CASE 3-8698+

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COPOLIES-
TERES LINEALES TERMOPLASTICOS", a favor de la firma suize
CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos copoliésteres
lineales a base de dcido tereftdlico y/o isoftdlico y asi-
mismo glcandioles qué contienen como cocomponentes deter-
minedes diamides de decido dicarboxflico; a un procedimien—
t0 para la preparacién de los nuevos copolidsteres; y a l
empleo de estos copolidsteres, que constituyen valiosos ma~
teriales termopldsticos.

Conocidos son los polidsteres termopldsticos a
bage de dcido tereftdlico y dioles alifdticos, como, por
ejemplo, los tereftalatos de poli-(etileno) y poli-(buti-
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leno), y su empleo en la téenica como materiales "enginee-
ring thermoplestic". Estos polidsteres, de los que pueden
fabricerse piezas moldeadas de buenas propiedades mecéni-
cas, presentan sin embargo tambidn inconvenientes. Asi,

el punto aé transicién a vidrio o intervelo de transmisién
a vidrio de estos poliésteres, y sobre todo de los teref-
talatos de poli-(butileno), es por lo general muy bajo, lo
cual se considers desventaje para muchas aplicaciones téc-
nices, ya que los cuerpos moldeados Pierden la rigidez ya
a temperaturas relativamente bajas. Otra desventaja, espe-
cialmente de los tereftalatos de poli-(etileno) eonocidos,
consiste en gque para elgborarlos se necesiten temperaturas
bagtante altas.

So sabe ademds que las propiedades de los teref-
talatos de polialquileno convencionales se bueden modifi-
car on la forma deseada por inclusién de diaminas alifé-
ticas. Asi, en la patente norteamericana n2 2.925.405 se
propuse ya preparar polidsteres lineales de tal indole poli-
condensando con alcandioles determinadas diésterdiamidas
de 4cido tereftdlico obtenidas por reaccifn de 2 moles de
tereftalato de dimetilo con 1 mol de une alquilendiamina.
Pero log polidsteres provistos de grupos amfdicos que se ob-
tienen por este Procedimiento presentan todavie puntos de
fugidn relativamgnte eltos, con sélo un inpignificante au-
mento de los puhtos o los intervelos de transicibén a vid: -
ario,

Ahora se ha descublerto que se obtienen nuevos
copolidstores de propiedades més ventajosas si se copolime-

riza 4cido tereftdlico, deido isoftdlico o derivados de és-
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tos que formen poliédsteres, en la mezcla de una determina-
da centidad de ciertos compuestos diemidicos de dcido dicer-
box{lico, con alcandioles. Los copolidsteres conformes a
egte invento se distinguen, tanto respecto a los tereftale=—
tos de polialquileno convencionales como respecto a los te~
roftalatos de polialquilenc modificados con dieminas alifé-
ticas, por temperaturas més altes de transgicién a vidrio y
temperaturas mds bajas do fusién o reblandecimiento y pre-
sentan ademés mejores propiedades termopldsticas junto con
mejores posibilidades de elaboracién.

‘Objeto de este invento son pues nuevos copoliég-
teres lineales termoplésticos provistos de grupos emidicos,
e base de dcido tereftdlico y/o isoftdlico y alcandioles
que contienen de 2 a 10 4tomos de carbono, caracterizados
por contener, como cocomponente, de 5 a 90 % molar (res-
pecto a la cantided molar total de los componentes de dci-
do dicarboxflico) de un radical dicarboxidiamidico de la

férmule I

0O H H O

" -1 ' n

-0 =N-X=~N-C=~-, (1)

en la que los dos grupos carbonflicos radicados junto al
anillo aromdtico se hallen recoiprocamente en pogicién pars
o meta y X significe un radical aromdtico; cicloalifdtico

0 cicloalifdtico-alifdtico.
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El invento atafie preferentemente a los copolibg-
teres a base de tereftalatos y/o isoftalatos de polialqui-
leno con 2 o 6 4tomos de carbono en el redical alquilénico
¥y en los que la proporcién del cocomponente importa de 5 a
75 % molar de un radical dicerboxidiamidico de la férmula
Iy X en la férmula I significe un radical cicloalifético
0 cicloalifdtico-alifdtico.

Ios nuevos copoliésteres provistos de grupos amf-
dicos se obtiensn policondensando de manera conocide dcido
tereftdlico, 4cido isoftdlico o derivados de éstos que for-
men polidsteres, en mezela de 5 a 90 % molar (respecto a
la cantidad molar total de los componentes de 4cido dicar-
boxflico) de un compuesto dicarboxidiamidico de la férmula

II

0 =H H 0
/O‘—\/-g—&—x..l;-;-o (II)

R -~ C° - R

0 0

en la que los dos grupos carbonilfcos, radicados junto el
anillo aromdtico se hallan recfprocaments en posicién para
o meta, R significe el grupo hidroxilico, el grupo metoxi-
lico o un &tomo de ecloro y X sgignifica un radical arométi-
co, cicloalifftico o cieloalifdtico~elifdtico,

en cantidades sproximademente equimolares, con alcandioles

provistos de 2 a 10 &tomos de carbono, en Presencia de un
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catalizador, hasta una viscosidad relativa mayor de 1,2 (visg-

. cogidad especifice mayor de 0,2) medida a 302 C en una solu~
cibn al 1 % oonstituide por 50 partes de fenol y 50 partes
de tetracloroetano.

5. De preferencia se policondensa dcido tereftédlico,
doido isoftdlico o derivados de éstos que formen poliéste-

" res, on mezcla con 5 a 75 % molar (respecto & la cantidad mo-
lar total de los componentes de deido dicarboxilico) de un
compuegto dicarboxidiamidico de la férmula II en el que X sig-

10. nifica un radical cicloalifdtico o cicloalifético-alifdtico,
con alcandioles que contengan de 2 & 6 Atomos de carbono.

En concepto de derivados del dcido tereftdlico e
isoftélico formadores de poliésteres se emplean principalmen~
te en este procedimiento los Ssteres dislquilicos de peso mo-

15. lecular bajo que contienen en el grupo alquflico de 1 a 4
4tomos de carbono, pero de preferencia los 4stercs dimetili-
cog. Por otra parte, son tambidn aptos como derivados forma-
dores de polidstores los dihalurcs de deido (en particular,
los dicloruros de &cido) y los enhidridos del deido tereftéd-
lico y del decido isoftélico.

0. Los compuestos dicarboxidiemidicos de la férmule II
gon compuestos conocidos y pueden obtenerse, por ejemplo, por
los procodimiontos deoscritos en la golicitud de patente ale-
mans 2.150.808 y en la patente nortecamericena 2.925.405, me-
25. dianto reaccién de 1 mol de una diamina de la férmula III

HéN -X - NHé (1I11)

en lg que
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X tione el mismo significado que en la férmula I,
con 2 moles de £cido tereftdlico, de 4eido isoftdlico o de
derivedos de &stos que formen el grupo cerboxiemidico.

En conocepto de derivados formadorss de grupos car—

boxiam{dicos son utilizables los mismos derivados que se em~

'plean para la DPreparacién de los copolidstercs. Si en la

_ preparecién del compuesto dicarboxidiemidico de la férmula

II so parte de los ésteres dialquilicos de 4cido tereftd-
lico o igoftdlico, es ventajoso emplear estos Ssteres en ex-
ceso molar de 1 a 5 veces. Cuando se emplea como substancie
de pertide monocloruro de éstor monometilico de 4ecido teruf=-
tédlico o igoftdlico, éste se hace reaccionar con la diamina
de la férmula III preferentemente en la relacidn molar de
2:1.

Como dieminas de la férmuls III apropiadas cabe
citar a titulo de ejemplos las diaminas arométicas, como

p- y m~fenilendiamina,
P~ ¥y m=toluilendiamina y
p~ y m=xilidendiemina.

En calidad de diaminag cicloalifdticas o cioloali-
fédtico-alifdticas sumemente spropiadas cabe citar, por ejem-
plos

la 3-aminometil-3,5,5~trimotileciclohexilaming
("isoforondiamina®),

ol bis~(4~amino-3~metileiclohexil )~metano,

ol 2,2=-big~(4~aminociclohexil )=propano,

el bis~(4~aminociclohexil )~-metenoc,

el 1,8-diamino~p-mentano,

la 2-aminometil-ciclopentilaming,
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la 1,3-ciolohexilendiamina?

la 1,4~ciclohexilendieminag,

ls 2-metil-l,3-ciclohexilendiamina,
la 2-metil~l,4~ciclohexilendiamine,
le 1, 3~-ciclopentilendieming,

la 1,3-cicloheptilendiamina ¥y

la 1,4-cicloheptilendiamina.

Los nuevos copolidsteres pueden prepararse por
diversos procedimientos conooidos; por ejemplo, mediante
condensacidén con disolventes o aceotrdpica, mediante con-
densacibn inteorfaciel, de fusidn o do fase sblida o median-
te una combinaeién de estos métodos segin los compuestos
de partide y los catalizadopes que se empleen para la reac—
cidn.

De preferencia los nuevog copolidgtores se prepa~
ran esterificando o transesterificando a 150-220¢ C dcido
terftdlico, fdcido isoftdlico o &steres dialquflicos (de
preferencia, los dimet{licos) de peso molecular bajo de di-
chos dcidos, on mezcla con las diamidas de dcido dicarboxi-
lico de la férmula II y con los alcandioles, en una atmés-
fera inerte (por ojemplo, atmésfora de nitrdégenoc), en pre-
gencia de catalizadores y con exclusibén simulténea del agua
que se va originando o del alcanol y efectuando & continua-
cién la policondensacidén, a 220-2702C, bajo presidﬁ redudi-
ca y en presencila de ciertos catalizadores, hasta que los
policondensados presenten la viscosidad desecada.

En la preparscién de copolidsteres por este pro-
cedimiento es més ventajoso emplear los alcandioles en ox-

ces0, para que después de la reaccién de estorificacidn o
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transosterificacidn se obtengen fundamentalmente ésteres
alcandiélicos mondémeros de embos componentes dicarbox{-
licos, ésteres que luego se policondensan en vacio, en
presencia de un catalizador pars la policondensaciénry
separando por destilacién ol alecandiol sobrante.

En concepto de catalizedores pare la esterifi-
cacibn pueden emplearse de maners conocida 4cidos inorgé-
nicos urorgﬁnicos (por ejomplo, 4ecido sulfdrico o deido
p~toluensulfénico) o en todo caso compuestos metdlicos,
que tembién son aptos como catelizadores para le transes~
terificacidn.

Puesto que algunos catalizadores aceleran prefe-
rentemente la transesterificacién y otros le policonden—
gsacién, se emplea con ventaja una combinecidn de varios
catalizadorss. Como catalizadores para la transesterifi-
cacién soﬁ aptos, por cjemplo, los éxidos, las sales ©
los compucstos orgdnicos de los metales caleio, magnesio,
zine, cadmio, manganeso y cobalto. También los metales en
s{ pueden emplearse como catalizadoros. En cambio, la po-
licondensacién se cataliza prefercntemente por medio de
plomo, titanio, germanio y en particuler antimonio ¢ res-
pectivamente sus compuestog. Estos catalizadores pueden
afladirse juntos o por separado, es deceir, antos o despuds .
de la esterificecidn o respectivemente transesterificecién,
a la mezcla reaceional. Se introducen en cantidades de
0,001 a 1,0 % en peso, aproximademente, respecto & los com-
ponentes de dcido dicarbox{lico.

Los nuevos copolidsterecs pusdon propararsge tam-

bién condensando en la fusidn los compuestos de partida



5e

lo.

15.

20,

25.

hasta cierta viscosided, gramilando luego el policondensado
(por sjemplo, valiéndose de un grenulador bajo agua), sccan-
do el granuledo y sometiéndolo a una condensecién de fase sb=
lida, para lo cusl se cmplean vacfo y temperaturas inferiores
al punto de fusidén del granulado. As{ se logran igualmente
niveles més altos de viscosidad de loe polibsteres.

Otro procedimiento para la preparacién de los nue-
vos copolidsteres consiste en policondensar los dihaluros de
dcido tereftdlico o isoftdlico (preferentemente, los diclo-
rurcs de dcido) en mezcla con el dicloruro de &cido dicarbo-
x{1ico o el monocloruro de éster monometildicarboxilico de
la dicarboxidiamids de la férmula II y los elcandioles en un
disolvente y en presencia de un cetzlizador bdsico, en el
intervalo de temperatura de O a 1002 €, con desdoblamiento
de haluro de hidrégeno y separando por destilacidn el mota~
nol eventuslmente originado. En calidad de catalizadores bé~
sicos se emplean pfeferantemonte las smines terciarias o las
sales aménicas cuaternarias. la proporcidén del catalizador
bdsico puede ser de 0,1 a 20 % molar respecto & las haluros
de decido. Tales condensaciones pusden efectuarse tembién en
la fusién, sin empleo de disolvente.

Ia reaccién de policondensacién se prosigue hasta
que el copolidster prosenta viscosidad relativa mayor de 1,2
(vigcosidad especifica mayor de 0,2). Los tiempos de reaccién
gon, segin la naturaleza del catalizador empleaedo y el volu~—
men de la preperscién, de unos 30 minutos hasta varias ho-
rag. La fusidn de poliéster que se obtiene se granula o tro-
cea de laz maners ordinaria despuds de extraerla del recipien-~

te de reacidn.
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Ie reaccién de policondensacién puede ofectuarse
tombidn do manera discontinua, y entonces durante los dlti~
mos pasos do la condensacién (por ejemplo, durante la conden-
saeibn de fase sblida o al finel de la condensacidn de fgsidn),

puede procederse ya & todos los damés trémites conooidos, co-

mo adicién de materias de relleno inertes, suplementos ig~

nifugos, pigmentos, otec.

Durante la elaboracién final de la fusién de polids~
ter o ya sntes do la reaccidén de policondensacidn pusden agre—
garse a la masa reaccional aditivos inertes de toda clase,
como, por ejemplo, maeterias de relleno, matorias reforzantes
(en particular, fibras de vidrio), pigmentos inorgénicos u
orgdnicos, aclaradores fpticos, agentes mateadores y suple-
mentos incombustibilizentes o ignifugos.

Los copolidsteres de este invento tienen, segin
las mateorias de partide empleadas, gemas preﬁominantemente
cristalinas o predominéntemente emorfag. En caso de no con-
tener ningén aditivo de color, son incoloros hasta débilmen~
to amarillos y constituyen materiales termoplésticos duros
de los que por los procedimientos de conformacién usuales (co-
mo colada, fundicidn por inyeccidn y extrusién) se preparan
materias moldeadns de valiosas propiedades termomecénicas.

Los nuevos copolidsteres sirven en particular co-
mo materiales "engineering plastic", aptos para preparar
cuerpos moldeados (como engranajes, receptéiculos para produc—
tog quimicos o =2limenticios, piezas de maquinaria y de apa~
retos, hojas, placas, peliculas, adhesivos fundentes) y tam-
bién para preparar semifabricados que pueden trabajarse por

arranque de viruta.



5e

10.

15.

20.

25.

ll = Y \

It

Los copolidsteres preparados en los ejemplos que
siguen go carscterizen més detallademente por los datos gi=-
guientos:

Estos copolidsteres estén carscterizados por las
alteraciones morfolégicas que se miden por medio del termoa—
nélisis diferencial en una muestra templeda durante 3 minu-
tos & 302 C por encima del punito de fusibn o de reblandeci=-
miento y luego onfriads répidamente. Le musestra enfriada
bruscamente se celienta con una rapidez de celentamiento de
162 ¢ por minuto mediante el calorimetro difercncial "DSC-2"
de la firme Perkin-Elmer. Del termogrems de la muestra se
caleula el intervelo de transicién a vidrio (Tg) como inter—
valo del incremento & saltos del calor especifico en el ter-
mogrems. La viscosidad ospecifica (viscosidad relativa - 1)
de log policondensados se determina en soluciones de 1 g de
copolibgter on 100 cc de una mezela constituida por partes
iguales de fenol y tetracloroetano, a 302 C. La temperatura
de reblandecimiento se determina en un microscopio de mesa
calefactora, con una rapidez de calentemiento de 152 C por
minuto, formando con dos hilos une cruz y designando como
temperatura de reblandecimiento la temperatura a la cual se
desvanecon los 4ngulog agudos do la oruz. Los puntos de re-

blandecimiento puoden determinarse tambidn en el banco de

Kofler.
PREPARACION DE LOS COMPUESTOS DE DIAMIDA DE ACIDO
DICARBOXILICO
sesmmmss == —_— emomsm—e—
Ejemplo A

N,N'-big=(4-carbometoxibenzoil )=isoforondiaming
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En wna instalacién agitadora de lsboratorio, de
vidrio y provista de refrigerador de reflujo, termémetro y
embudo de goteo, se agita intensamente una solucién, enfrie-

da hasta 52 C, de 180 g (0,9 moles) de monocloruro de éster

‘monometilico de deido tereftdlico en 2,5 litros de benceno.

A esta golucibn se aflade & gotes, en el curso de 13 horas ¥

refrigerando externsmente por medio de agus con hielo, una
golucién de 76,5 g (0,45 moles) de igoforondismine (3-sminome-
+il-3,5,5-trimetileiclohexilemina) y 126 ce (0,9 moles) de
trietilamina en 270 cc de benccno. La temperaturas de la mez-
cla reaccionel sube as{ hagta 18-192 C y se origina una sue-
pensién incolora. Despuds de la instilacibn, se agite Por una
hora a la temperatura del ambiente y a continuacién 1% horas
todavia a 60-802 C. A continuacién sc enfris hasta la tempe-
ratura del embiente y se afsgle, filtrando por sucecidbn, el
precipitado. Ia masa pulverulente e incolora se suspende lue=~
go en 2,4 litros de agua y se agita intensemente por 30 mi~
nutos pera eliminar el clorhidrato de trietilemina.

A continuacién se filtra y sc seca mediante succidn.:
El producto bruto asf{ obtenido se recristaliza e partir de
1 litro de metanol (se desochan pequefias porciones insolu=
bles) y se seca en vacfo (50 Torr), a 702 C, durante 12 horas.
Se obtienen asf{ 144,7 g (65,2 % de la teorifa) de un polvo
blanco y fino, que funde a 204-2072 C.

Para mayor purificacién, se hierve el pr&&ucto on
1,1 litros do metanol y despuds del enfriemiento haste la tem-
peratura del ambiente se le separa por filtracidén y se le se-
ca a 1202 C y 50 Torr durante 12 horesg.

So obtienen asi 127,8 g de¢ subgtancias pura (57,6 %
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the la teorfa), en forme de un polvo oristalino e incoloro,

que funde & 208-2102 C. EL microandligis da:
hallado calculado
67,9 #de C 67,99 % de ©
6,8 % de H 6,93 % do H
5,6 #de ¥ 5,66 % do N.
La dibsterdiamide asi obtenida tiene la estructu-

re gsiguiente:

H30
? % ? \ H3 )
HSC-O-!!- -’J-N—CHZ '
/
Hjc
F- (O ges
H O 0]
Ejemplo B

N,N'-big-(4~carbometoxibenzoil )—4, 4 '~diamino-3,3'=

~dimetildiciclohexilmetano

Procediendo como estd indicado en el Ejemplo A,

se hacen reacgionar:

238,2 g (1,2 moles) de monocloruro de éster
monometflico de &cido tereftdlico,
disueltos en 2,6 litros de benceno,

con

143 g (0,6 moles) de 4,4'-dicmino=-3,3'~dime~

tildicioclohexilmetano ("Lemomin C 260")

y
151,2 cc de trietilemina, disucltos on una mez-
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cla de 600 cc de benceno y 600 cc de
acetona.

Despuds de la elsboracién final como en el Ejem~
plo A; se recristaliza e partir de 500 cc de dimetilforma-
mide el producto obtenido.

Se obtienen 122,5 g (36,3 % de la teorfa) de un
polvo incoloro, que funde z 293-2952 C. El andlisis elecmon-
tal da los indices siguientes:

hallado celoulado

70,3 % de C 70,44 % de ©C
76 %do H 7,52 % de H
5,0 % de N 4,98 % de N,

por lo que compete a la moldeula la estructura siguiente:

L@ G

Hy

Ejemplo C
N,N'~big-{4-carbometoxibenzoil )-m~feonilendiaming

Procedicndo tal como se ha indicado en ol Ejem-
plo A, se hacen reaccionar:
180 g de monocloruro de éstor monometilico de
dcido tereftdlico (0,9 moles), disueltos
con ‘ en 1,8 litros de beneceno,
48,6 g de m~fenilendiamina (0,45 moles) y
126 cc de trictilamina en una mezcla de

450 cc de benceno y
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450 cc de acetona.
Se ofectie la elaboracién finel como on el Ejemplo
A y & oontinuacién se recristaliza a partir de 6 litros de
dimetilformamide/n-butanol (1:1) el producto obtenido. Sew
cando éste a %02 C / 50 Torr. durante 12 horas, se obtienen
170,6 g (87,7 % de la teoria) de crisgtales précticemente in-
coloros, con punto de fusién de 307=-3092 C. Los resultados
del andlisis de combustidén deponen . por la estructura si-
guiente:
hallado calculado
66,7 % de C 66,66 % de ©
4,7 % de H 4,66 % de H
6,8 % de N 6,48 % de N

I;c—o-g- . -@-E- - -E’I—@-; '-ﬁ-o-on
S AN

Ejemplo D

N,N'~big-(4~carbometoxibenzoil )~2~aminometil~

~ciclopentilamina

Actuando tal como se ha indicado en el Ejemplo A,
se hacen reeccionar las dos soluciones siguientes::

205 ¢ (1,03 moles) de monocloruro de 4ster
monomet{lico de feido tereftdlico en
2750 cc de benceno
y

57 & (0,5 moles) de 2-aminometil-l-ciclopentile—
amina y
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140 oc do trietilemina (1;0 mol) en 300 cc de

benceno.

La elaboracién final se realiza de la manera si-
gulente: '

Se trats la mezcla reaccional con 50 cc de &ter,
se separs por filtracién el precipitado, se disuelve éste
en 1,5 litros de cloroformo, se sacude la solueién por tres
vecoes con 200 cc de agus, se la concentra hasta 700 cc ¥
se la enfria.

Se obtienen asi 145,8 g (66,5 % de la teorfa) de
le bis-estoramida bruta en forms de cristales amerillentos
(punto de fusién: 179-1852 C). Mediante secado finel duren-
+to 48 horas e 1002 C, puede obtenerse un producto suficien-
tamente puro; Sste funde e 186-1882 C y el endlisis olemen-
tal da pare 024H26N206 log Indices siguientes:

hallado calculado

65,1 % de C 65,7 % do C
5,9%de H 5,98 % de H
6,3 %de N 6,4 % de N.~

Fl producto se ajusta pues & la férmulae siguien-

ta:
0 OH | H
n n 1t
H,0-0~~ O Gl
-] e - _C—
Oy 1-¢ G-00H
HO 0
Ejemplo E

N, N!~bis~(4~carbometoxibenzoil)=4, 4~diamino-

~diciclohexilmetano
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Do mencra andloga a la del Ejomplo A, se hacen reac- »
eionar las dos soluciones siguientes:
205 g (1,03 moles) de monocloruro de &stor
monometilico de dcido tereftdlico en
2,75 litros de benceno
con
105 g (0,5 moles) de 4,4'-diamino~diciclohexil~
metenc y
140 ce de trietilamina (1,0 mol) en 300 cc de
benceno.
Despuds de le elaboracidén final como en el.Ejemplo
A, se obtienen 211,2 gi(79,l % dc la tcorfa) de un crigtali-
zado amarillo (punto de fusidén: 215-2502 ¢). Para la purifi-
cacibn, so disuelve el producto en 2 litros de dimetilforme—
mida, se hiecrve con earbdn, sé filtra, se trata con 2 litros
de butanol, se enfria; se separs por suceibn y se seca. Se
obtienen cristales incoleoros cuyoc punto de fusién se halls
por encime de 3002 C.
EL anflisis elomentel de para Oy Hygll,0c:
Hallado celculado
69,70% do C 69,64 % do C
7,15% de H 7,16 % de H
5,20% de ¥ 5,23 % de N.
Lo corresponde al producto, por lo tanto, le fér—

mula:

0 : .
" vvl l u
H30~0~G- 0N~ -CH ~NeC -C—O-CH



5.

10.

15.

20.

25.

=18==

PREPARACION DE LOS COPOLIESTERES PROVISTOS DE
GRUPOS AMIDICOS

o e sy o s S22 . e s -
33 ===z S s o ——— ———

‘ "Ejemplo 1
Copolidgter que contiene 10% moler de dismida de dcido

dicarboxilico segin el Ejemplo A

So calienta a temperatura de 160 a 1868 C durante
dos horas, en agitecién y con barrido de nitrdgeno, une mez-
cla de 150,1 g (0,774 moles) de tereftalato de dimetilo
(omMT), 42,5 g (0,086 moles) de la N,N'-big=(4-carbometoxi~
-benzoil )=isoforondiemine preparada segin ol Ejemplo A, 0,053
g de acetato de zine, 0,06 g de tridxido de antimonio y
132,2 g (2,15 moles) de etilenglicol, mientras se separa por
destilacidén metanol; de &sto pueden captarse alrededor de 50
g« A oontinuacién se aumenta la temperatura en el curso de
dos horas més hasta 2182 C, durente Lo cual se capten 6 g
nés de metanol. Seo caiienta luego a 2602 C en vacfo parcisl,
mejorando dste en el curso de 1% horas de 200 Torr a 0,75
Torr. AL fina} se agita por 30 minutos todavia a 260-2652 C
en vacfo de- 0,75 Torr.

Se vierte la fusidn caliente sobre una chapa, pa-
ra que se enfrie, y la poreifn que queda en el recipiente de
reaccifn se aparta después de la obtencién.

Con rendimiento aproximademente cuantitativo se ob-
tiene un copolidster débilmente emarillento, transparente y
amorfo, con viscosidad especificaﬂ?;pec = 1,51, medida a 30¢ C
on una solucidén al 1 % de partes iguales de fenol y tetra-
cloroetano. El copolidster presenta un intervalo de transi-
cién a vidrio (Tg) de 87-952 ¢ ("DSC 2"; Porkin-Elmer), mien-

tras que un homopolidster corriente de tereftalato de polie-
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tileno presenta un Tg de 742 aproximadsmente.
Ejemplo de comparacién
Se prepars de maners andloge & la del Ejemplo A
N,N'-big~(4~carboximetoxibenzoil )~etilendiemina. La disstera=
nide asf obtenide, de la estructura siguiente

H H
' '

0=0=C= ~C=N-(CH,3,N-C- ~C~0-~CH
" " 2 2 L] n

H 3
0 0 0 0

3

" g policondenss cxactamente igual que en el Ejemplo 1, emplean-

do una mezcla de la composicién siguiente:
150,1 g de DMT (0,774 moles)
33,06 g de N,N'-bis-(4-carbometoxibenzoil)-
~otilendiamine (0,086 moles)
0,053 & de acetato de zinc
0,06 g de tribxido de antimonio y
132,2 g de etilenglicol.
Se obtiene un copolidster que, comparado con el te—
reftalato de polietileno convencional ¥y el copolidster segtén
el invento (Ejemplo 1), prosents los datos siguientes:

Copolibg- Gopolidg- Torofta—
tor segln el ter segin lato de po-
ejemplo de el Ejom- lietileno
comparacidn plo 1

'TL SPUQ; 0'65 1,51 1,80

Tg 7490 87-952¢ 7490 .
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A1 contrario que el copolidster segin el invento,
el copolidster proparado comparativamente con empleo de io%
molar de N,N#-bis-(4-carbometoxibenzoil)-etilendiemina no
muestra ningfin aumento de la temperaturs de transicidn & vi-

drio (Tg) respecto al tereftalato de polietileno corriente.
' Ejemplo 2
Oopoliéster que contieng 10 % moler de diemide de 4cido

dicarboxflico se gl Ejemplo O

Procediendo de menera anéloga a la del Ejemplo, se
hace reaccionar bajo nitrégenc y segn el progreme de tempe-
ratura giguicnte:

1 hore aumontendo desde 1602 C hasta 2308 ¢
+ 1 hora a 2402C y 200 Torr & 70 Torr y
4 1 hora a 250-2552C y 55 Torr—> 0,4 Torr,
una mezcla de
150,1 g de DMT (0,774 moles)
37,2 g de la N,N'-bis-(4~carbometoxibenzoil )-
-m-fenilendiaming (0,086 moles) pre=-
parada sogin el Ejemplo C
180 g de 1,4~butandicl (2,0 moles) y
0,09 g de ortotitanato de tetraisopropilo.

Tratando como en el Ejemplo 1 el producto final, se
obtiene un copolidster duro, percialmente eristalino y de co~
lor amarillo claro. Sus caracteristicas, determinadas como en
el Ejomplo 1, son:

: 0,64

Vz spec .

Tes 370 ¢
Punto de reblandecimiento (Ep): 2002 ¢
(segén Kofler)
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Contenido de nitrégeno: hallado, 1,1 % de N;
calculado: 1,15 % de N.
Comparativemento, un homopolidstor de tercftala-
to de polibutileno convencional presenta un Tg de 228 C apro-

ximadamente.

Eijemplo 3
Copolidgter que contiene 10 % molar de la diamide de écido

dicarboxflico segln ol Ejemplo B

De manera endloge & la dol Ejemplo 2, so condensa

une mezcle de
150,1 g do DMT (0,774 moles)
48,4 g del N,N'=big-(4~carbometoxibenzoil )=4,4'-
~diemino-3, 3'~dimetildiciclohexilmetano
preparado segﬁﬁ el Ejomplo B
180 g de 1,4~butendiol y
0,09 g de ortotitanato de tetraisopropilo
segin el programe de temperatura sigulente:
2 horas a 1402C -2 2152¢,
1 hora & 2152 ~3 2302 C; 200 Torr - 40 Torr y
1 hora a 2309C .3 2358 C; 40 Torr ..» 0,5 Torr.
El copolibster asi obtenido se caracteriza asi:
Agpecto: superficie incolors, parcialmente erista=
lina, muy brillante
\? spec’ 0,53
Tgs 143~1558% C
Ep: 1982 C.
_Ejemplos 4 a 6
Copoliéster que contiene 10,25 y 50 % molsr de ls diemida

do dcido dicarboxilico sogin el Eiemplo A
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Por ¢l procedimiento y con el programs de tempe-—

ratura que se han expuesto en el Ejemplo 2, so hacen reac-

cionar dimetilformamide y la N,N!-big~(4-carbometoxifonil )-

~igoforondisming preparade seglin el Bjemplo A con butandiol~

" «l,4, ¥y ortotitanato de tetraisopropilo. Se obtienen, se-

gén la proporeidén de dimetilformamide respecto a dissterdia-

mida, copolidsteres de las propiedades siguientes:

Ejemplo | % molar de dies-  |Color Aspecto |Tg #m
terdiemida, res—
pecto al 100 % mo-
lar del componen
te total de 4cido
dicarboxflico
4 10 incoloro |parcialmen|448C 1L962C
teo orista~
lino
5 25 dob{lmen | transpa~ |682C pa.l198
te ema- |ronte,
rillo amorfo
6 50 débilmen~| transpa~- |92~
te sma- | rente, 10620{ 1.848¢C
rillo amorfo

Ejemplo de comparacién

Un copolidster preperasdo de menera andloga o la

del Ejemplo 5 que contiene 25 % molar de la N,N'-big-(4-

~carbometoxibenzoil )-etilendiemina, da, en comparacién con

los copolidgteres segln el Ejemplo 5, conformes el invento,
los resultados siguientes:

W

~M“hNhM~M“““~m~

\‘\-.‘
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Copolidster | Copolideter | Tereftalato
gsegin ol seglén ol de polibuti-
Ejemplo de Ejemplo 5 leno
comparacildn

M apoo. 0,6 0,6 2,0

Tg 4480 6890 249G

Ep 205 170 224

La comparacidén demuestra que empleando como cOCOm=
ponente unz diamida de dcido dicarboxflico proparada a partir
do tereftalatc de dimetilo y etilendiamina se obtiene un co~-
polidster con punto de transicidn a vidrio comperativamente
nés bajo.

Ejemplo 7
Gopoliéster gue contieng 50 % moler do la diamida de dcido
dicarboxflico segin ol Ejemplo D

Por ol procedimiento y con el programa de tempera~-

tura que se han indicado en el Ejemplo 1, se somete a la tran-
gesterificacién y la policondensacién la mezcla giguiento:
9,7 g (0,05 moles) de dimetilformamida
21,9 & (0,65 moles) de N,N'-big-(4~carbometoxi-
boenzoil )-2-aminometil=l=~ciclopentilamina
108 g de butaendiol~l,4 y
0,1 oo de ortotitanato de tetralsopropilo.
So obtiene un copolidster en formas de material fré-
gil, ligeramente coloreado.
Pare la purificacibén, se disuelven 10 g del copo-

lidster en 100 cc de tetracloroeoteno hirvionte, so filtra y se
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precipita por medio de 800 cc de¢ Ster de petrdleo. Se ob-
tiene un precipitado claro, que es secado, Se reblandece &

2252 O y ‘tiene una viscosidad relativa de 1,15. ElL punto de

transieidn a vidrio es do 43%¢.

Eiemplo 8

-Copoliéster gue contiene 75 % moler de diemida de deido

dicarboxflico sezin el Ejemplo E y 50 % moler do decandiol=
=1,10

Se condensa segin ¢l programa de temperstura gi-

guiente:
2% horas a 150~ 2002 ¢ /N, / presién normal
4 horas a 200 2409 ¢ /Né / presién normal ~>=
50 Torr
1 hora a 240- 3002 C / 50 Torr—s~0,5 Torr
una mezcla de?
4;85 g (0;025 noles). de dimetilformamide
40,1 g (0,075 moles) de N,N'-big~(4~carbomstoxi-
benzoil )=4,4~diaminodiciclohexilmetanc
8,7 g (0,05 moles) de decendicl-l,l10
117 g de butandiol-l,4 y
0,2 cc de ortotitanato de tetraisopropilo.
EL ocpolidstor asi obtenido se reprecipite de tow
tracloroetano/éter de petréleo y aparcce en forme de un prow

ducto de color amarillo claro, de las propiedades siguion-

tes:
Viscosgidad relativas 1,24
Punto de reblandecimiento
(Kofler): 180¢ ¢

Temperature de transicidn
a vidrio: 55-832C,
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Ejemplo de eomparggidn
Polidsteramida gegin DI-0S 2.150.808, Ejemplo 13, & base
de N,N'~p-carbobutoxibenzoildodecamgtilendisming y dode-

candiol-l,12
Pars comparar, se prepaerd un polidster fibroso

a base de poliestoramidas regulares, de la manera siguienw
tes

Se desgasificaron 87,33 g (0,143 moles) de N,N'-
~p-carbobutoxibenzoil-dodecametilendiamine (proparada se=-
gin el Bjemplo 1 do la DOS 2.150.808) y se trataron, bajo
Nz’ con 72,33 g de 1,12~dodecandiol + 0,143 cc de una solu-
¢ibn 0,2 de tetrabutiltitenio en butanol. Agitendo, se tra-
$6 la mezcla de la manera éiguienta:

5 horas a 1952 C ~=¥ 2052 (; Ny: presién normel
1 hora @& 2052 C 3 2352 C; Nop; 750 Torr —3 0,5 Torr
1 hora a 2352 C > 2722 O N,3 0,3 Torr.

EL poliéster obienido, claro y parcialmente cris-
talino, presenta una viscosided relativa de 2,44 (medida en
fenol/tetraclorostano a 302 C). EL producto obtenido es
pues idéntico al producto descrito en ls DT-0S 2.150.808.
Se determinaron las propiedades siguientes:

Intervalo de transicién a vidric Tg (2 C)
tal oual = 40-49

n - " despubds de temple = 37-56
Temperatura de fusién = 1932 ¢
Punto de reblandecimiento (Kofler) = 1922 C,

Esta poliestersmida pure, regular, tiene cierta=
mente buenas propledades como polidster fibroso, pero a cau-

sa de su {ndice bajo de Tg no es utilizsble como matorial
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"engineering plagtic" de alte calidad.
Ejemplo 9
Copolidster gue contiens 75 % molsr de diamida de dcido
dicerboxflico geslin ¢l Ejemplo D
Se transesterifica y policondense segin el pro=-
greme de temperatura:
10 horas & 1502 ¢-92202 ¢ / N, / presién normal
4 horag e 2202 C -» 2352 ¢ / 760 Torr-p 100 Torr
1 hora a 2352 C / 100 Torr - 20 Torr
4 hores a 2352 C —»2502C / 20 Torr..s 0,4 Torr,
la,mezgla giguiento:
78,9 g (0,18 moles) de N,N'-bis—(4~carbometoxi-
benzoil )-2-aminometileiclopentilamina
11,6 g (0,06 moles) de dimetilformemida
130 g (1,44 moles) de butandiol y
0,03 g de ortotitanato de tetraisopropilo.
Se obtienen de este mods 90 g de un copolidster

duro, de color amarillo claro y con las propiedades siguien-

tes:
Visoosidﬁd relativas 1,23
Punto de rcblandecimiento (Kofler): 1509 ¢
Temperatura de transicidén a vidrios 95-1102 C.
Ejemplo 10

Copolidster que contiene 90 % mclar dec diamida de dcido
dicerboxflico gesin el Ejemplo E

Se transesterifica y policondensa como en el Ejom-

plo 9 una mezcla det
1,94 g (0,01 mol) de dimetilformamide
48,1 g (0,09 moles) de N,N'-big-(4~carbometoxi-
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benzoil )-4,4~disminodiciclohexilmetano
326 g de butandiol-1,4 (3,8 moles) y
0,45 g de ortotitanato de tetraisopropilo.
El policondensado resultante tiene qolor obsgcuro;
se lo reprecipita de dimetilformamide/metancl, pare puri=~
ficarlo, y se le seca. El producto que se obtieno es un co-

polidster amarillo de las propiedadcs siguientes:

Viscosidad reletiva: 1,27
Punto de reblandecimiento (Kofler): 212¢ ¢
Temperetura de transicién a vidrio: 130-162¢2 Q.
=, =
REIVINDICACIONES

Deserito el objeto del presente invento, se decle-
ren nuevas y de propila invencidén les aiguicntes roivindiﬁa—
cionos, con prioridad do ls solicitud de patente suizas nf
4399/73 del 27 de Marzo de 1973 y n® 863/74 del 22 de Enero
de 1974.

l.~ Procedimiento para la preperacién de nuevos
copolidstores lineales termoplésticos provistos de grupos
em{dicos, a base de dcido tercftdlico y/o isoftdlico y al=
candioles que contienen de 2 & 10 dtomos de carbono, carsc-~
terizado por policondensarse do maneors conocida dcido tercf-
t4lico, fcido isoftdlico o derivades de 8stos que formen po-
lidsteres, en composicibén de 5 a 90 % molar (rospecto & la
cantided molar total de los componentes de deido dicarboxi-
lico) de un compuesto dicarboxidiemfdico de la fénmﬁla II

e,
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0 H H o0
" [ | t "
R=-C O ~0«eNwX-N=C = O ¢ -R
0 »____/0
(1)

en lg que

los dos grupos carbonilicos redicados junto

al anillo aromédtico se hallan en pogicién

para o meta uno respecto a otro;

R significa ol grupo hidroxflico, el grupo
metoxflico o un &tomo de oloro;
¥y
X significa un radical aromdtico, cicloalifdtico

0 cicloalifdtico-alifédtico,
oen cantidades aproximaﬁamente cquimoleculares, con alcandio-
les provistos de 2 a 10 Atomos de carbono, en presencia de un
catalizador, hasta una viscosided rclativa mayor de 1,2 (vis~
cosidad especifica mayor de 0,2), medida a 302 C en unae solu-
cién a1l 1 % oconstitufda por 50 partes de¢ fenol y 50 partes
de tetraclcroetanoc.

2.~ Procedimiento segln la reivindicecién 1, que,
on ung variantc del mismo, para ls preparacifn de copolids~
tores & base de tereftalato y/o isoftalatos de polislquilo=
no con 2 a 6 dtemos de carbono en el radical alquilénico, es=-
t4 caracterizado por emplearse ccmo cocomponente de 5 & 75 %
molar de un compuesto dicarboxidiemfdico do la férmula II en
que X significa un radicel cicloalifdtico o e¢icloalifédtico-
-alifdtico. ’
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3+.= Procedimiento segdin la reivindicacidén 1, gerac—
terizado porque on oslidnd de diamidas de 4cido dicarbox{lico

g6 brefieren asquéllas en que X, en la férmula II, gignifica
un radical fenilénico. }

5e 4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-—
torizado porque en calidad de diemidas de deido dicarboxi-
lico tambidn se prefiecren aquéllgs en las que X, en la fér-
mule II, gignifica un radical de las férmulas siguientes:

Gy Dy

10

15.
H.G ' l
3
H 0204
-Hzc
CH3
20,
5e~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, gcarac-~
torizado porque tembién en calidad de diemides de dcido dicar-
box{lico son preferidas aquellas e¢n las que X, en la férmula
II, significa el radical de la férmule
25.
H
U
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6.~ Procedimiento segdn le reivindicacién 1, carac-
torizado porgque en uﬁa forma de realizecidn preferida se es~
terifice o transesterifica dcido tereftdlico, 4cido isofté-
lico o derivados de ellos formadores de ésteres dialquilicos
5.  de peso molecular bajo y slcandioles provistos de 2 & 10
dtomog de carbono, en composicidén con dismidas de deido die
" earboxflico do la férmuls II en que R significa el grupo
hidroxflico y/o el grupo metoxflico, en presencia de cate-
lizadores para la estorificacidén y/o la transesterificaciénm;
10. a temperatura de 150 a 2202 C y con exclusibén del agua que se
va orifinendo o del alecanol, y e continuacidén policondensar—
ge a temperaturs de 200 a 2702 G, con presibn reducida y en
Presencia de catalizadores de le policondensacidn.
T+~ Procedimiento segin la reivindicaciénv6; carac-

torizado por efectuarse la reaceidn de esterificacidn o tran-

13 sesterificacibn en présencia de un exceso de alcandioles,
con formacién de ésteres alcendiblicos fundsmentelmente mo-
némeros, y a continuacidén procederse a la policondensacién
mientras so scparan por destilacién los alcandioles sobren-—
tos.

20.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, égggg:
terizado por cmplemrse, en concepto de &ster dialquilico
de peso moleculsy bajo,'el toroftalato de dimetilo.

9+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado por emplearse, en concepto de compuesto dicarboxidie~-
25, nfdico de¢ la férmula II, la N,N'-bis-(4~carbometoxibenzoil J=
-isoforondiamina, el N,N'-bis-(4-carbometoxibenzoil )=4,4'=
~-diamino=-3, 3-dimetildiciclohexilmetano o la N,N'-big-(4-ocar—

bometoxibengoil )-m-fenilendiaming.,



10+~ Procedimiento segén la reivindicacidn 1, garac-
torizado por emplearse, en concepto de compuesto dicarboxi-
diemfdico de la f£érmule II, la N,N'~bis-(4~carbometoxiben—
20il)-2-gmihometileiclopentilamine o el N,N'-bis-(4-cerbome-
5 toxibenzoil)-4,4-diaminodiéiclohexilmetano.
1l.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque en otra forma de realizacién se policon-
densa & tomperaturas de 0 a 1002 ¢ diheluros de dcido teref-
t4lico y/o isoftéiioo ¥y diamidas de oloruro dicarbox{lico o
10. diemidas de monocloruro de éstor monometildicarboxflico de
la férmula II con los alcandioles, en presencia de cataliza-
dores, con dosdoblamiento de haluro de hidrbgeno y separan-
do por destilacidn el metanol eventualmente originado.
12.~ Procedimiento segin le reivindicacidn 11; ca-
15. racterizado por emplearée preferentemente dicloruro de doi-
do tereftdlico y/o isoftédlico.
13.~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1, oca-_

racterizedo on que la citada pclicondensacién se efectia

en gran parte on la fusibn, se granula bajo agua el policon-~
20. densado y & continuacién se somete éste a una condensascién
de fase sblida.
1l4.~ Procedimiento para le preparacibén do nuevos
copolibsteres lineales tormoplésticos.
Seglin se describe y reivindiocs en la prosento me-
25. morie descriptive que conste de 31 pdginas foliadas y es-
eritas a méquina por une gole de sus ceras.

Medrid, a 26 de Marzo de 1974

Firrenco: JOSE L. MORA
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