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Los policarbonatos lineales ademds de por trans-
esterificacidén con dioxicombinaciones orgénicas de diéste-
res del dcido carbdnico en masa fundida, pueden obtenerse
por reaccidén de dioxicombinaciones orgédnicas con fosgeno o
con ésteres del dcido bis—clorocarboxilico de dioxicombina-
ciones orgdnicas en presencia de medios fijadores del &dcido
y preferentemente, de disolventes orgdnicos que disuelvan
los policarbonatos. Entonces se originan disoluciones nés
o0 menos muy viscosas de los policarbonatos en estos disolven-
tes. .

En los procedimientos hasta ahora descritos, en
los que se trabaja con fosgeno o con ésteres del 4dcido bis=-
clorocarbox{lico y los citados disolventes inertes, el disol-

vente se elimina de la disolucién viscosa originada, dado el
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caso después de separarla ue otra fase, por ejemplo acuosa,
¥y por regla general después de separada por lavado con agua
mediante destilacién o mediante destilacidén con vepor de
agua, después de lo cual queda una masa sélida, viscosa,
eléstica, o se precipita el jolicarbonato ce la disolucién
viscosa agregando un disolvente miscible con el primero
pero que no disuelve el policarbonato. Pero el desarrollo
del trabajo en una instalacidén inaustrial va acompafiado

de dificultades considerables.

Ahora bienh se ha descubierto que los policarbo-
natos poseen en muchos casos, al emplear disolventes ade-
cuados, un tan grande poder de cristalizacidn que se llega
a su cristalizacidn partiendo de las disoluciones viscosas
cuando estas disoluciones se dejan reposar durante un tiem-
po suficientemente largo. Entonces las disoluciones se soli-
difican en masas duras pero aesmenuZables que pueden tri-
turarse fécilmente. De los granulados asi obtenidos puede
el disolvente eliminarse facilisimamente, por ejemplo me-
diante caldeo eqﬁn aparato secador o mediante caldeo en
agua o0 en disolventes gque no lo disuelvan.

Bl procedimiento me jorado segin el invento psra
la obtencidén ae policerbonatos lineales cristalimadogmedian-
te reaccién ue dioxicombinaciones orgénicas con fosgeno
o con ésteres del dcido bis-clorocarboxilico de dioxicom-
pinaciones orgéniéas en presencia de medios que fijen el
dcido y de disolventes orgdnicos inertes que disuelvan los
policarbonatos, consiste segin esto en emplear disolventes
de los que los policarbonatos se separen cristalinos, en
hacer reposar las disoluciones de los policarbonatos vis-

cosas primeramente obienidas en disolventes dado ek caso
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después de aislar, lavar y concentrar las mismas, hasta
que mediente cristalizacién de los policarbonatos se con=- .
viertan en masas duras, pero desmenuzables, en triturar

estas masas y en eliminar de las mismas el o los disolventes,

Los policarbonatos para cuya obtencidn ventajosa-

mente puede emplearse el presente invento son por ejemplo

los derivados de dioxicombinaciones aromdticas,por ejemplo
resoreinas, hidroquinona, dioxidifenilo y particularmente
los de dioxidiarilalcanos y -cicloalcanos, por ejemplo
Zokm(4,4'=dioxidifenil)~propano, £,2~(4,4'-dioxidifenil)-
butano o -pentano o -hexano, 1,1-(4,4'-dioxidifenil)-etanc

o -butano o -isobutano o -ciclohexano, £,Z=(4,4'=dioxi=3,3'-
dimetildifenil)-propano, Z,<-(4,4'-dioxi-3,3', 5,5'-tetra~-

‘~clorodifenil)-propano, y,ademés los obtenidos de otras

dioxicombinaciones aromiticas polinucleares, como 4,4'=-dioxi-
difenilsulfona, sulfuro de 4,4'-dioxidifenilo o sulfdxido de
4,4'-dioxidifenilo, éter 4,4'~dioxidifenilico; y ademds los
de las mesclas de los indicados dioxidiarilalcenos o de las
mezclas de otras dioxicombinaciones mono o binucleares con
otras dioxicombinaciones aromdticas o alifdticas. '

Los disolventes de la clase que se ha de emplear
son por ejemplo el cloruro de metileno, cloroformo, cloruro
de etileno, clorobenzol, benzol, toluol, #ilol, acetato de
etilo o de butilo, acetato del éter glicolmonométilico o
etilico, éter dibutilico y anisol. Mediante ensayos senci-
1llos pueden determinarse d#écilmente los disolventes en

cada caso adecuado,
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Si por ejemplo el policarbonato se obtiene de Z,&%=
(4,4'-dioxidifenil)~propano en presencia de cloruro de metile~
no y de lejfa de sosa cdustica introduciendo una corriente
de fosgeno, entonces se obtiene una disolucidn viscosa del
policarbonato, de la que por lavado puede separarse el alcali
y las sales. La masa altamente viscosa y parecida a una pasia
y completemente plédstica después del lavado, se torna sélida
por reposo a la temperatura del local y después de 8 a 10
horas a concentracidn adecuada se solidifica en una masa
s6lida desmenuzable, que puede luego triturarse en un gra-
nulado que permite pbr caldeo eliminar el aisolvente, sin que
se licue o se conglutine. |

Por el contrario, el policarbonato de 2,2-(4,4'~dioxi=-
3,3', 5,5'=tetracloreditenil)~propano disuelto en cloruro de
metileno solo presenta pequeiia tendencia a cristalizar. Pero -
si como disolvenie se emplea toluol, entonces también se
obtiene por cristalizacién una masa dura que puede elaborarse
en granulado,

La tendencia de los policarbonatos disueltos a la cris=—
talizacidn crece al aumentar la concentracidn de los poli-
carbonatos en la disolucidén. il limite de la concentracién
viene sefialado por la viscosidad de la disolucidn, a la que
no es ya posible la elaboracidn con los aparatos usuales. Como
la viscosided de la disoluciénﬁeacienﬁe fuertemente al aumentar
la temperatura, conviene muchas veces realizar temporalmente

las operaciones anteriores a la cristalizacidén, a temperaturas

'mas elevadas para poder trabajar con concentraciones mds altas

en policarbonatos.
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También dado el caso se puede incorporar a la diso-
lucidn lavada una pequefia cantidad de un disolvente que no
disuelva o como ya se ha indicado, évaporar , una porcidn del
disolvente, dado el caso a temperaturas mis altas j/o al

vacio, para acelerar la cristalizacidn.

Ejemplo 1.~

La disolucién del policarbonato, muy viscosa y
endloga a una masa obtenida por reaccién de 137,5 g de
2,2~(4,4'=dioxiditenil)-propanc con fosgeno en lejia de
sosa cdustica y 330 g de cloruro de metileno como disolven=—
te, se lava con agua hasta eliminacidn del electrolito. La
masa primero todavia plégtica se solififica en el decurso
de 6 a 8 horas en un producto duro gque se tritura en una
méquina de cortar y por caldeo en agua y agitando se libra
del disolvente. El1 material todavia humedecido con agua

se separa por aspiracidén y luego se seca.

Ejemplo &.-

La disolucién altamente viscosa del policarbonato
obtenica por reaccidén de 123,8 g de 2,2-(4,4'-dioxidifenil)-
propano (90 mol %) y.14,6 g de Z,<={4,4'=dioxidifenil)~butano
(10 mol %) con fosgeno de lejia de sosa cdustica y 330 g de
cloruro de metileno, se lava con agua hasta eliminacién del
electrolito. La pasta obtenida se solidifica en 8 a 10 horas
en una masa dura, dememuzable que se tritura y se priva del

disolvente como se ha descrito en el ejemplo 1 y se seca.

gjemglo Se=

La disolucidn del policarbonato altamente viscosa,
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obtenida por reaccidén de 123,8 g de £,2-(4,4'~dioxidifenil)-
propano (90 mol %) y 11,2 g de 4,4~dioxidifenilo (10 mol®)
con fosgeno en lejia de sosa caustica y 330 g de cloruro de
metileno, se lava con agua hasta eliminacidn del electro=-
lito, la disolucidn viscosa completamente pléstica se trans-
forra después de 4 a 6 horas en una masa dura, desmenuzable
que se tritura se priva ael disolvente y se seca como se

ha descrito en el ejemplo 1.

Ejemplo 4.~

La disolucién altamente viscosa del policarbonato,
obtenida por reaccidn de 178,6 g de £,2-(4,4"'=-dioxi-3,3',
5,5'=tetraclorodifenil)=propano con 71,6 g ae tosgeno en lejia
de sosa cdustica y 330 g de toluol por lavado con agué en la
amasadora se priva del electrolito. Ia disolucidn lavada se
solidifica en 12 a 14 horas en una masa oscura oOpaca, Qque
se tritura. &1 granulado obtenido se seca en un armario seca-—
dor, elevando poco a poco la temperatura desde la tempe-

ratura del local a 120%,

= . NOTA, -,

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.~ Procedimiento mejorado para la obtencidn de
policarbonatos lineales cristalinos mediante reaccidn de
dioxicombinaciones orgénicas con fosgeno o con ésteres del
4cido bis=clorocarboxflico de dioxicombinaciones orgénicas
en presencia de medios fijadores del acido y de disolven=-
tes orgaficos inertes que disuelven los policarbonatos,
caracterizado porque se emplean disolventes, de los
gque los policarbonatos se separan cristalizados por=

que las disoluciones viscosas primeramente obtenidas™ de
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los policarbonatos en tales disolventes, se dejan reposar
dado el caso después de aislarlas, lavarlas y concentrar-
las, hasta que por cristzlizacidn de los policarbonatos se
convierten en maras duras pero desmenuzabdem, éstas se
trituran y de ellas se separan el o los disolventes.

Z.= PROCSDIMIENTO MEJORADO PARA LA OBTENCION
Ui POLICARBONATOS LINEALES CRISTALINOS=.

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva que consta de siete ii0jas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid. 2 5 ABR 1959
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