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HEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencion a nombre de:
TARBENFABRIKEN BAYER AKTIBNGESHLLSCHANT,
de nscionalidad alemana, domiciliadz en
DLRVERKUSEN (Alempania); por: "PRCCEDIMIEN-
TO PARA TA TABRICACIOW DE POLIESTHRES ES
CADENA DE ALTO PiSO HOIECULAR".
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Es conocida la prictica de elaborar poliésteres en ca-
dena de alto peso molecular por reaccidn de cloruros de acido
dicarboxilico y combinaciones orgdnicas dihidroxi en presencia
de #lcalis acuosos o aminas terciarias, en forma de agentes com-

5 binadores de fcidos. Si se hacen reaccionar juntamente fosgeno
y cloruros de dcido dicarboxilico bajo idénticas condiciones,
con combinaciones orgdnicas dihidroxi se obtienen entonces poliés-
teres que contienen restos de deido dicarboxilico y de Acido
carbdnico. Zstos pfocedimiéntos se pueden simplificer, como tame

10 pidn es sabido, por reaccidn de dcidos dicarboxilicos y fosgeno
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con combinaciones orgénicas dihidroxi en presencia de aminas
terciaries.

La formacidn de los poliésteres vd unida en todos los
cagos a la disociacidn de cloruro de hidrdgeno y, por consiguien-
te, a la formacidn de clorurog alecalinos o hidrocloruros de ami-
nas terciarias, los cuales tienen que ser separados cuantitati-
vamente de los poliésteres.

Fero se ha descubierto que pueden elaborarse poliéste=-
res en cadena de alto peso molecular en forma particularmente
sencilla calentando diarilcarbonatos con 4cidos dicarboxilicos
v combinaciones orgdnicas dihidroxi o/y con 4cidos w ~hidrocarbo-
xilicos, de preferencia en presencia Ge cantidades cataliticas
de combinaciones alcalines o alcalinotérreas. ®n lugar de mezclas
de cantidades equivalentes de carbonatos de diarilo y combinacio=-
nes dihidroxi, se pueden emplear también ésteres arilicos de 4ci-
Go bis-carbbnico de las combinaciones dihidrozi.

Seglin sean las relaciones cuantitativas de las mencio-
nadas sustancias, por disociacifn de los correspondientes feno-
les y didxido de carbono se obtienen polidsteres a pariir de
combinaciones dihidroxi y 4cidos dicarboxilicos, o bien 4cidos
hidroxicarboxilicos, o poliésteres mixtos a partir de combina-
ciones dihidroxi y dcidos dicarboxilicos, o bien dcidos hidro-
carboxilicos y 4cido carbdnico,

Bs sorprendente que también en presencia de combina-

ciones alcalinas o alcalinotérreas se forman poliésteres de alto
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peso molecular de color claro, ya que los carbonatos We diarilo
en presenciz de centidades cataliticas de combinaciones alcaliw
nag o alcalinoterreas, experimentan con un calentamiento prolon-
gado unas transformaciones segin Kolbe-Schmidt ¥y reacciones de
descomposicién uniformes, por ejemplo, en combinaciones hidroxi
arométicas, éter diarflico y anhfdrico carbdnico. Ia reaécién
de 4cidos carboxilicos con carbonatos de diarilo y la formacidn
de poliésteres se desarrollan evidentemente con tal rapidez, que
se evitan en gran parte las citadas reacciones secundarias.

Los 4cidos dicarboxilicos apropiados para el procedi-
miento son, por ejemplo, dcidos dicarboxilicos saturzdos y no
saturados alifdticos y también aromdticos, tales como dcido adi-
pico, dcido pimélico, 4dcido suberinico, dcido acelaico, dcido
asebdcico, 4cido dodecandicarboxilico, dcidos grasos dimerizados
no saturados, dcido isoftdlico y dcido tereftdlico.

Como combinaciones orgdnicas dihidroxi interesan asimis-
mo, tanto las combinaciones alifaticas como las aromdticas; unas
combinaciones dihidroxi alifdticas apropiadas'son, por ejemplo,
butendiol~-1,4, pentendiol-1,5y hexandiol-1,6, combinaciones di-
hidroxi alifdticas y aromdticas alcoxiladas, tales como dietilenw
glicol, polietilenglicol, 2,2-bis{4-@ -hidroxietoxifenil)-
propano; comvinaciones dihidroxi aromdticas apropiadas son, por
ejemplo, hidroquinona, resorcina, dibidroxi-difenilo, alcanos,

sulfonas, sulféxidos, sulfuros y éteres de dihidroxidiarilo, ta-

les como 2,2-(4,4"'-dihidroxidifenil)=-propano y las correspondientes £




65

)75

80

85

" 262939

sulfonas, sulfdzidos, sulfuros y éteres, asimismo combinaciones

dihidroxi aromiticas halogenadas. Unos ejemplos de 4cidos hidroxi-
carboxilicos apropiados eson el dcido w =hidroxicaprdénico y el &ci-
do p-hidroxibenzoico,

Los carbonatos de diarilo apropiados para el procedi~-
mniento son, por ejemplo, carbonato de difenilo, de dicresilo y
bis=(4=clorfenil)-carbonato. Como ejemplos de éster zrilico de
dcido bis~carbonico de combinaciones dihidroxi hay que mencio-
nar los ésteres fenilicos del dcido bis-carbdnico de la resorci=-
na (punto de fusidn 123-1252), del 2,2~(4,4'~dihidroxidifenil)-
propano (punto de fusidn 102-1042) y del 1,1-(4,4'-dihidroxi-
difenil)=ciclohexano.

Como catalizadores de transesterificacién son apropia=-
dos, por ejemplo,metales, dxidos, hidrdéxidos, alcoholatos, dci-
latos, carbonatos alcalinos y alcalinotérreos, y fosfatos prima-
rios, secunderios y terciarios alcalinos y alcalinotérreos. Los
catzlizadores se emplean convenientemente en cantidades como de
0,0005 hasta 1% molar aproximadsmente y, de preferencia, aproxi-
madamente desde 0,005 hasta O, molar, referido a los acidos di-
carboxilicos.

Por cada mol de dcido dicarbhox{lico y cada 1 ~2 molsas
de combinacidn dihidroxi, o bien lag cantidedes correspondien-
tes de un dcido hidroxicarboxilico, se emplean por lo general unos

2 a 4 noles, de preferencia & - 3,15 moles, de cerbonato de dia-

rilo, Ta megcla de las sustancilas de partida se calienta en ausen-
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cia de oxigeno, convenieniemente en la corriente de un*gas iner-

te, removiéndola de paso y en reflujo, hasta temperaturas entre
unog 100 y 3502, de preferencia de unos 200 hasta 3002, Una vez
concluido el desprendimiento de anhfdrido carbénico se cunserva
conveinientemente una temperatura de 150 - 2002 y se destila el
fenol disociado, de preferencia con una presidn que veya disminu-
yendo lentamente desde 760 hasta unos 12 Torr. lespués, cuando
ya no pasa mds fenol, se hace subir poco a poco la tlemperaiura
hasta unos 2802, y a una presidn por de.ajo de 1 Torr se sigue
condensando. Con esto pasen las dltimas trazas de fenol y del
exceso, preferentemente escaso, de carbonato de diarilo, y en-
tonces se obtiene una masa fundida muy viscosa del poliéster de
2lto peso molecular.

Se ha comprobado que con un exceso de carvonato de dia-
rilo de un 5 ;% molar aproximedemente, es como mds répidamente se
obtienen productos de alto peso molecular, Con excesgos mayores
de eliminacién de este exceso reterda la formacidn de los pro-
ductos de alto peso moleculzr,

Con el empleo de sustanciung de partida puras, el pro=
cedimiento uniescalonade sugerido por el invento suminisira po-
liésteres cleros de alta cslidsd. o se necesitan disolventes.
ampoco se produce ningln desprendimiento de cloruro de hidrégeno.
BP0 1.

Una mezcla de 16,6 g (0,1 mol) de dcido isoftdlico,

22,8 g (0,1 mol) de &,2=(4,4'-dihidroxidifenil)-propanoc y 45,0 g
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(0,2 mol + 5 %) de carbonato de difenilo se calienta hasen 809

é .

(temperziura del bafio) bzjo remocidn simultdnes y en reflujo en
corrienie de nitrdgeno. El desprendimiento de anhidrido carbdni-

co que ge produce al llegur e los 2802 termina 2l cabo de 2 1/2 ho-

La formacién de polidster se prosigue por destilacidn
vel fenol, en las siguientes condiciones de temperatura y de pre-
5idn:

30" 150¢/50 Torr

30' 1609/50 Torr

30" 2008/50 Torr

30' 2008/10=~15 Torr

30"  R00-£802/10~15 Torr
2 h 2802/<1 Torr.

£1 destilado contiene 37,0 g de fenol y £,0 g de carbo-
nato de difenilo,

Al enfriarse, el polidster solidifica en forma de una
mesa transparente de color marrén claro. Rendimiento: 35,5 g 4
rel.: 1,252 (medido en solucidn de cloruro de metileno al C,5#).
lemperatura de congelacién: 1752 (mecida por via refractométrica).

4 partir de la masa fundida o de soluciones, el producto
se puede transformar en forma de fibras, cerdas, hilos, peliculas

y de otras estructuras.

EJERPIO 2,-

Una mezcla de 14,6 g (0,1 mol) de dcido adipico. 22,8 g
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(0,1 mol) de 2,2-(4,4'~dihidroxidifenil)-propano, 45,5'g (0,2 mol
4+ 5 %) de carbonato de difenilo y 1,0 mg de hidrdxido de litio
gse calienta hasta 2502 (temperatura del bailo) bajo remocidn si-
multénea y en reflujo en corriente de nitrdgeno. Por eacima de

140 22090 se produce un fuerte desprendimiento de enhidrido carbdéni-
co, y el fenol formado hierve bajo reflujo. Al cabo de 3 horas

hs terminezdo el desprendimiento Ge anhidrido carbdnico.

%

Ta condensacidn para llegar al polidster se contimia
en lus condiciones expuestas en el ejemplo 1,
145 Por destilacidn se desprenden 37,5 g de fenol y 1,8 g ;%f?
de carbonato de difenilo. Al enfrisrse, el polidster solidifica |
en forme de una mosa transparente de color anarillo-marron. Ren-
dimiento: 33,9 g:n'rel.: 1,204 (medido en solucidn de cloruro de
metileno al 0,5%). Temperatura de congelacidn: 562.
150 £l producto puede ser trunsformado lo mismo que se
indica en el ejemplo 1.
EJEMPLO 3,
Una mezcla de 22,83 g de 2,R-(4,4'=~dihidroxidifenil)~
propeno, 6,65 g de dcido isoftalico, 31,49 g de carbonato de di~
155 fenilo y 1,0 mg de hidroxido potasico se calienta hasta 2802
(temperatura del bafio) en corriente de nitrdgeno bajo remocidn

simultdinea y en reflujo. Al cabo de unos minutos se inicia un

fuerte desprendimiento de enhidrido carbdnico y el fenol empie-
za a destilarse bajo reflujo, Bl desprendimiento de anhidrido

150 carbdnico termina al cabo de 2 horas. La mezcla de la reaccidn
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es enfriada hasta 1502,

La condensaéién de la mezcla de la reaccidn para llegar
al poliéster se prosigue en las condiciones expuestas en el ejem-
plo 1.

¥l destilado contiene X6,1 = 27,0 g de fenol y 1,0 -
1,4 g de carbonato de difenilo.

Al enfriarse, el polidster mixto viscoso a 280%, goli-
difica en forma de uns masa transparente, tenaz, de color ama-
rillo claro. Rendimiento: 28,9 g.'?rel.: 1,248 (medido en solu-

cidén de cloruro de metileno al 0,5%). Temperatura de congelacidn:

il producto se puede seguir transformando como se in-

dice en el ejemplo 1.

EJEMPTO 4,

Una mezcla de 2£,83 g de K,Ri-(4,4'~dihidroxidifenil)-
propano, 4,98 g de dcido tereftdlico, 9,23 g de carbonato de di-
fenilo y 0,8 mg de hidrdxido potdsico se calienta hasta 300¢
(temperatura del bafio) en corriente de nitrdgeno bajo remocidn
gimultdnea y en reflujo. Tl desprendimiento de enhidrico carbdé-
nico que se inicia inmediatamente termina después de 3 horas.

La condensacidn para llegar al poliéster mixto se pro-
sigue igual que se describe en el ejemplo 1.

oe destilan 24,2 = 24,4 g de fenol y 1,0 = 1,1 g de
carboneto de difenilo. Al enfrisrse, el poliéster mixto solidifica

en forma de una masa viscosa, transparente, amarilla. Rendimiento:
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27,9 g = 28,2 g. W rel.: 1,278 (medido en solucidn de $loruro de
metileno al 0,5%), Temperatura de congelacidn: 1672,
El producto puede ser transformado como se indica en

el ejemplo 1.

190 EJPLO 5
Une mezcla de R<,83 g de &,R=(4,4'=dihidroxidifenil)-
yropzno, &,08 g de 4cido sebacico, k4,74 g de carbonalo de dife-
nilo y 0,3 mg de dxido de magnesio se calienta en corriente de
nitrégeno, bajo agitacidn simulténea y en reflujo, hasta 2502
195 (temperatura del bafio). X1 desprendimiento de anhidrico carbéni-
co que se inicia inmediatamenie termina al cabo de 1 1/2 horas.
Ia condensacidn se prosigue igual que se describe en
el ejemplo 1.
19,8 = 20,2 g de fenol y 0,9 -« 1,2 g de carbonato de
200 difenilo se destilan. Despuds de su enfriamiento, el polidster
mixto solidifica en forma de una masa viscosa, transparenie, de
tono sélo ligeramente amarillento. Rendimiento: 23,5 - 24,0 g.
MNrel: 1,317 (medido en solucidn de cloruro de metileno al O,5%).
Temperatura de congelacidn: 122¢2,
205 11l producto puecde ser transformado como se indica en el
ejerplo 1.
BEJiHFLO 6
Una mezcla de 10,1 g (0,05 mol) de dcido sebacico, 5,9 g
(0,05 mol) de 1,6-hexandiol, 22,5 g (0,1 mol & 5%) de carbonato

210 de difenilo y 1,0 mg de acetato potdsico se calienta hasta 250¢
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(temperature del bafio) en corriente N, bajo remocién simulidnea
v en reflujo. Al cabo de pocos minutos se inicia un fuerte des-
prendimiento de anhidrido carbénico. Despuds de 2 horas se deja
enfriar, il refrigerador de reflujo se sustituye por una columna

Claisen.

A une temperatura del bailo que desde R002 va subiendo len-

tamente hasta 2809 se destilan 13,5 g de fenol en el transcurso
de 10 horas. Transcurrido este tiempo cesa el desprendimiento de
anhidrido carbdnico.

La condensacidn para llegar al poliéster se continia

en laos siguientes condiciones:

1/2 horas 150¢ vacio por chorro de agua
/72 " 150;2009 "

1 2002808 o

i " 2802 "

12 " 2802 0,4 mm

Durante la condensacidn se destilan oiros 6,0 g de fe-
nol. Los destilados purificados contienen 0,9 g de carbonato de
difenilo.

Al enfriarse, el poliester fldido a R802 solidifica
en forma de una masa opacs, viscosa. Rendimiento: 27,3 g.’?rél:
1,718 (medido en solucidn de cloruro de metileno 21 0,5%). Punto

de reblandecimientos 65-£82,
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235 Una mezcla de 81,7 g (0,1 mol) de &,2~bis=(4=g -hidro-
xietoxifenil-propano, 16,6 g (0,1 mol) de 4cido isoftdlico, 45,0 g
(0,2 mol 4+ 5%) de carbonato de difenilo y C,5 mg de hidrézido poté~
sico se caliepta hasta 2802 (temperatura del bafio) en corriente
de nitrégeno bajo agitacidn simultdnea y en reflujo. Al cabo de
240 poco tiempo se inicia un fuerte desprendimiento de anhidrido car;
bénico, y la temperatura en el matraz de reaccidn baja lentamen-
te por el fenol que se produce y que se halla en ebullicidn bajo
reflujo. Al cabo de 3 horas termina el desprendimiento de anhidri-
do carbdnico. La temperatura en el recipiente de reaccidn ha des=-
<45  cendido hasta 2209,
La condensacién para llegar al poliéster se continda
en las condiciones descritas en el ejemplo 1. El destilado con-
tiene 36,5 g de fenol y 1,7 de carbonato de difenilo.,
Al enfrisrse, el poliéster viscoso en la masa fundida
250 a 2802, solidifica en forma de un producto transparente, emarillo
claro, Rendimiento: 44,8 g”z rel.: 1,210. Temperatura de conge=-
lacidn: 699,
£l producto puede transformarse como se indica en el
ejemplo 1.
295  BJEMPLO 8
Une mezcla de 29,4 g de dcido graso dimerizado (indice

de acidez 191), 21,9 g de carbonato de difenilo, 11,4 g de
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&y%~(4,4"'-dihidroxidifenil)~propano y 2,0 mg de 6xi&gfde nagne~
sio se calienta durante Z horas hasta 25092 (temperatura del baiio)
bajo ugitacién simultanes y en reflujo, en corriente de nitrdge-
no. il desprendimiento de anhidrido carbdnico que se inicia inme-
diatomente, cesa al cabo de 2 horss. Le policondensacidén se con=

tinda en lus sigulenies condiciones:

1 hora 135 ~ 240¢ 10-15 Torr
1 hora 2402 10-15 Torr
1/2 hora 2509 0,5 Torr

i1 destilado contiene 18,5 g de fenol y 0,8 g de cor-
bonato de difenilo. El residuo merron claro es siruposo. fendie
miento: 89,1 g. Indice de acidez: 19-12. Indice de saponifica~-
cidn: 156-159. La sustancia es soluble en cloruro de metileno,
tencina psrs barniz y toluol. Te una solucidn al 40%# de la sus-
tancia en toluol se extiende una pelicula con 4% de secante de
cobal to~plomo~nznganeso. Lespués de 5 horas a 80% termina el se-

cado, y se ha formado una pelicula insoluble muy adherente.

EJERPLO 9

Uns mezcla de 16,0 ¢ (0,07 mol) de 2,R=(4,4"~dihidro-
xidifenil)-propano 3,3 g (0,08 mol) de hidroquinona, 8,1 g (0,04
mol) de dcido sebdcido, 51,58 (0,14 mol 4 5%) de carbonato de diw
fenilo y 0,5 mg de hidréxido de litio se calienta hasta ©502 de
temperatura del baiio en corriente de nitrdgeno bejo agitacidn si-
multdnea y en reflujo. Tl inmediato desprendimiento de anhidrico

carvfnico termina al cabo de & horas.
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La condensecién poara llegar sl polidster se continda
lo mismo gue se describe en el ejemplo 1.

285 26,1 g de fenol y 1,R g de carbomato de difenilo se
destilan. Al enfriszrse, el polidster mixto solidifica en forma
de una masa trensperente amarilla. Hendimiento: 27,3 g% rel.:
1,347 (medida en solucidn de cloruro de metileno al C,5#). Tem-
peratura de congelacidn: 78-79%.

<90 ELl producto se puede transformar como se describe en

el ejemplb 1.

BJEMELO 10
Una mezcle de 13,7 g (0,06 mol) de 2,2-(4,4'~dihidro-
xidifenil)=propamno, 7,5 g (0,04 mol) de 4,4'~dihidroxidifenil,
295 8,1 g (0,04 mol) de dcido sebicico, 31,5 g'(0,14 mol & 5#) de
carbonato de difenilo y 0,5 mg de hidrdxido de lifio se calien=-
ta hasta 2502 (temperatura del bafio) en corriente de nitrdgeno
bajo agitacidn simulténea y en reflujo. Se inicia un fuerte des-
prendimiento de anhidrico carbénico, y el fenol formzdo hierve
300  pajo reflujo. Lespués de 2 horas ha cesado el desprendimiento
de anhidrido carbdnico.
La condensacibn pera llegar =1 poliéster se continda,
en lag condiviones expuestas en el ejewplo 1.
25,9 g de fenol y 1,1 g de carbonato de difenilo se
905 destilan. Al enfriszrse, el poliéster mixto solidifica en forma
de una masa viscosa de color amarillo claro. Rendimiento:.28,7 g

M rel.: 1,406 (medido en solucidn de cloruro de metileno al 0,5%).
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Temperatura de congelacidn: 78-792. - ﬂé?
51 producto puede ser transformado como se describe

en el ejemplo 1.

e | OB A R

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.~ Procedimiento para la fabricacidn de poliesteres
en codena de alto peso molecular, caracterizado porque se Ca=-
lientan csrbonatos de diarile con dcidos dicarbox{licos y cou~
binaciones orgdnices dihidroxi o/y con dcidos hidroxicarboxili-
cos, 6 ester arflico del 4cido bis-carbdnico de combinaciones
orgdnicas dihidroxi con fcidos dicarboxilicos o/y dcidos #~hidro-
xicarboxilicos, de preferencia en presencia de cantidudes cata-
1{ticas de combinaciones alcalinas o alecalinotérreas.

2.= PROCEDIMIBNTO PARA L4 FABRICACION DE POLILSTLRES
EN CADENA DE ALTO TS0 HOLECULAR.
Tal como se describe y reivindica en la presente le-

moria Descripiiva, que consta de catorce hojes escritas a md-

quina por una sola cara.
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