro diferencial "DSC-1B", de la firma Perkin~Elmer,
con wna rapidez de calentamiento de 162 C por minuto., EL ter-
mograme de la muestra (véase le representacidn esquemdtica en
la figura 1) indica la teuperature de transicién a vidrio (Tg),
la temperatura de cristalizacién (Tk) y le temperatura de fu-
sién (Ts), Se designa como temperatura de transicién a vidrio,
en ol termograma, el punto de inflexién durante el aumento
brusco del calor especifico; como temperatura de cristaliza-
cibn, la punta del pico exotérmico, y como temperatura de fu-
sién, la punta del pico endotérmico, Ia viscosidad relativa
(Intrinsic-Viscosity) de los policondensados de 108 ejemplos
ge determina a 302 C en soluciones de 1 g de polidster en 100
ce de une mezcla constitulda por partes iguales de fenol y teo-
tracloroetano. Ia temperatura de reblandecimiento se determi-
na en un microscopio de mesa ®mlefactora, con una rapidez de.
calentamiento de 152 C por minuto, formando de dos hilos wma
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cruz y designando como temperatura de reblandecimiento la tem~

peratura a la cual deseparecen los dnguios agudos de la cruz.

Ejemplo 1

En wn reactor de dos litros, provisto de agitador,
admisibén de nitrégeno, refrigerador y medidor de temperatura,

- se depositan 300 g de tereftalato de dimetilo (DMT), 210 g de

etilenglicol, 55 g de 1,1'-metilen-bis-[3-(beta-hidroxietil)-
-5, 5-dimetil-hidentoinal (M-DMH) (10 % molar respecto al DMT)
0,095 g de acetato de cine y 0,108 g de triéxido de antimonio.
Se calienta la mezcla a 1862 C y, agitando y haciendo pasar
nitrégeno, se destila en el curso de 1 1/2 horas el 98 % de
le cantidad de metanol que cabla esperar tebricamente, mlen~
tras la temperatura de la mezcla re2ccional sube hasta 2002 C,

Luego se calienta le mezcla reaccional hasta 2402 C
¥y en el curso de 1/2 hora se establece w vacio de 50 Torr por
medio de una bomba de chorro de agua, al mismo tiempo que se
aumenta la temperatura de la reoccibn hasta 2602 C. Con wna
bomba de vacfo Se aumenta ol vaclo hasta 0,7 Torr en el curso
de 1/2 horas mientras se mantiene igual la temperatura de la
reaceién y se le sostiene por 2 1/2 horas mds,

dntes de abrir el reactor, se le ventila con nitré-
geno. Se obtiene un copolibster transparente, con los datos
caracteristicos siguientes:

Viscosidad relativa: - 1,80
Temperatura de transicién a vidrio (Ig): 892 ¢
Temperature d: reblandecimiontos 1582 ¢

_Ejemplos 2 & 5

Procediendo como en el Ejemplo 1, se preparen homo-
poliésteres y respectivamente copolié&steres de diferente con~
centracion en M-DMH, Ia composicién y las Propiedades se expo-
nen en la tabla que sigue,
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Ejem- | M.DMH (% |Viscosidad | Tg Tk Ts
Dlo molar res | relativa (¢ 0) (2 0 (¢ Q)
pecto al
DNT)
2 0 1,80 74 132 259
3 1,22 80 150 24.2
4 50 1,62 115 no crista-| 168 &
5 90 1,20 118 | lino 170 &

Ig = Temperatura de transicibn a vidrio
Tk = Temperatura de cristalizacién

Ts
&

Temperature de fusibn

il

Temperatura de reblandecimiento
Ejemplo 6

En wn reactor de dos litros provisto de agitador,
admisién de nitrégeno, refrigerador y medidor de temperaturs,
Se depositan 300 g de tereftalato de dimetilo (DMT), 280 g
de butandiol-1,4, 55 g de 1l,1'-metilen-bis-[ 3-(beta~hidroxie-

$11)-5,5-dimetil-hidentoina] (M-DMH) (10 % molar respecto al

DME) y 0,178 g de titanato de isopropilo. Agitando y hacien~
do pesar nitrégeno, se destila en el ourso de 1 hora y 35 mi-
nutos el 97 % de la cantidad de metanol que cabla esperar en
teoria, mientras la temperatura de la mezcle reaccional sube
hagta 2309 C, Despuds de calentar la mezcla reaccional hasta
240% C, se-aplica vaclio de 50 Torr en sl curso de media hora,
por medio de una bomba de chorro de egud, y al mismo +iempo
Se aumente la Yemperatura de la reaccidn hasta 2532 C, Con
wna bomba de vacio se aumenta el vacio en el curso de 40 mi-
nutos hasta 0,45 Torr, mientras se mentiene igual la tempera-
ture de la reaccién. 4 los 5 minutos de haber alcanzado este
vacfo, se interrumpe la reaccién. Se obtiene un copolidster
con los datos ceracteristicos siguientes:
Viscosidad relative: 1,98
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Temperatura de transicién a vidrio

(ra) 459 ¢
Temperatura de cristalizacidn
: _ (Tk) ¢ 862 ¢
Punto de fusibn (Ts): 203¢ ¢

Ejemplog 7 a 12

Procediendo como en el Ejemplo 6, se preparan homopo-
liésteres y respectivamente copoliésteres de diferente concen...
tracién en M-DMH, Ia composicién y las propiedades estdn expues
tas en lea tabla que sigue.

{Ejemplo | M.DMH (% Viscosidad Tg Tk Ts
molar res | relativa (20) (20) (20)
pecto al
DUT) _ _

7 ' 0 2,26 22 33 225
2,5 2,00 27 39 220
5 2,12 29 54 214
10 20 1,92 59 143 185-
11 30 1,36 62 | no crista- 115;
12 50 1,64 g3 | 1o 125

+ Temperatura de reblandecimiento

Ejemplo 13

En wn matraz redondo provisto de agitador, refrige-
rador de reflujo y admisién de nitrégeno se depositan O,L mol
de cloruro de tereftaloilo y 0,1 mol de 1,l’-metilen-bis[ 3~(be-~
ta~hidroxietil)-5,5-dimetil-hidantoinal, junto con 200 cc de
o~-diclorobenceno., Despuds de hacer pasar nitrégeno, se afiaden
como catalizador 0,09 g de trietilamina y 0,02 g de dolaguras
de magnesio y, agitando y en atmésfera de nitrégeno, se calien-
ta la mezcla reaccional despacio hasta ebullicifn. AL cabo de
16 horas queda terminado el desprendimiento de cloruro de hi-
drégeno. Después de enfriar la mezcla reaccional, se afiaden a
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ésta, despacio y con agitacibn intensa, 1,5 litros de metanol.

Se separa por filtracién el polimero que entonces se precipi-
ta, se le lava con metanol puro y se le seca en vacio a 1202 ¢,
El poliéster resultante tiene las propiedades siguientes:

Viscosidad relativa: _ 1,34

Temperatura de transicibn a vidrio: 1322 C

Temperatura de reblandecimiento: lise ¢
Fiemplo 14

Eo wn reactor de 10 litros provisto de agitador, ]
admisién de nitrégenc, columna separadora vy medicibn de tempe-
ratura se depositan 3380 g de tereftalato de dimetilo (DMT),
2720 g de butendiocl-l,4, 712 g de 1,1'-metilen-his-[ 3-(beta~
~hidroxietil)-5,5~dimetil-hidantofna] (10 % molar respecto
al DMT) y 2,3 g de titanato de tetraisopropilo. Se calienta
la mezcla hasta 140¢ C y, con agitacién y paso de nitrégeno,
se destila en el curso de 2 1/2 horas el 97 % de la cantidad
de metanol que cabla esperar en teoria, mientras la tempera.
tura de la mezcla reaccional sube hasta 2102 C.

El producto de transesterificacién asi obtenido se
pasa a un segundo reactor, y después de calentar la mezcla
reaceional hasta 2302 O, se aplica en el curso de media horxa,
con una bhomba de chorro de agua, wn vacfo de 40 Torr, En este
momento se introducen en el reactor 588 g de decabromodifenie
loy 294 g de tribxido de antimonio, suspendidos en butan- .
diol-1,4. Mientras se eleva la temperatura de la reaccién has-
te 2509 C, se aumenta con una bomba de vaclo, en el curso do
45 minutos, el vacf{o hasta 0,50 Torr. Luego Se mantienen du.
rante 2 horas la temperatura de reaccibn y ol vaclo en estas
condiciones de reaccién. Seguidamente se vacia el reactor y -
Se granula el copoliéster resultante, de una viscosidad rela-
tive de 2,22,

Elaboracién del polidster
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3 kg del granulado obtenido se mezclan con 1,5 kg |
de fibras de vidrio de 3 mm de longitud ¥ Se regranula la mez-
cla con una extrusorg. EL granulado de polidster que contiene
las fibras de vidrio se extruye formendo probetas. Se obtie-
nen probetas de color gris claro y superficie lisa, con las
Propiedades siguientes:

Intervalo des temperatura de tran~

sigidn a vidrio: 45-732 C
Punto de fusibn: 2068 ¢
Entalpia de fusiébn: 3,5 cal/g
Resistencia a la flesién

(01w’ 53 452) 4 1320,6 kg/cn’
Resistencia a la flexién por _
impacto (DIN 53 453): , 35,77 om.kg/cm2
Bstabilidad de le forma en caliente

seglin Martens (DIN 53 458): 1062 ¢
Resistenciae al impacto en entalla

(DIN 53 453): , 8,81 om.ke/on’
Combustibilidad segtn ULYY 492: SE - 0

:; DIN = Deutsche Industrie-Nornm

[un

]

Inderwriters Iaboratories

_Ejemplo 15

Se proceden de manera andloga 2 la del Ejemplo 14,
pero con la diferencia de que Unicamente se ubilizan 356 g de
1,1’-metilen-bis-[ 3-(beta~hidroxietil)-5,5-dimetil-hidantolna]
(5 % molar respecto al DMI),

Flaboracién del polibsier

De maners andloge & la del Ejemplo 14 se regranula
con fibras de vidrio el poliéster granulado.

El granuledo de poliéster provisto de fibras de vie
drio se extruye igualmente formando probetas. Ias probetas
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tienen el mismo aspecto que las preparadas segin el Ejemplo 14.
Las propiedades térmicas y mecdnices de las probetas obtenidas

Se exponen en la tabla que sigue.

Ejemplo dg comparacifén (andlogos al DOS 2 042 450)

Procediendo como en los Ejemplos 14 y 15, se treta
con triéxido de antimonio y decabromodifenilo un tereftalato
de poli{butileno) hecho de maners andloge a la de 1os Ejemplog
14 y 15, se le granule de igual maners, se¢ le provee de fibras
de vidrio y se le regranule, EL granuledo resultante se extruye
formando probetas. Los resultados estdn expuestos en la tabla

de comparacién que sigue,

~~._ Probetas Segin el ejem-
Seglin el Ejemplo 15 plo de compa--
racién (andlod
Propiedades - g0 a DOS
. .2 042 450)
Resistencia a la ,
flexibn
(DIN 53 452) -
(kg/em®) 1526,1 1589, 8
Resistencia a Ja
flexidn por impacto
(DIN 53 433) .
(em. kg/ cm<) 44,05 25,60
Resistencia al impacto
en entalla
(DIN 53 453) .
( om. kz/ cm?) 10,72 -

Estabilidad de 12 for-
me en ca2liente segin

Martens . ‘

(DIN 53 458) (ec) 136 156
Combustibilidad se- ' .
[gin UL 492 SE~- 0 SE~ 0
Lntervalo de transi- .

cibn a vidrio (2 () 4170 4160
Punto de fusidn (2 0©) 216 225
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Como se desprende de la comparacibn, el copoliéster
conforme & este invento presenta casi doble resistencia a la
flexidn por impacto respecto al tereftelato de poli-(butileno)
ya conocido por la DOS 2 042 450, con la misme resistencia a
la flexidn précticamente y con estebilidad de la forma en ca-
liente segln Martens tan sélo 202 C mds baja., Ademds, el copo-
libster conforme 2 este invento presenta, con temperatura de
fusién mds bvaje, un intérvalo de transicién a vidrio 102 C més
alto,

Eiemplo 16

A un reactor de 3800 litros se bombean 640 litros
de etilenglicol, 1000 kg de tereftalato de dimetilo (DMT) fun-
dido y 91,7 kg (5 % molar respecto al DMT) de 1,1’-mefilen-
~bis-[3-(beta~hidroxietil)-5,5-dimetil-hidantoinal. Se eleva
la temperatura de la mezcla reaccional hasta 1202 C y luego
se afinden cautamente, en dos porciones, 500 g de caleio di-
sueltos en 60 litros de etilenglicol, Al cabo de 5 minutos se
inicia la reaccién de esterificacidén. Transcurridos 300 minye-
tos a partir del inicio de la adicién del etilenglicol, estd
destilado el 98 % de la cantidad tebrica de metanol y la tran.

Sesterificacibn queda terminada.

Ia policondensacibn se realiza de le menera ordina-
ria. Después de afiadir 230 g de tribxido de antimonio como ca_
talizador, tres un tiempo de policondensacidén de 5 horas a 2702
Cy con vacfo de 0,1 Torr, se obbtiecne el poliéster con wna vis
cosidad intrinseca de 0,73 dl/g. Ia fusién se modela por medio
de un granulador subacudtico de la firme "Aubomatik" de
Aschaffenburg, formando un granulado cilindrico de wnos 3 mm
de longitud y base eliptica (3 x 2 mm), 400 kg de wn granulago
asi obtenido se secan previamente en wn secador de tambeleo de
1 m3 de capacidad, durante 3 horas, & 502 Cy con vacio de¢
0,3 Torr. A continuacidén se calienta el granulado a 1652 C y
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con el mismo vacio durante 5 horas y se leo mantiene por tres

horas a dicha temperatura. Luego, continuando con 31 mismo va..
cio, se auments la temperatura del granulado en el curso de 6
horas hasta 215¢ C, Después de mantener el grenulado & wnos 2159
C por 12 horas todavia, se le enfria. Ia viscosidad intrinseca
del granulado asi condensado en fase sélida es de 1,17 dl/g.

Ejemplo 17
Procediendo de manera andloga a la del Ejemplo 13, se
prepara un polibster a partir de dicloruro de tereftaloilo y
1,1’ -metilen-bis-[ 3-(beta~hidroxil-n-propil)-5,5-dimetil-hidan-
toina]., El tiempo de reacciln es de 24 horas. EL poliéster tie-
ne las propiedades siguientess:

Viscosidad relativa: . 1,19

Temperatura de transicidén a vidrio: 140¢e C

Temperatura de reblandecimiento : 2002 ¢
Ejemplo 18

Procediendo de manera andloga a la del Ejemplo 13, se
prepara un poliéster a partir de dicloruro de tereftaloflo y
1,1’ -metilen-bis-[ 3- (bete-hidroxiciclohexil)~5,5-dinetil-hidan-
tofna]. Bl tiempo de reaccién es de 28 horas. El polidster tie-
ne les propiedades siguientes:

Viscosidad relativa: , 1,10

Tempergture de transicién 2 vidrio b 2082 ¢

Temperatura de reblandecimiento : 2352 C
Ejemplo 19

De manera andloge a la del Ejemplo 13, se prepara un
polidster a parfir de dicloruro de isoftaloflo y 1,1'-metilen—
~bis[ 3~ (beta~hidroxietil)-5,5-dinetil-hidantoinal. El tiempo
de reaccifn es de 25 horas, El polidster tiene las propieda-
des siguientes:

Viscosidad relativa: 1,39
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Temperatura de transicibn & vidrio:

Punto de reblandecimianio:

Ejemplo 20

De manera andloga a la del Ejemplo 1, se prepara
un copolléster a partir de tereftalato de dimetilo (CMT), eti-
lenglicol y 10 % molar de 1,1'-metilen-bis-[3-(beta—hidroxi_
-n-butil)-5,5-dimetil-hidantoina] (respecto al DMT)., EL tiem.
po de policondensacibn, a 0,8 Torr y 2752 C, es de 4 horas, ,
Se obtiene wn poliéster parcialmente cristalino, con las pro
piedades siguientes:

Viscosidad relativas - . 1,24

Temperatura de transicidn a vidrio: 740 ©

Punto de fusibn : 2382 ¢
_Eiemplo 21

De manera andloga & la del Ejemplo 6, se prepara
un copolidster a partir de tereftalato de dimetilo (Dwr),
hexandiol-1,6 y 50 % molar de 1,1’-metilen-bis-[ 3-(beta-hi-
droxi-etil)-5,5-dimetil-hidantoinal (respecto al DMT)., EL
tiempo de policondensacién a 0,7 Torr y 2502 C es de 5 horas,
Se obbtlene wn poliéster transparente, con las propiedades

sigulentes:
Viscosidad relativa: ) 1,33
Temperatura de transicién a vidrio: 708 ¢
Punto de reblandecimiento: - 1262 ¢

Ejemplo 22

Procediendo de manera andloga a la del Ejemplo 13,
Se prepara un copoliéster a partir de 0,1 mol de cloruro de
tereftaloilo, 0,02 moles de 1,1’-metilen-bis-[3-(beta-hi-
droxietil)-5,5-dimetil-hidantoinal y 0,08 moles de butan.
diol-l,4. El tiempo de reaccién es de 26 horas., El copoliés;
ter tiene las propiedades siguientes:
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Viscosidad relativas 1,31
Temperatura de transicidn a vidrios 602 C
Temperatura de cristalizacién: 1452 C
Punto de fusibn: 1852 ¢
Ejemplo 23
5. En un reactor de 100 cc provisto de agitador, admi-

8idn de nitrégeno y refrigerador, se llevan a 2502 C en el
curso de una hora 15,9 g de ¥ereftalato de difenilo (0,05 mo-
les), 17,8 g de 1,1'-metilen-bis-[ 3-(beta~hidroxietil)~5,5-
-dimetil-hidantolna] (0,05 moles) y 0,008 g de tetraisopropi-
10. lato de titanio, con lo cual empieza & destilarse fenol. Pasa-
da otra hora, no se destila ya mds fenol., Se aumenta la tempe~
rature de la mezcla reaccional hasta 2702 C y al mismo +tiempo
se establece wn vaclo de 0,8 Torr. Despuds de 2 horas de redc-
cifn en estas condlciones, se ventila el reactor con nitrége-
15, no. Se obtiene un polidster de las propiedades siguientes:

Viscosidad relativas . 1,46
Temperatura de transicidn a vidrios 1332 C
Temperstura de reblandecimiento: 1772 C

Ejemplo de comparacibn

20, Procediendo como en el Ejemplo 1, se preparan cOpo-
liésteres & base de tereftalato de dimetilo y etilenglicol con.
centidades crecientes de 1,1'-metilen~bis[ 3-(beta-hidroxietil)-
5, 5=dimetil-hidantoina], lo mismo que el homopolidster de to-

25, reftelato de dimetilo y 1,1’'-metilen~bis-[3-(beta-hidroxietil)

~5,5~dimetil~hidantoina], y se comparan las temperaturas de

transicidén a vidrio de los polidsteres resultantes con las de
los poliésteres preparados comparativamente en las mismas Pro-
porciones porcentuales de l,3—di-(be$a-hidroxietil)-s,5~dime_'

til-hidentoina en lugar de 1,l’-metilen-bis-[ 3-(beta-hidroxs e

30,
til)=5,5-dimetil-hidantoinal,
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Proporcién del diol |Punto de transicién | Punto ds transicién
N,N-heterociclico- a vidrio Tg (2 C) & vidrio Tg (o ¢)
alifédtico contenido |Polidster con adi. |Polidster con agi-
en el polibster en cién de 1,3-di-(be | cién de 1,1’-meti—
lugar del etilengli- |ta-hidroxietil)- len-bis~[ 3~ (beta-
col 5y5-dimetil-hidan- | hidroxietil)-5,5.ail
toina metil-hidantolnal
0% T4 T4
10 % T4 86
50 % 79 115
100 % 82 130

Como puede deducirse de los Indices de medicidn in-
dicados en la tabla, los poliésteres conformes a este invento
comparados con 1os poliésteres que Se preparan con empleo de
1,3-di-(beta-hidroxietil)-5,5-dimetil-hidantoina, manifiestan
un ascenso evidente de las temperaturas de transiecién a vidrio.

REIVINDICACIONES

Descorito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencibn las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de la solicitud de patentes suizas n? 12654/72
del 25 de Agosto 1972 y n@ 7383/73 del 23 Mayo de 1973.

l.—- Procedimiento para la preparacién de nuevos homo-
polibésteres o oopoliésteres lineales termopldsticos con el elo-
mento estructural de la férmula I

ﬂ ' Hsc CH3 HBC CH3
TN b ST,
~ C~0-CH-CH-I, -CH,_~ — CH CH-0—T~
\2§zz2> b A, e 2 ‘\\c//N L £ _
J L H 8 ih
(1)
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donde

los dos grupos de cerbonilo radicados junto
al anillo aromdtico se hallan en posicién
para o megta uno respecto a otro;

R significa un 4tomo de hidrégeno o el grupo
metilico o etilico;

R’ gsignifica un dtomo de hidrégeno o, junto con

R, el radical tetrametilénico;

representa un nfmeroe por valor de 2 & 10;

representa 0 6 nimeros enteros; y

=

representa némeros enteros,

s I=

caracterizado por policondensarse de manerae conocida, hasta
uwa viscosidad relativa de 0,5 a 3,0 dl/g, n moles (eventual-
mente, n 4+ m moles) de dcido tereftdlico, de dcido isoftdlico
0 de derivados de &stos que formen sus poliésteres, con n mo-
les de wn diol de la férmula II

H c CH H,C CH

0=f““—’* —-—{EO
HO—CH—?H—N N - CH //; CH- CH..OH
R,
P
(11)

eventualmente mezclados con m moles de un diol de la férmula
ITI
HO - (CHZ)x - OH (II1)

| . . . n
en proporcién molar correspondiente al cociente de F TR

0,005 a 1,0 y en presencia de un catalizador,

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por policondensarse haste una viscosidad relativa
de 1,0 a 2,5 decido tereftdlico, decido isoftdlico o derivados
de &stos que formen sus poliésteres, en la proporecién molar
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= 0,05e 1,0, -

correspondiente al cocients de n-ﬁ - .

3,- Procedimiento seglin la reivindlcacién 1, caracte-
rizado por esterificarse o transesterificarse a temperatura de
150 a 2202 C, en presencia de catalizadores de la esterifica~
cién y/o de la transesterificaeién y excluyendo el agua o res- ‘
pectivamente el alcanol que se originen, dcido tereftdlico, aci-
do isoftdlico o ésteres dialquilicos de &stos de peso molecular
bajo con los dioles de la férmula II, eventualmente mezclados
con los dioles de la férmula III, y a continuacién policonden-
sarse a temperatura de 200 a 2702 C, con presidn reducida y en
presencia de catalizadores de la policondensacitn.

4,- Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracto-
rizado por efectuarse la reaceiln de esterificacién o de tran-
sesterificacidn en presencia de un exceso de dioles de la fér-
mula III, con formacién de ésteres diglic6licos esencialmentc
monémeros y & continvacién efectuarse la policondensacidn con

separaciln destilativa de los dioles de la férmula III sobron-
‘e,

5.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1, carac.
‘terizado por emplearse, en calidad de &ster dialquilico de pe-
80 molecular majo, el tereftalato de dimetilo.

6.- Procedimiento segtn la reivindicacién 1, carac~

terizado por emplearse, en calidad de diol de la férmula II:

la 1,1’-metilen-bis-[3-(beta~hidroxietil)-5,5.-dimeti]-
hidentoinal, ‘ ,

la 1,1’-metilen-bis-[ 3~ (beta-hidroxi-n-propil)-5,5-
dimetil-hidantoinal, . _

la 1,1’-metilen-bis-[ 3-(beta-hidroxi-n-butil)-5,5-dimetil-
hidantoinal] o '

la 1,1’-metilen-bis-[3-(beta-hidroxicicloexil)-5,5-
dimetil-hidantoina].

7.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac-
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terizado por policondensarse, & temperaturas de 0 a 1002 Cy
con desdoblamiento de haluro de hidrégeno, dihaluros de dcido
tereftdlico y/o dcido isoftdlico, en presencia de catalizado-
res, con dioles de la férmula II, eventualmente mezclados con

los dioles de la férmula III.

8,~ Procedimiento segln la reivindicacién 7, carac-
terizado por emplearse dicloruro de dcido tereftdlico y/o de
deido isoftdlico.

9.- Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac-
$erizado en que la policondensacién se realiza ampliamente en
la fusibn, el policondensado se granule bajo agua y a conti-
nuacién se le somete @ una condensacién de fases sélidas.

10.~ Procedimiento para la preparacién de nuevos ho-

mopolidsteres o copoliésteres lineales termopldsticos.

Segln se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 23 pdginas foliadas y eseritas
a mdquina por una sola de Sus caras.

Madrid, a 24 de Agosto de 1973

p.&a. _ JAIME |5
~——————
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