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presente invenoián se re f ie re  a la  producción de ¿s ta ­

res de policarbonato completamente aromáticos y  copoliásteres 

de carbonato con ácidos d icarboxllicos aromáticos y  a los nue­

vos productos obtenidos por dicho procedimiento» que son áste­

res  polímeros de fenileno esencialmente lin e a le s  y fusib les en 

lo s  cuales lo s  radicales de fenileno san rad icales de p -fe n ile -  

no, monocloro-p-fenileno, m-fenileno, mon ocloro-m-fenileno u 

o-fenileno o mesólas de los mismos, y lo s  rad icales de á ste r  

son radicales de carbonato, is o fta la to , m onocloroisoftalato, 

te re f ta la to  o m onoclorotereftalatot o mezclas de los mismos.

Se conocen muchos ásteres polímeros de carbonato y loa  

mátodos para su preparación. Entre estas resinas de carbonato 

se encuentran la s  preparadas por intercambio de ásteres de ás­

te re s  de carbonato con ¿ lic o le »  a li fá t ic o s ,  por ejemplo car­

bonato de d ie t i lo  oon g lic o l de etilem o, resinas preparadas 

haciendo, reaccionar compuestos de dihidroocimonoarilo, c ano 

hidroquinona y resorcinb l, con ásteres de carbonato o precur­

sores de carbonato i cano fosgeno y  resinas preparadas haciendo 

reaccionar ai-(m onohidrúxiaril)-al canos con ásteres de carbo­

nato o precursores de carbonato» como fosgeno.
Asimismo, se conocen muohos ásteres cariioxlliaos polímeros 

y  sus mátodos de preparación* Entre estas resinas de ásteres  

oarbaxílicos se encuentran la s  preparadas haciendo reaccionar 

haluros araná t ic  osd e  dicaibonilo con c anpuestos d ih idroxi- 

d ia r i lo ,  por ejemplo cloruro de is o f ta lo í lo ,  con bis-(hldrooci-
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íenil)-d im etiliaetano. En la  so lic itu d  de Patéate N®. 267.699,

depositada a l  propio tiempo,* se explica y reiv ind ica  un 

todo único para producir nuevos superpoliásteres polímeros 

completamente; aromáticos partiendo de haluros aromáticos de 

dicaibonilo y fenoles d ihídricos mediante e l  uso de un grupo 

p a rtic u la r de d iso lventes.
Aún cuando se conocen los ásteres polímeros de carbonato

de hidroquinona y  resorc in o l, estos productos no han sido nun­

ca m£ft que curiosidades de lab orato rio  debido a sus no s a t is ­

fac to ria s  propiedades f ís ic a s .  Por ejemplo, se informa que e l  

á s te r p d in e ro  de carbonato de hidroquinona preparado haoiehdo 

reaccionar- fosgeno con una solución en p irid ina  de hidroquino­

na se separa ent forma de p d vo  ro jiz o , amorfo y  am arillo que 

no se funde a 280® C. Asimismo, e l  á ste r polímero de carbonato 

de resorcino l preparado de la  misma manera es d escrito  como 

un polvo amorfo que se funde a 190® C. ccn desarro llo  de ^ s  

revelador de descomposición.
ha presente invención proporciona un mátodo para obtener 

un carbonato polímero aromático fu sib le  y esencialmente lin e a l  
que oomprende e l  hacer reaccionar" ún fenol d ihídrico con cuan­

do menos un bishaloformato de un fen o l d ihídrico —ejecutándose 

dicha reacción en una solución homogánea en un disolvente e le ­

gido en e l  grupo constituido por benzofenona, m -terfen ilo , b i—

fen ilo  dorado, b ife n ilo  bromado, óxido clorado de d ife n ilo ,  
fecido tremado de d ife n ilo , naftaleno clorado y naftaleno t r o -
mad© y mezclas de lo s  mismos, a una temperatura comprendida ;lw. 
en e l  campo desde unos 270® C. hasta la  temperatura de! re f lu jo  "

• ■ -

de la  solución, hasta cesar esencialmente cuando menos e l  des-  ̂ : 
a rro llo  d el te lu ro  de hidrógeno- y e l  aislamiento del polímero { ■ 

sólido de la  mezcla de reacción* los  polímeros de carbonato y
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lo s  copolímeros de hidroquinona y resorcinol preparados por e l  

procedimiento de la  invención son productos polímeros moldeadles 

con empleo de ca lo r y  de presión, para obtener productos moldea­

dos t i t i le s ,  fuertes y f le x ib le s , como p elícu las, hojas y a rtícu -  

6 0 .-  lo s  conformados tridim ensionales de gran u tilid ad . La presente 

invención considera también la  producción de o opolímeros mixtos.

Se cree que los productos obtenidos por e l  procedimiento

de la  invención derivan sus propiedades dnicas, y  superiores en
/ ■ 1

comparación con la s  de lo s  productos obtenibles anteriormente, 

65*- d e l hecho que tienen un peso molecular mucho mis elevado que lo s  

productos obtenidos por los procesos anteriores. Estos polímeros 

de más elevado peso molecular tienen un porcentaje muy in fe r io r  

de grupos de carbonato, carboxilo o h idroxtlo .
Los productos copolímeros obtenidos por e l  proceso de la  

7 0 .-  invención tienen puntos de ablandamiento in fe rio res  a lo s  que 

podrán esperarse dados lo s  puntos de fusión de lo s  c orrespon­
dientes homopolímeros que constituyen e l eopolímero, a pesar de 

lo  cual conservan la s  ventajas de un a lto  peso molecular y una 

elevada estabilidad térm ica, aunque, debido a su más bajo punto 

7 5 .-  de ablandamiento, pueden se r conformados más fácilmente en ob­
je to s  fuertes y f le x ib le s , como po¡r ejemplo p e lícu las , fib ra s ,  

objetos moldeados, etc.
Por consiguiente, un objeto de la  presente invención es la  

oreación de un proceso sen c illo  y  económxco para 3a? preparación 

8 0 .-  de ásteres aromáticos de carbonato esencialmente lin e a le s  y  fu— 

sib les de uno o más fenoles d ih id ricos, como o s in  modif icación, 

por ooeatertficaoiAn con ácido decarboccilico aromático»
Otro objeto de la  presente invencián ea la  preparación de 

ásteres de carbonato de íenileno esencialmente lin éa lo  a, a lta-, 

Q50*+ mente polímeros y fusib les de fenoles d ihídricos y co¿oliáste—
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ras  de carbonatos y  ácidos d icarboxilicos aromáticos, con gran­

des rendimientos, a presión atomosfértca y  a una temperatura in ­

fe r io r  a aquella a la  cual lo s  polímeros san térmicamente ines­
ta b les .

9 0 .-  Se comprenderá m e jo r ía  invención por la  descripción alguien

te ,  hecha cm  referen cia  a l  adjunto dibujo, en e l  cual:

La figura  1 ,  es  una v is ta  en sección tran sve rsa l de un con­

ductor e lé c tr ic o  aislado que form a-parte'del f in  de la  presente 

invención.

9 5 .-  lo s  á s te re s  de bisolorofoxm iato usados en e l  proceso de l a  

invención pueden se r  preparados haciendo reaccionar de manera 

conocida un aceptar de haluro de hidrógeno, como p irid in a , y  

aislados luego de la  mezcla de reacción y purificados, s i  a s i  

se desea, por d estilac ió n  u otro medio adecuado. La preparación  

1 0 0 .-  está  d esc rita  en e l  J .  Am. Chem» Soc. 47 , 2609. (1925). Se ha 

comprobado ahora, segdn lar invención¿ que uno o más áste res  de 

biseloroform iato pueden ser sm etid os, cm. o s in  la  adición de 

uno o más haluros aromáticos de dioarbonilo, con uno o más fe ­

noles d ih ld rico s , que pueden ser le s  mismos fenoles d ih ld ricos  

1 0 5 .-  empleados para preparar lo s  ásteres de ‘b isdoroform iato  in ic ia ­

l e s ,  u o tro s. La reacoión es ejecutada mientras lo s  reactivos  

está  d isueltos en un disolvente elegido en e l  grupo constituido  

por benzofenana, m -te rfen ilo , b ife n ilo s  d orad os, par ejemplo 

b ife n ilo  can 1  a 10 átomos de cloro  en e l  núcleo de a r i lo ,  y  

1 1 0 .— mezclas de lo s  mismos, b ifenilos; bromados, por ejemplo b ife n i­
lo s  con l  a 10  átomos de bromo en e l  núcleo de a r i lo ,  y mezclas 

de lo s  mismos, óxidos clorados de d ife n ilo , par ejemplo Óxido 

de d ife n ilo  con 1  a 10  átomos de cloro  m  e l  núcleo de a r i lo ,  y  

mezclas de lo s  mismos, óxidos bromados de d ife n ilo , por ejemplo 

1 1 5 . -  óxidos de d ife n ilo  con 1  a 10  átomos de bromo en e l  núcleo de

a r i lo ,  y  mezclas de lo s  mismos, naftalenos clorados, por ejemplo

® ® f¡F
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naftálenos con 1  a 8 átomos de oloro en e l núcleo de a r i lo ,  y  

mezclas de lo s  mismos, y naftalenos bromados , por ejemplo naffcal^atl? 

nos con 1  a 8 átomos de bromo en e l  núcleo de a r i lo ,  y mezclas 

de lo s  mismos. La me zcla de reacoión. es mantenida a una tempe­
ratura comprendida entre 270® C. y la  temperatura de re f lu jo  de |||p: 

la  solución, hasta que cesa esencialmente e l  d esarro llo  del 

hidrohaluro. Al en friarse  a 250® C. aproximadame irte o me nos, por 

ejemplo a temperatura ambiente, e l  polímero se separa por p rec i-
■ !

p itaoión de cualquiera de estos disolventes y  puede s e r  a islad o  

por e l  sen c illo  procedimiento de secado por rociado, evapora­

ción del d iso lvente, centrifugación o f i lt ra c ió n  y lavado del 

polímero precipitado,; hasta p u rific a rlo  de d iso lvente, mediante 

un liqu id o , por ejemplo un alcchól a l i f á t ic o , é te r ,  cetona o 

hidrocarburos, por e jemplo á te r  d ie t l l ic o ,  acetona o m e t i le t i l  

oetona, aat. e l cual es s dublé e l  disolvente usado en la  reac­
ción de condensación, pero no a s í e l  polímero, y que pueda fá ­

cilmente se r eliminado del polímero por evaporación.
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El proceso de la  invenci&a exea e l  primer medio por e l  cual |||g

un biscloroform iato aromática y un haluro aromático de dicarbo* ||§g 

n ilo  son hechos reaccionan juntos con uno o más fenoles dUiídriccj;.
para producir lo s  ásteres copolímeros mixtos, completamente aro-

máticos ,de caAonato^carbaxilato de fenoles d lh ld ricos, o me­

diante e l  cual un biscloroform iato aromático es hecho reaccio- ' -j

n ar con uno o más fenoles dihldrioos para producjLr lo s  ásteres  

de superpolioarbonato completamente aromáticos, esencialmente 

lin e a le s  y fu s ib le s , de uno o más fenoles d lh ld rico s. Por 
«completamente aromáticos1̂  entendemos que lo s  haluro® aromáti—

eos de carbonilo y lo s  f e n o le s  dlh ldricos no tienen grupo a l i -

¿ír. ■ rv>S;i,
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mino excluye lo s  á s te re s  polímeros en los cuales e l  reactivo  de 

fenol e ra , por ejemplo, bistp-hidroxifeniljdim etilm etano o e l  

cloruro ácido era , por ejem plo,-el b is-haloxifenil)d im etilm eta- 

no o e l  cloruro ácido era , por ejemplo, e l bis-halofoxmiato d el 

fenol anterior^ o e l  correspondiente cloruro de carbonilo donde 

lo s  grupos de cloruro de carbonilo han sido sustitu idos a lo s  

grupos hidroxilo* Ejemplos de algunos de los fenoles d jh ídricos 

completamente aromáticos que pueden hacerse reaccionar con fos­

geno para fo rm arlo s ásteres de biscloroform iato son, por ejem­

p lo , lo s  denoles dihidrocomonocíclicos, par ejemplo la  hidro­

quinona, e l resorcinol o e l  cate c o l, lo s  fenoles d ih íd ricod icí-  

c lic o s , por ejemplo lo s  dihldrcocibifenilos, por ejemplo e l  3 ,3*-  

d ih id ro x ib ifen ilo , 3 ,3*-dih±drcKibifenilo, 4 ,4*-dihidroodLbife- 

n ilo ,  2 ,4*-d ih id roxÍb ifen ilo , 2 , 5-d ih id rox ib ifen ilo  o 3,4*-cLi~ 

h id ro x ib ifen ilo , lo s  d ihidroxinaftálenos, por ejemplo e l  1 ,4 * -  

dihidroocinaftaleno o e l  1 ,6-dÍhidroxinaftaleno, y los derivados 

clorados de ta le s  fenoles d ihídrieos en lo s  cuales uno o más de 

lo s  átomos de hidrógeno del ndcleo a r i lo  está su stitu ido  por un 

átomo de halógeno, preferiblemente d o ro , siendo ejemplos de 

e llo s  la  dorohidroquinona» diclorohidroquinona, e l  bromorresor- 

c in o l, o fluorados, 3 , S^ -d ih idraxib ifen ilo , etc* E l b isc lo ro fo r­

miato de catecoKo,dihidrcxi-benceno) es  extremadamente d i f í c i l ,  

s i  no imposible, de preparar, ya que tiende a reaccionar con 

forgeno formando un. á s te r c íc lic o  de carbonato* S in  embargo,tan­
to  e l  c a te c d  como cualquiera de lo s  otros fenoles mencionados 

anteriormente pueden se r hechos reaccionar con lo s  ásteres de 

biscloroform iato para producir m ateriales polímeros según la  

invención* Al hacer polímeros según la  invención, se ha compro­

bado que se obtienen los  productos más deseables de la  hidroqui­

nona, monoclorchidroquinona, resorc in o l y m onodororresoroinol•
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S i  se desean, copoliósteres carboxílicos, pueden hacerse reac­

cionar: uno o más de io s  haluros de dioarbonilo completamente 

aromáticos siguientes con e l  fenol dihídrico conjuntamente 

con lo s  ásteres de b iscloriform iato de nuestro método:- haluros 

ISO.- de o - f ta lo i lo ,  haluros de I s o fta lo ílo , haluros de te r e f ta lo í lo ,

lo s  haluros ácidos de los ácidos d ifán icos, por ejemplo e l  ha- §gp; 

lu ro  2 ,2 , -d ife n o ílo , o haluro de 2 ,4 >-d.ifenoílo , lo s  haluros 

de naftalendicaibonilo , por ejemplo e l  haluro de 1 ,4^ -n afta-  

lendicaibonilo o e l  haluro de 1 , 8-naftalendicarbonilo y los  

18 5 .-  derivados halogenados de t a l  ácido, por lo  cual uno o más de 

losaáomos de hidrogeno unidos a l núcleo a r i lo  son sustituidos  

por un átomo de halógeno, preferiblemente un átomo de cloro .

lo s  haluros aromáticos de dicarbonilo pueden, se r , por 

ejemplo, fluoruro de is o fta lo í lo ,  cloruro de is o f ta lo l io ,  bro- 

1 9 0 .-  muro de is o fta lo í lo  o yuduro de is o fta lo í lo ;  cloruro de te re í ta -V  

lo í lo ,  bromuro de o - i ta lo í lo , los cloruros de d ifen o llo , lo s  " ■ 'Ü  

bromuros de naftalendicarbonllo, incluidos lo s  derivadoshalo- IÜ¿i 
genados de lo s mismos, por ejemplo lo s  cloruros de cloro iso fta-|§| j; 

lo ílo *
1 9 5 .-  Al formar derivados de b ishaloforalato  del fenol d ih íd ri­

co, paede usarse, en lugar de fosgeno, dibromuro de carbonilo 

o d ifluoru ro  de carbonilo. El haluro particular- d e l grupo de 

haluro de carbonilo y haloformiato no surte efecto  alguno so­

bre la  composición química f in a l d e l á s te r , ya que es elimina-  

2 0 0 .-  do en forma de haluro de hidrógeno. Como e l  fluoruro de hidró­

geno es extremadamente corrosivo y lo s  bromuros de carbonilo  

y yoduros de carbonilo son muy caros en comparación con e l  co­

rrespondiente cloruro de carbonilo, no hay ventaja alguna al 

usar ningún fluoruro de carbonilo, bromuro de carbonilo o yo-
2 0 5 .-  duro de carbonilo en lugar deL correspondiente cloruro de car-. ■ §í¡

. - - V - <v>i. v



bonilo . Por consiguiente, se p re fiere  e l  uso de lo s  cloruros 

aromáticos de carbonilo y del gosgeno como m ateriales in ic ia ­

le s  para producir lo s  compuestos que contienen grupos de ás-  

te re s  de carboxilato . lo s  productos más deseables son aquellos 

en lo s  cuales lo s  radicales de carboxilato son radicales de 

f ta la to  dé lo s  cuales e l  60$ por lo  menos son is o fta la to , mo- 

n ocloro iso fta lato  o mezclara de lo s  mismos, siendo e l  resto  t e -  

re f ta la to , monoolorote re f ta la to  o mezclas de ellos*

El mátodo de la  invención produce polímeros provistos de

' .%cVk •

g.* ,
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y*

-• ?2fSí-:

Itl©propiedades enteramente d iferentes de la s  que tienen lo s  po-

lim eros preparados por procesos anteriores* El polímero de

" ■ j A.^r.

m mÎCS!

policarbonato de hidroquinona tiene un punto de fusión de 439® -1S||© 

4400 c y  puede se r moldeado a 450fiC. usando una presión de Üí© 

1000 l ib ia s  por pulgada cuadrada para producir objetos como por 

ejemplo p e lícu las, fle x ib le s  y  tenaces* Ba sido imposible con- piSE
' ■■■ '• ; ' i f g K

seguir la  viscosidad intrínseca de este polímero, ya que e l  misá§|s$|, 
mo es insoluble en todos I 03 disolventes corrientes a tempera­

tu ras que pueden se r  empleadas para medir esta propiedad* El 

polímero de policarbonató de resoroinol tien e  un punto de fu­

sión comprendido entre 212 fi -  215® C* y  puede se r moldeado en 

objetos delgados y f le x ib le s , como por ejemplo p e lícu las. El 
polímero es soluble en lo s  disolventes corrientes a temperatu­

ras ordinarias y tien e  ura viscosidad intrínseca de 0*25 que, aúj 
cuando muy superior a la  obtenida en lo s  productos an terio res, 
es algo in fe r io r  a l  va lo r mínimo de 0 .4 , necesario para produ­
c i r  con estos compuestos objetos ú ti le s .

S in  embargo, se ha comprobada segán la  invención que, s i  

s® hace un áste r polímero de carbonato empleando cuando menos 

dos fenoles d ih íd ricos, o s i  se hace un áste r mixto da cafbo-

' •v'-"í/y-r-v-;'

■
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p i n
nato y  carboxilato partiendo de cuando menos un fenol dihídrico .1
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usando e l  método de l a  invención, lo s  polímeros resu ltantes  

son sd u b lés  a elevadas temperaturas en muchos disolventes*  

Estos polímeros tienen  una viscosidad intrínseca de cuando 

menos 0*4 y son fu s ib le s , de modo que pueden ser fácilmente 

moldeados o elaborados de otro modo en a rtícu lo s extremada­

mente ¿ t i le s ,  como fib ra s , pelícu las y objetos moldeados 

tridim ensionales, de gran resistencia* Como son fácilmente 

moideables, se cree que su estructura molecular es esencial­
mente l in e a l .  Pudiera bien s e r  que algunos de lo s  polímeros

ÉVVv

■mm

3V

producidos por e l  proceso de la  invención tuviesen cadenas

ramificadas en su estructura molecular, pero que la s  mismas 

no produjesen la  estructura de enlace tran sversa l o t r i d i ­

mensional c a rac te rís tica  de lo s  polímeros insolubles e in­
fu sib les.'

Los m ateriales más deseables y ú t i le s  son los  ásteres de 

fenileno en lo s  cuales cuando menos e l 50$ de los rad icales  

de fenileno son rad icales de p -fen ileno, rad icales de mono- 

cloro-p-fen ilenó o mezclas de lo s  mismos, siendo todo resto  

de dichos rad icales de fenileno radicales de m-fenileno, ra­

d icales monocloro-ra-fenileno o mezclas de lo s  mismos. Tales 

productos tienen viscosidades in trínsecas superiores a la s  

de lo s  polímeros que contienen un más elevado porcentaje de

.m
tfi;Vvfrv& i'

í]“Z->‘rV

£$:¿-

cualquier* especie de radicales de m—fen ileno f por lo  cual 
lo s productos fabricados con lo s  primeros tienen propieda­

des f ís ic a s  muy superiores a la s  de lo s  segundos# Cuando 

menos un SO por ciento de lo s  radicales de á s te r del p o lí­
mero son radicales de carbonato, siendo todo resto  de dichos 

radicales de áste r radicales de is o fta la to , radicales de 

m onocloroisoftalato f rad icales de te re f ta la to , rad icales de 

monodorotereftalatO| o méselas de lo s  mismos# lo s  productos

W$£-
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que tienen  un. más bajó contenido de carbonato tienen un más1 

a lto  punto de fusión y poseen la s  ca rac te rís tleas  da un p o lí­

mero de carbcocilato, más bien que la s  de un carbonato. S i se 

desea mantener e l  punto de fusión por debajo del necesario 

2 7 0 .-  para una f á c i l  fabricación mediante moldeo, los radicales de 

p-fenileno o los radicales de monocloro-p—fenileno son mante­

nidos a menos del 85$ de los radicales to ta le s  de fenileno  

d el á s te r, o bien, los radicales de carbonato sen limitados a 

no más d e l 8 ^  de los radicales to ta le s  de áster.
275 .-  Sn otras palabras, a l hacer un áste r polímero de carbo­

nato que no contiene grupos de ás te r de f ta la to ,  p re fe rib le ­

mente n i los radicales dé p-fenileno n i los radicales de mono— 

cloro—p—fenileno superan e l  85$ de los radicales to ta le s  de 

fenileno presentes en e l  carbonato de fenileno. Sin  embargo, 

280 .- la  suma de ambos puede exceder de esta  cantidad:, por ejemplo 

en lo s  copolímeros de carbonato de p—fenileno-monocloro-p—fe— 

nileno. Por consiguiente, s i  se prepara un á s te r polímero de 

carbonato partiendo de hidroquinona y de monoclor¿hidroquinona 

para producir un carbonato polímero de p—fenileno-monocloro-p- 

285 .- fen ileno , no hsgr, preferiblemente: más del 85$ de uno y cuando 

menos e l 15$ del otro de lo s  dos radicales de fenileno en la  

molécula. Asimismo, cuando se hace un áster copollmero de car­

bonato con una de estas dos hidroqunona3 y cualquiera o una 

mezcla de resorcinol y de monodororresoroinol, se emplea 

29 o .-  preferiblemente cuando menos un 15$ , pero no más del 50$ de 

radicales de m-fenileno derivados de estos dos re sor ciñóles 

en la  molécula de polímero, y  correspondientemente e l  50$ 

cuando menos, pero no más del 85$ de radicales de p-fenileno  

derivados de la  hidroquinona o de l a  monodor ¿hidroquinona. 
2 9 5 .-  Cuando lo s  rad icales de á ste r son cuando menos en un 15$
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radicales de f ta la to ,  es d ec ir, cuando lo s  rad icales de caiv 

' fe onato no superan e l  85$ de lo s  racücales to ta le s  de á s te r, 

entonces cualquiera de los rad icales de p-fenileno derivados • 

de hidroquinona y/o de monoclorohidroquinona puede encontrar*» 

3 0 0 .-  se en un porcentaje cualquiera desde e l  50$ hasta la  cantidad 

to ta l  de lo s  rad icales to ta le s  de fenileno*
Cuando en la  molécula de resina están presentes radica­

le s  de f ta la to ,  cuando menos e l  60$ de los radicales de f t a la t  

deberán ser radicales de is o fta la to , radicales de monocloroiso 

3 0 5 .-  f ta la to ,  o mezclas de lo s  mismos, y e l  resto  podrá ser radica­

le s  de te  re f ta la to , radicales de m onoclorotereftalato o mes— 

. v i  cías de lo s  mismos.
Se vá a s i  claramente que los  polímeros de carbonato s i ­

guientes sen ejemplos de lo s  ásteres de carbonato más ú tile s  

3 1 0 .-  y deseables? carbonates de p-genileno, carbonato de m -feni-
leno, carbonatos de p-fenileno-monocloro-p-fenileno, carbona- 

tos de p-fenileno-m -fenileno, carbonatos de p-fenilenowaono— 

oloro-m -fenileno, carbonatos de monocloro-p-fenileno y m-fe- 

nileno, carbonatos de monocloro-p—fen ileno , monoeloro-m-feni- 

315•— leño, carbonatos de p—feniléno monocloro-p—fenileno-m-femi— 

leño, carbonatos d© p—fenileno—m—fenileno—monodoro-m—fen i— 

leño , carbonatos de monocloro-p—fenileno—m—fenileno—monoclo— 

ro-m -fenileno, carbonatos de p-fenileno-monocloro-p-fenileno- 

m-£enileno y monoel or o-m—fenilen  o •
320*- lo s  an terio res ásteres de carbonato pueden ten er hasta

un 80$ de lo s  rad icales dé áste r de carbonato su stitu idos  

por rad icales de f ta la to ,  e l  60$ cuando menos de los cuales 

son rad icales de is o fta la to , indícales de m onocloroisoftalato, 

o mezclas de lo s  mismos, siendo e l resto  de lo s  rad icales de 

325 .- f ta la to  rad icales de te re f ta la to , radicales de monodorote-

r *•'.
r r
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; r e f ta la to  o mezclas de lo s  mismos. Qsrt-e ̂ einpí oSdá* ta le s  áste­

res polímeros mixtos de f ta la to  de carbonato lo s :  polímeros 

de p-fenileno-m onocloro-p-fenileno-carbonato-isoftalatQ , p o lí­

meros de p-fenileno-monócl oro-p-f en.il eno-carb onat o -is  © ftalat o- 

3 3 0 .-  te re f ta la to , polímeros de p-feiiileno-m -f enileno-ca rbonato-is o f-  

ta la to ,  polímeros de p-fenilenoHn-fenileno-carbonato-monoolo- 

; ro iso fta la to , polímeros de p-fenileno-monocloro-m-fenileno- 

ca rb onat ó -iso f ta la t  o y  polímeros de monocloro-p-fenileno-m- 

fen ilen o -ca rb o n ato -iso fta la to -te re fta la to .
3 3 5 .-  Además de lo s  superpoliásteres d escrito s anteriormente ,

que no puedan hacerse por o tros procesos conocidos» e l  proceso 

de la  invención puede ser usado para producir lo s  p o liásterea  

que pueden s e r  producidos por lo s  procesos conocidos, in c lu i­

dos lo s  p o lié s te res  de gLicoles a l i fá t ic o s .  E l proceso es d t i l  

3 4 0 .-  también para hacer ásteres p o l le r o s  de carbonato de cualqu ier

feno l B ihídrico y  también lo s polímeros mixtos de ca r­

bonato y ásteres de carbcacilato de fenoles d ih ídricos en lo a

m

-w&.-

7>
■

’ '*

'f’V.ív!' '.;’.., •

-'ItSfeiv ■ m w -  MSI?-que e l  ácido d icarbaxílico  es un áaido d icarbaxílico  aromático.

lo s  fenoles
s«8«í;

d ih íd ricos que pueden se r  usados en e l  proceso de lapv7

3 4 5 .-  presente invención tendrán en general la  fórmula siguiente:

Ha

1

(Y)m

A

(R)P

E

(Y)m

k m

u

donde A ^Rhn. grupo aromátioq, como por e jan pío fen ilono, b i -  

3 5 0 .-  fen ileno , n a ftile n o , an trilen o , e tc . E puede ser un grupo a l -  

quileno o alquiledeno como metileno, e tile n o , prcpileno, p ro-  

pilideno, isopropilideno, butileno» b utilid eno , isobutilideno, 

amileno, isoam ileno, amilideno, isoamilideno, e tc . Cuando 35 es

- ü í l i

I M
ti'**' :
sai; :

}.••* w'*".

un grupo aqluileno o a lquilideno, puede c o n s is tir  también en p®¡S:
3 5 5 .-  dos o más grupos alquileno o alquilideno unidos por un grupo



no-alqulleno o no-alquilideno, como un enlace aromático, un en­
lace amino te ic ia r io ,  un enlace de á te r ,  un enlace de carbonilo,

. . .  - . , V ; "
un enlace que conten^ s i l i c io ,  o por un enlace que contenga azu-||||‘i

f r e ,  como un su lfu ro , sulfóxido, sulfona, etc* Además, E puede
se r un grupo c ic lo a lifá t ic o  (por ejemplo c ic lop en tilo , o ic lo -

h ex ilo ) , un enlace que contenga azufre, como su lfu ro , sulfóxido

o sulfona; un enlace de é te r , un grupo carbonilo; un grupo, t e r ­

c ia r io  de n itrígeno, o un enlace que contenga s i l i c io ,  cono a l ­

lano soloxi* Otros grupee que 1  puede representar- 3« le s  ocu­

r r irá n  a la s  personas expertas en la  materia* R es hidrógeno o 

un grupo hidrocarburo monovalente, como alquino (m etilo, e t i lo ,

p rbp ilo , etc* ) , a r i lo  ( fe n ilo , m aftilo , e t c . ) , a n iq u i lo  (bea- 

c i lo ,  e t i l f e n i lo ,  etc*) o c ic lo a lifá t ic o  (c ic lo p en tilo , c io lo -  

hexLlo, etc*)* Y .puede se r  un átomo inorgánico como cloró,, 

bromo, f lú o r , e tc . ;  un grupo inorgánico como e l  grupo n it ro ,e tc . ;  

un grupo orgánico como e l an te rio r R, o un grupo oxi cano OR, 
siendo sólo necesario que Y sea in erte  y no sea afectado por 

l o s  reactivos y la s  condiciones de reacción» la  le t ra  m es cual­
quier número entero desde cero (incluido) hásfca e l  número de po­

siciones en A disponibles para sustitución; i .  es cualquier nú­
mero entero desde cero (incluido) hasta e l  número de posiciones 

disponibles en E; t  es un número entero iguáL cuando menos a 

1 ,  s_ es o cero o 1 ,  y u es cualquier número entero in lcuido cero.
En e l  compuesto ddhídrico de fenol repasentado por la  ante­

r io r  formula I ,  cuando ástá presente mÚ3 de un sustituyante Y, 

ástos pueden se r iguales o d istin tos* lo  misa o va le  para e l  sus- 

tituyen te  R. Cuando s  es cero en lar Fórmula I  y u no es cero, los  

a n illo s  aromáticos están unidos directamente sin  la  intervención  

de ningún alquileno u otro puente y e l  fenol es completamente 

aromático* la s  posiciones de lo s  grupos hidrcccilo y  de Y en lo s

¡f
've ■
í¡K>

V",
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residuos; nucleares aromáticos A puede se r cambiada en la s  po­

siciones' orto , meta o país y la s  agrupaciones pueden ser: en una 

relación, de proximidad, aiim átrica o sim átrica, estando sus­

titu id o s  dos o más átomo© de carbono del a n illo  del residuo 

aromático de hidrocarburo por Y y e l grupo h id rox ilo .

Constituyoi otros ejemplos, además de lo s ya dados, los  

fenoles d ihídricos en los  cuales lo s  h idroxilos fenólicos se 

encuentran en nádeos separados a i l lo  unidos por un grupo a l i -  

fá t ic o , un grupo sulfóxido, un grupo su lfo n ilo , un grupo car-  

bonilo, oxígeno, nitrógeno te rc ia r io ,  azufre, e tc . por ejemplo 

2 ,2 -b is - (4 -h id ro x ife n il)-propano; 2 ,4 r-d ih id r oxidl fenilmetano; 

b is - (2 -h id ro x ife n il)-metano; b is -(4 -h id ro x ife n il)-metano; b is -  

(4-hidraxi-5-nitrofenil)H netano; y b is-(4 -h id ro x i-2 ,6 -d im etil-  

3-metoxifenil)-metano* los haluros aromáticos de dicarbonilo  

pueden ten er nádeos a r i lo  separados, o e l nácleo a r i lo  s u s t i - . 

tuida de la  misma manera que se ha explicado anteriormente para 

lo s  fenoles d ih íd ricos, por ejemplo un grupo haluro de caibo- 

n ilo  — C donde X es halógeno f coino se ha definido ante-

riorm ente), que sustituye cada uno de lo s  dos grupos OH de la  

fórmula I .  Estos sustituyentes no sartén efecto  alguno en 

cuanto a la  capacidad, de lo s  m ateriales a formar1 p o liésteres  

y por tanto nuestro proceso es ampliamente aplicab le a la  fo r­

mación de ásteres de carbonato y  fenolea d ih íd rico s, in c lu i­
dos lo s  ásteres polímeros mixtos de carbonato y de carboxilato  

de fenoles d ihídricos en lo s  que lo s  ásteres de carboxilato  

son ásteres aromáticos de dicarbcceilat o.
lo s  disolventes usados en e l  presente proceso tienen va­

r ia s  funciones;. Una, es la  de perm itir alcanzar una temperat ura 

de cuando menos 250a C ,, que se necesita para obtener una con­
densación su ficien te  para producir elevados pesos moleculares

h/~
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y  que a l  propio tiempo proauc© una solución homogénea de lo s  

ingredientes qué tienen una viscosidad suficientemente baja 

para que la  transmisión de calor sea suficientemente a lta  

para impedir un recalentamiento y la  descomposición térmica 

420*- del producto* Sin embargo, estos disolventes desempeñan también 

una función no id entificada, ya que no todos lo s  materiales ca­

paces de d iso lver lo s  reactivos y e l  producto polímero y  que 

tienen puntos de ebu llición  suficientemente elevados son á tile a  

para e l proceso de la  invención* Por ejemplo, m ateriales tan, 

425*- íntimamente relacionados cano la  d ifen ilsu lfon a , e l  d ife n il-  

fo s fa to , e l  on itrob ifen ilo , e l  óxido de 2 ,3-benzodifenileno, 

e l 4-b ifen ilcarb  o n itr ilo  y e l  antraceno, aun siendo buenos d i­

solventes tanto para lo s  m ateriales in ic ia le s  como para lo s  

- productos de reacción, no pueden su s titu ir  los d isolventes par- 

430 .- tic u la re s  usados en e l  proceso de la  invención, ya que no per­
miten obtener polímeros de condensación lin e a le s  de elevado 

peso molecular aun cuando su punto, de ebu llición  es suficien­
temente elevado para alcanzar la  elevada temperatura requerida, 

lo s  m ateriales como e l  p-fenilam isol, o e l  4-fenoxianisól, y 

435#_ fenilbemzoato son disolventes de algunos de lo s  ásteres, políme­

ros scmpletamenste aromáticos, pero no son adecuados para em- 

;v,cCr;:̂ ' pie® en e l  procesó de la  invención porque los producios hechos 

en estos disolventes tienen bajos pesos moleculares, lo s  ma- .v 

te r ia le s  como e l  d ife n ilo , óxido de a ife n ilo , o-terfenil-acenaf. 

4 4 0 .-  ta leno , anisol o clorobeaceno no pueden ser usados, ya que no 

son disolventes de polímeros lo s  productos de ¿Levado peso mo­
le  cu lar y elevado punta de fusión. A consecuencia de e l lo ,  Qa 

cuanto lo s  polímeros se forman, precipitan, en forma de materia­
le s  de peso molecular muy bajo. Los polímeros que contienen h i-  

4 4 5 .-  drógeno activo , como la s  aminas, lo s  alcohóles, lo s  fenoles y

■ jĝ V.
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lo s  ácidos carboxilieos, y c ie rto s  hidrocarburos, no pueden 

ser usados porque reaccionan con lo s  materiales in ic ia le s .  
Muchos otros m ateriales tienen un punt o de ebullición  de­
masiado bajo para perm itir alcanzar la  temperatura necesaria

fe?*--
' u
IS■ fcj

ff'Jg.-i''. -

- V-ííiAiŜ i".
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para producir Los materiales áe elevado peso molecular obte­

n ib les por e l  procedimiento de la  invención*
la  Halógenac£ 6n de b ife n ilo , óxido de d ifen ilo  y n afta -  

leno conduce corrientemente a una mezcla de isómeros* En lo  

que ccncierne lo s  disolventes para e l  proceso de la  invención 

no tiene importancia e l  que se uso e l producto halogenado 

puro o la  mezcla da isómero, o incluso una mezcla da lo s  d i­
solventes* Desde un punto de v is ta  p o é tic o , es deseable usar 

la  mezcla de Isómeros yU que e l  punto de fusión da la  mezcla 

es corrientemente más bajo que e l  punto de fusión de cualquie--||¡p 

ra de los m ateriales puros de igjiiáL contenido de halógeno* lo s  

mismos 3on más fácilmente obtenibles en ¿L comercio y su coste 

es considerablemente in fe r io r  a l del compuesto puro* Estos 

isómeros mirtos son indicados corrientemente por su contenido 

de halógeno, por ejemplo un¡ c lorobifen ilo  a l  5C$> tendrá un 

contenido de cloro del 5C5S en peso correspondiente a una mes­

ial a de te tra  e l or ob ife n ilo  s * Como son (fácilmente obtenibles ; 
como productos comercial por un precio razonable y son d i­

solventes excelentes de lo s  poliósteres aromáticost lo s  óxi­
dos clorados de d ifen ilo  y especialmente lo s  bifenilcs? clorad- 
dos son usados con preferencia* Ambos estos m ateriales son 

obtenibles en forma de mezclas de isómeros con contenidos de 

* cloro de la s  mezcl& s correspondientes a derivados mono , d i , . 

t r i  has ta apr oximadameixte hepta cloro *

► pión tienem  puntos de
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modo que pueden ser usados a presión atm osférica. Sin embargo,
■..VV

e l  uso de la  presión sub-atmosflrica o superatmosférica no está - ifül 

excluido. Por ejemplo, puede usarse una presión reducida en la s  gpü 

f a s e s  fin a le s  de la  reacción, para asegurar l a  eliminación de r|^í
" • ü i

todo e l  haluro de hidrógeno y una presión superatraosférica pue- ' y ¡ '
' ' . ■ ÍS|j'

de ser usada durante la s  fases in ic ia le s  para impedir la  pérdida k

de lo s  reactivos in ic ia le s . Prr‘¡ írf,*4 «•$!••*
En general, es deseable añadir el. áster de bishaloformiat o,
■■■ ■■ ' ;V- '• .|pf-

e l  haluro aromático de dicarbonilo, s i  tiene que e s ta r  presente, l i fg

y e l d ifen o l, a l  d isolvente, a temperatura ambiente, s i  e l  d i-
‘v.IV/j.1,’,'
t|Sp.

so lvente, -a temperatura ambiente, s i  e l disolvente está liqu ido  

a esta  temperatura, o a l  punto de fusión o ceroa de é l  s i  e l d i - ^  /
solvente está  só lido a temperatura ambiente, l a  solución es ca- 'l

... - ■ • . . 
lentáda progresivamente a  la  pampera tura de reacción, cuidándose

regular l a  velocidad de calentamiento de modo que no haya desa- 

r ro l lo  alguno rápido de haluro de hidrógeno que pueda hacer? que

oír:.*

alguno de lo s  reactivos sean lanzados fuera del recipiente de 

reacción; Además, como los m ateriales in ic ia le s  serían algo 

v o lá t i le s  a la  temperatura de reacción, es deseable que la  

reacción in ic ia l  tenga lugar1 a una temperatura relativamente 

baja, formando polímeros de bajo peso molecular que no se p ie r -  r 

dan por v o la tiliz a c ió n  desde e l  recipiente de reacdL ón. Por 

otra  p a rte , l a  velocidad:, del calentamiento no debería se r tan  

baja  que e l  polímero se forma y p recip ite  ea la  solución por su 5|pg:;: 
insolubilidad! a la  temperatura in ferior*  Sin embargo, la  p rec i-  

pitación  d e l m aterial a esta  temperatura es una dificu ltad; me- "V  ,  *4.

ñor, ya  que e l precipitado se disuelve fácilmente en cuanto la  

temperatura, aumenta hasta la  temperatura de reacción. Conside- Éfeli
rando como haluros ácidos tanto e l á ste r de b ish alo f ormiat o
como lo s  haLuros aromáticos de dicarbonilo, la  cantidad de cada . ?

'  "  " . . ■ • ■■ ■ ̂   ̂" ' ̂   ̂ ^
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reactivo  in ic ia l  usada es preferiblemente de hasta e l  %  molar, 

y preferiblemente de hasta un 3$ molar de la s  proporciones mo­
la re s  estequiomátricas requeridas para producir una completa 

este rificac ió n  de los grupos reactivos, habiendo por ejemplo 

de 1  a preferiblemente d e l  a 1 .0 5 , cLe h idroxilos fenó-
lic o s  por cada grupo de haluro ácido. La concentración de lo s  

reactivos deberla preferiblemente ser t a l  que la  concentración 

f in a l del p o liá s te r no sea más del 10  a l  15#, en peso, d e l peso 

to ta l  de la  solución. Se ha comprobado, de acuerdo con la  in­

vención, que pueden usarse mayores concentraciones, pero que la  

viscosidad de la  soluoión resu ltante es t a l  elevada que tiende  

a formarse una p e lícu la  en e l  recip iente de reacción, la  cual 
impide una buena transmisión del ca lo r y se traduce por tanto  

en alguna descomposición déL polímero. En igualdad de condicio- 

nes, usando lo s  mismos reactivos y d iso lventes, se ha comprobé— 

do segán la  invención que se obtienen más elevadas viscosidades 

in trínsecas removiendo los reactivo s.

Cuando la  temperatura de la  reacción ha alcanzado 270® C ., 
la  reacción ha alcanzado corrientemente un 90# de su desarro llo  

y ha concluido corrientemente en un 99# después de aproximada­
mente media hora a l a  temperatura de reacción, ccmo puede com­

probarse fácilmente por e l haluro de hidrógeno desarrollado.

Con preferencia se usan temperaturas desde 270® C. hasta la s  

temperaturas de re f lu jo  de la  solución. Corrientemente, la  tem­
peratura está comprendida entre 280® y 330® C. a  presión a t­

mosférica. Se emplean los disolventes de más a lto  punto de ebu­
l l ic ió n  y la s  más elevadas tempera turas de reacción para lo s  

polímeros que son menos solubles, por ejemplo e l  p d in e ro  de 

iso fta la to  de carbonató de p-femileno de un elevado porcentaje 

de grupos de ásteres de carbonato'que tienden a. p re c ip ita r a
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temperaturas in fe rio res  a unos 300® — 305fi C. la  continuación, 

de la  reacción durante 60 a 120 minutos aumenta algo la  v isco- ; 

s i dad in trín seca, pero no son corrientemente n-ecesarlos perío­

dos de reacción más largos que lo s  dichos para obtener los e le ­

vados pesos moleculares deseados. En efecto, en los: experimen­

tos en los cuales e l periodo de reacción duró 8 horas, la  visco— 

sidad in trín seca  no era esencialmente mayor, a l  f i l ia l  de dicho •. ;n:|; 

tiempo, de lo  que era a l  final, de dos horas. WSí
Al f in a l del tiempo de reacción, se quita la  fuente de ca- " 

l o r  y se sigue removiendo. A l en friarse  la  solución, e l p o li-  ."¡$§1$ 

m er o  empieza a p rec ip ita r en e l  campo de temperatura comprendido §||§§ 

entre aproximadamente 150*.C y 300® C, según la  composición quí- f§p|

’ mica y e l  peso molecular del polímero y e l  disolvente específico#'

E l polímero puede se r separado de la  solución enfriada por f i l ­

trac ión , aunque normalmente se ha hallado deseable añadir un 

liqu ido que no es un disolvente del polímero, pero que es sus­
ceptible de mésela con e l  disolvente usado en la  reacción de 

condensación y que ayude en l a  operación de filtración#  B1 d i— 

luyente p a rtic u la r no es crítico# Tales m ateriales pueden ser 

alcohóles, ¿ te res , hidrocarburos, o cetonas, ejemplos de lo s  
cuales se han dado anteriormente , que son fácilmente disponibles 

y que se eliminan con facilidad* de modo que puede volverse a  

usar e l  disolvente de l a  reacción# B1 polímero f i lt ra d o  es la ­
vado, corrientemente varias veces con un t a l  m aterial para qui-

- t a r  todos lo s  áltirnos indicios del medio de l a  reacción# A lte r­
nativamente , e l disolvente de la  reacción puede ser eliminado 

del polímero, por ejemplo, por secado mediante pulverización, o

, evaporado por destilación , por ej ampio a presión reducida#
S i se desea modificar e l peso molecular de los p o liásteres

-  lin ea les  producidos segón la  invención, pueden añadirse en. pe—
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quefías cantidades agentes interruptores de caleña, como p o v  

ejemplo uno o más fenoles mqnohídricos o uno o más cloruros 

ácidos monobásicos, por ejemplo un. 0»X a. 1$ del correspondiente 

compuesto difuncionaL puede ser añadido a l  propio tiempo que los  

otros ingredientes durante la  reacción de condensación^ ó una 

ves que la  reacción principal de condensación ha conciuida.Bjem— 

píos de los fenoles monohídricos que pueden ser añadidos san e l
si*-* _ • *$:

- / * f t  a

fenol mismo, lo s  c reso les9 lo s  x ilen o les , lo s  hidrocarburos y 

lo s  fenoles: sustitu idos en hidrocarbonoxi, incluidos todos los  

fenoles en los  cuales uno o más de lo s  átomos de hidrógeno uni­

dos a l  núcleo a r i lo  están sustituidos por un átomo de halógeno.

El fenol monohídrico puede se r tambián un feno l d i-  e t r ih íá r ic o
• - - ' • _ 

en e l  cual todos lo s  grupos > menos un grupo hidroocilo, han sido
- ■ '

esterificad os con un ácido> por ejemplo p-hidroxifenilbensoato. " t^ :}

X ‘ÍI>|'
• ► V*. +

t ‘
,¡S'trf*''#-'-

Bií los casos en los que se desean grupos h idroxilo  lib re s
■ 5i«fJ• i* 'f<i :>
• 'Ti ■

en l a  cadena del polímero, puede Usarse cmó agente in terruptor 

de cadena un fenol d ih íd rico , por ejemplo hidroquinona o resoiv  

c in o l. .
: Los haluros ácidos monobásicos- que pueden ser usados s o n - l o ^

haluros ácidos de la. se rie  aromática como e l  cloruro de benzoilo,|||g

incluidos lo s  derivados halogenados del mismo. Aún cuando los  

haluros ácidos monobásicos de la  serie  a l i fá t ic a  pueden se r  usa—

|#§;\ 

l̂XLV ..

dos preferimos no usarlos ya que destruyen la  estab ilidad  a 

vada temperatura de lo s  polímeros. Por l a  misma ra^ón, se prefia^|^g; 

re que lo s  ásteres de lo s  fenoles d i— y tr ih íd ric o s  sean ásteres  

ácidos aromáticos monocarboxílicos y que, de estar* sustitu idos, ví; 

sea cloro  e l grupo sustituyante.
Guando hay que usar uno o más fenoles d ih idricos, o más de 

un á s te r de b is-halo forn iato  o más ae un haluro aromático de 

dicarbonilo, todos lo s  ingredientes puedem se r  incorporados de

■A'o
•*$

■:É
•••

p v ^ 'í . - iV - ;



una vez, o alguno de e llo s  ser añadidos durante la  reacción de 

condensación, o uno de lo s  fenoles d ihídricos puede ser hecho 

reaccionar ccn uno dé lo s  ásteres de b is-ha lo forn ia to  para ob­

tener un producto de condensación p a rc ia l que se mezcla luego' 

600*- y se hace correaccionar juntamente con e l  resto  de lo s  Reacti­

vos para obtener polímeros lin e a le s  d el tip o  de Cloques.

Los pesos moleculares de lo s  polímeros lin e a le s  de conden­
sación preparados por e l  proceso de la  invención son extremada­

mente d i f íc i le s  de medir debido a la  insolubilidad  de lo s  p o lí -
605 .- meros en d isolventes a temperatura ambiente. Muchos de lo s  d i­

solventes conocidos de lo s polímeros requieren una elevada tem­

peratura para mantener en solución los polímeros y estos d iso l­

ventes atacan fácilmente cualquiera de la s  meribramas semiper­

meables necesarias para, determinar e l  peso molecular por méto- 

6 10 .-  dos osmóticos. Los métodos de determinación d el peso molecular 

por dispersión de la  luz no san tan exactos como lo s  métodos 

osmóticos, debido a la  d ific u ltad  de re a liz a r  mediciones exactas

y de in te rp re ta r  lo s  resultados. Por otra, p arte , la s  viscosida­

des in trín secas son relativamente fá c ile s  de obtener y ccn sti-  

6 15 .-  tuyen una medida exacta del grado re la tiv o  de polimerización

a l  comparar lo s  polímeros. La viscosidad in trínseca  está  d e fi­

nida, por ejemplo, en la  página 309 del l ib ro  de P .J .  í lo r y  

«Principies o£ Polymer Chsmistry»»^ Cornell Tjniversity P ress , 

Ithaca, New York, 1953.

6 3 0 .-  En general, sé ha comprobado que para obtener lo s  produc­
tos de colores más claros es deseable ex c lu ir e l  a ire  del re c i­

piente de la  reacción mediante la  introducción de un gas in e rte  

por ejemplo nitrógeno, argón o neón. También, para obtener lo s  

productos de más elevada viscosidad in trín seca  y de propiedades 

625 .- Óptimas, debería exclu irse toda humedad durante la s  operado-
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nes.de manipulación y de pesado, agí como durante la  reacción, 

para impedir la  conversión em grupos ácidos de algunos de los 

grupos, de háluro ácido o grupos de cloroform iato. normalmente, 
la  reacción puede se r  ejecutada a presión atm osférica, aunque 

puede se r  ejecutada, a presión subatmosfárica o superatm osf¿ri­
ca, s i  a s i  se desea.

En general, la  reacción es ejecutada en un recip iente cu­

b ie rto  que puede se r de v id r io ,  de acero revestido  de v id r io  u

otros m ateriales resisten tes a lo s haluros de hidrógeno, y que.; 
tampoco reaccionen con los m ateriales in ic ia le s  a l a . tenpera- 

tu ra  de reacción usada. Normalmente, e l  recip iente está  equi­

pado con un agitador, una entrada, y  una sa lid a  de gas in e r te , 

a s í como de un termómetro. E l calentamiento puede ser re a liz a ­

do por calentamiento d irecto con. una llama de gas, o ind irec­
tamente mediante un agente transm isor de ca lo r, que puede ser 

líqu ido  o gaseoso, o mediante e lec tric id ad .

Se dan. lo s ejemplos siguientes a  t í tu lo  de ilu s tra c ió n . 

Procedimientos generales.

Preparación de biscloroform iatoa.
1 .  Partiendo de hidroquinona.

. Se preparó este compuesto usando instrucciones modificadas 

de K .E .' Oester y o tro , J .  Am. Cheia. S o c ., 47 , 3609 (1935)• A 

una mezcla de 330 grados (3 .0  moles) de hidroquinona, y 406 gra­

mos ( 4 .1  moles) de fosgeno en 3 .5  l i t r o s  de é te r  seco se aña­
dieren a  gotas y removiendo, durante un período de dos homa, 

484 gramos (4 .0  moles) de N ,N -dim etilanilina. Se rem ovió la  

mezcla de reacción a temperatura ambiente durante una hora, se  

dejó reposar por 3a noche y se f i l t r ó .  El producto de f i l t r a ­
ción fuá evaporado hasta obtener un barro m  e l  vacío  para ob- 

_ tener e l  bis cloroform iato crudo. Aun cuando e l  b iscloroform iato
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puede se r rec ris ta liz a d o  en benceno' o á te r  de p etró leo , se ha- 

l i ó  p re fe rib le  destiláis cuando menos dos veces, en e l  vacio  e l  

producto bruto. En una preparación, se obtuvieron 207 gramos 

(rendimient o 44fo) de bis( cloroform iato} de p-fenileno red esti­

lado, de. punto. de eb u llic ión  189® C a 89 mm. y punto de fusión  

99 -  lGOLfi C• Generalmente, se obtienen rendimientos d e l.40 -50$. 

2* Partiendo de resorc in o l.
Se re a lizó  l a  fosgenaci6n-de resorcino l siguiendo la s  ins­

trucciones an teriores pero empleando resorcinol en lugar de h i­

droquinona, obteniendo rendimientos del 45 -  51$ de b is  ( c lo ro -  

formiato) de m-fenileno redestilado , de punto de ebu llic ión  

1286 a 4 irn y punto de fusión 44 - 456 c.

3 . Partiendo de clorohidroquinona.
Se forgenó monoclorohidroquinona siguiendo la s  instruccio­

nes an terio res. El producto en bruto fuá destilado tre s  veces 

en e l  vacio obteniendo b is-( c lo ro f ormiat o) de monocloro-p-feni- 

leno, de punto de ebu llición  95—105® C a  0 .3  mm y punto de fu ­

sión 52 — 576 c .
4 . Partiendo de 2 ,2 -b is  (4-h id ro x ifen il)  propano.

Se empleó un procedimiento modificado. A una solución de 

fosgeno en exceso (2*1 moles) en tolueno (3 1 i t ro s ) se añadió 

una solución de 2 , 2- ( 4-h id ro x ifen il) propano (1  mol) en d iaxa- 

no (250 ral). Se añadió progresivamente la  cantidad estequiomé- 

t r ic a  de N ,N» -d im etilan ilin a  (2 .0  moles) y se prepara ó la  mez­

c la  de reacción esencialmente como se ha descrito  anteriormente. 

El biscloroforraiato redestilado de 2 ,2—b is (4-h id ro x ifen il)p ro ­

pano h irv ió  a 1716 C a  0 .5  mm y se fundió a 93 -  962 c .  El ren­

dimiento obtenido fué del 61$.

Ejemplo 1
Este ejemplo i lu s tra  la  preparación de un copolicarbonato
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ordenado que contenía unidades de m-fenileno y p-fenileno que 

se alternaban.
■ Se puso en una b ote lla  de reacción enjuagada coa gas n i­

trógeno seco una mezcla de 1.1Q gramos (0*GLO moles) de h idro- 

.690»- quinona, 2 .35 gramos ( 0 .GLO moles) de b is( cloroformiato)de mj-fe- 

nileno y 30» C gramos de t  r ic lo r  obifenilos mirtos, re destilados.

Se removió esta  mezcla aumentando; gradualmente la  temperatum.
A lo s  4 minutos, la  solución c lara  se encontraba a 240® C 

y empezaba e l  d esarro llo  de HC1 gaseoso. Después de re f lu ir  l a  

695»- mezcla de reacción durante 20 minutos a  332 -  335fi C, se aña- :

: - diÓ fina cantidad adicional de 0 .10  gramos de hidroquinona. Se 

continuó e l  calentamiento durante 22 minutos en condiciones de 

' re f lu jo  a 332 -  335® C; a l f in a l de este tiempo, se dejó en- • 
f r i a r  la  solución viscosa y homogénea. El polímero p recip itó  en 

7 0 0 .-  forma de sólido blanco a 180® C. Cuando la  reacción se había

enfriado a  temperatura ambiente, se añadió acetona (500 mi) a la  

mezcla que se removió y  f i l t r ó .  Se lavó tre 3  veces e l  polímero 

con porciones de 500 mi de acetona ca lien te , se f i l t r ó  y se se­
có* Se obtuvieron 2*0 gramos, rendimiento 64$ de poli-(cazfoona- 

7 0 5 ,-  to  de p -fenileno, m-fenileno) blanco. Este polímero se fundió 

a 297 -  308® G y ten ía  una viscosidad in trínseca  de 0.68 en 

2 ,4 ,6 - tr ic lo ro fe n o l a 75® C* Unas muestras, prensadas entre ho­

ja s  de aluminio a 325 -  350® C y a una presión de 3000 lib ra s  

por pulgada, cuadrada, produjeron unas pelícu las tenaces tra n s-  

7 1 0 .-  parentes y f le x ib le s  a l ser remojadas en agua• Las pelícu las

calien tes que se dejaron en fria r lentamente a l a ire ,  se pusie­

ron ligeramente opacas, lo  que indicaba c ris ta lizac ión ,p ero  

sigueron conservando su tenacidad y f le x ib ilid a d .

Una preparación sim ilar, pero en la  cual se usaron 5.50  

gramos de hidroquinona (0 .05  moles) y  12 .10  gramos de b is -(c lo -7 1 5 . -
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roform iato) de m-íemileno (0.052 moles) y 70 gramos de t r ic lo ro -  fe?;fe. 
b ife n ilo s  mixtos y se omitió la  segunda, adición, de hidroquinona

pfoporcionó un rendimiento del 88$ de polímero de un punto de fü -
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sión de 273 -  278® C y de una viscosidad intrínseca de 0.40  en 

. 2 ,4 ,6 -trie lo ro fe n o l a 150® C, que se traduce en un va lo r de 0.55  

á 75® C. A sí, el punto de fusión exacto de este c©polímero re­

su lta  ser una fu n ción d el peso molecular. .
Guando se hicieron intentos de preparar este mismo polímero 

por e l  mótodo a lte rn a tiv o  de hacer reaccionar resorcinol con 

bis(cloroform iato) de p -f  enileno usando c ano disolvente monoolo- 

ro b ifen ilo  o tr ic lo ro b ife n ilo  r e l  polímero adquirió enlaces trans-fe ; 

; ve rsa les  durante la  preparación y la  mezcla de la  reacción se 

' transformó en g e l. -/'//.fe

Ejemplo 2 ■■-/■■—-.-/.••fe' - - f e / ,/ f e . . . f e : . , , v f e f e

.-■-/fe: Pueden prepararse carbonatos copolímeros casuales partiendo y [- 

de mezclas de d ifenóles y/o mezclas de biscloroform iatos* .
lo s  tre s  primeros polímeros mencionados en la  Tabla I fueron

r/w fe v '

r J

.fefe

¿y-'<

fe . •• fe.. ....... .. . . ' ..... _ • . . .

preparados partiendo de hidroquinona y de la s  cantidades que se -

¡ ^ 0 :  ‘ 
^ v í i i ^ s f e ’. •

indican de bis( cloroforraiatos) de m-femileno y  p-fenileno. Estas ifefe 

reacciones fueron ejecutadas en tr io lo ro b ife n ilo s  mixtos a 300® -  ft§g/í 

340® C durante 30 — 120 minutos; siguiendo e l  procedimiento gene­
r a l  indicado en e l  Ejemplo 1 .  l a  cantidad de disolvente usada 

fuá su ficien te  para producir soluciones que eran polímero en un 

10$ en peso aproximadamente. Estos polímeros fueron moldeados 

por encima de sus correspondientes puntos de fusión obteniendo 

pelícu las tenaces y fle x ib le s .
Con fin es de comparación, e l polímero del Ejemplo 1  está  

indicado como cuarto polímero en la  l i s t a  de la  Tabla I .
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Ejem plo 5

Este ejemplo i lu s tra  la  preparación de un copolímero de car­

bonato de cloro-p-fenileno y carbonato de p-fenileno mediante 

reacción de clorohidroquinonay de bis(cloroform iato) de p - fe -  

nileno.
■ Se removió y calentó una mezcla de 1 .45  gramos (0 ,0 1  moles) 

de e lo r ohidroquinona., 2 .35  gramos (C.C1 moles) de b is(c lo ro fo r-  

' miato) de p-fenileno y 30 .0  gramos de triC lo ro b ifen ilo  mixto, des-, !|tff- 

t'ilado. Se formó a 1502 C una solución c la ra  y  homogénea. SI  

desarro llo  de HC1 empezó a unos 240® C. Se calentó la  mezcla de 

reacción durante 20 minutos de 24 a  330® C. y  se mantuvo a 330 -  

775 .- 333® C durante 32 minutos. Se dej ó e n fr ia r  la  solución viscosa

resultante:, precipitando e l  polímero a 200® C. Se lavó  dos veces 

e l polímero con un l i t r o  dé acetona, se f i l t r ó  y se secó obtenien- '' 

do 2 .5  gramos (rendimiento 81$) de carbonato de p o li-(c lo ro -p -fe -  

nileno, p-fenileno).. Sste  polímero se fundió a 304® -  312®; y  re -
78G.- ve lóu n a  viscosidad intrínseca de 0.7© en 2 ,4 ,6 - t r i  c lorofenol a 

. '75® C. Se obtuvieron pelícu las transparentes y  f le x ib le s  de este 

. polímero moldeaneo e l polvo entre hojas de aluminio a  390® G y 

..;E a una presión de 1000 lib ra s  por pulgada cuadrada.

"Sjemplo 4 . : ; r.w  -E. , -

 ̂ Se sintetizÓ  de la  siguiente manera un ccp olíme ro preparado 

partiendo de. hidroquinona y de bis (cloroform iato) de monocloro-p- r̂ ;¡. K 

fen ileno. Sé removió y calentó una mezcla de 2.20 gramos (0.02 mo-. 
le s) de hidroquinona, 5 .40  (O.020 moles) de bis-(Cloroform iato)

7.85.-

f Uf*. *

r - £ v
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&e clóro-p-fen ileno y 55 granios- de raonoelorobifenilo# La reacción.
i**,,'/
r*: v 'v :-:V '-.

790 .- empezó a unce.234® O. como demostró e l  d esarro llo  de HC1. Se pro­
longó l a  polimerización durante 145 minutos a 273 -  276® C. Se en- 

f r ió  la  mezcla de reacción para que e l polímero pudiera p rec ip ita r
a 204® C. áste  fué purificado mediante. lavado con acetona, obte-



rilándose carbonato de po li-(c lo r.o -p -fen ileno , fen ileno) en £or- J|| 
ma de polvo blanco. Una muestra de este copolímero fundió a

347® -  358®' C. Moldeado, produjo una p e lícu la  transparen te ,  in ­

colora y f le x ib le  a 550® C y a una presión da 2000 l .p .c .  ..

Las aminas te rc ia r ia s  como la  p irid in a  y la  quinolina. pue­

den s e r  usadas ventajosamente para c a ta liz a r  estas reacciones.

K-;?w

A sí, cuando e l  polímero an terio r se hizo haciendo reaccionar1 ún&$| 

mezcla de 2.80 gramos (0.02 moles) dé hidroquinona, 5.40 gramos

MügvX'.íwiW .

m
m

(0.G2 moles) de bis(cloroform iato) de c lo ro -p -fen ilen o ,. 55 gra- ||g 

mos.-.de tr ic lo ro b ife n ilo  y C.52 gramos (0.004 moles) de q u in o li- jj§; 

na. como catalizador', l a  polioondeñsación y e l  d esarro llo  de ..

HC1 empezaron a 90® C, en. lugar de 234® C como la  reacción no ’ 

catalizada. Se prolongó la  reacción durante 92 minutos a 260® -  ¡íf, 

263® C y e l  polímero fuá. aislado de la  manera indicada an terio r-p jí 

mente. Se obtuvieron 5,74 gramos (93.5$) de carbonato de p o li*

(o lo ro -p -fen ilen o ,fen ilen o ),, que se moldeó en p elícu las f le x i -  g  

b les.

. -?¡"5¡9£.

jemplo 5
%
i l| ;
■Wa.
■mZ.:;;.. Este éjemplc demuestra que; núestrp proceso puede ser- usado ,|||

para hacer policarbonatos partiendo de bisfenoles .corno 2 ,2 -b is § f
¡ «l-
■ r'l'.r:

m
(4-hidrox.ifenil)propano#;:

Se removió y : calentó..; un a mezcla de 17 #65; gramos ( 0?G50 mo- , 
le s )  d e l b is-clorpfórm iato de 2,2-bisr( 4-hid r  oxi f  e n i l ) propan o, :.-|p 
11.50 gramos '(0.05 moles) de 2 ,2 -b is í4 -h id ro x ifen il)propano"j-;Z.;Zf¡§ 

100.0 gramos demohoclorobifenilo d e s tilad o . Inclu3o a 260® C, 
e l d esarro llo  de HC1 era muy le n to , de modo, qué la  po licinden- 

sación necesitó  ser c a ta liz ad a . A 275® C, 
de calentam iento, se añadió un to t a l  de 0.30 gramos- (0.0038 mo-; |||
le s )  de p ir id in a»  Se. presentó, a l  producirse la  condensación, ;|||

íá j  
?l̂ ¿

- li¿̂ --•fega
■ ■- - ... P f

de • 30 minuto® :É|

jui inmediato y copioso desarro llo , de HCl* Se dejó .continuar l á



- 825 .-

j£ 0—

835,-

840 .-

845.

850.

-  30 - ®> ¿te
¿  í

Z l  a

inacción durante 65 minutos a 278^ -  288£ C* Se enfrió  a tem­

peratura* ambiente l a  solución viscosa resu ltan te  y se v e rtió  en 

2 l i t r o s  de metanol para p rec ip ita r7' e l  polímero# Se f i l t r ó  y 
lavó e l  polímero con otros 2 l i t r o s  dé metanol, se f i l t r ó  y se­

có obteniendo 25#0 gramos rendimiento 98*5$ de un carbonato po­
límero blanco de 2,2-b is(4-h idroxifen il)propano* Muestras de es­

té  policarbonato fueron moldeadas en pelícu las , incoloras y f le ­

x ib le s  a 270® C.
■ Ejemplo 6 - .....

A temperaturas superiores a unos.290® C f l a  condensación 

d ire c ta  d e l bisclóroforraiato de 2 ,2-b is ( 4-hidroxifenil)propano
oon difénoles no requiere catalizadores* A sí, no se n ece s ita r ía

•  ...

usar un cata lizado r en e l  Sjemplo 5 s i  la  reacción hubiera s i ­

do ejecutada a una'temperatura, superior a 290fi C. i a  preparación 

d e l carbonato cppollmero obtenido partiendo de hidroquinona y 

, 2 ,2-bosfhidroxifenil)propano está  ilu s trad a  a continuación.

Se calentó y removió una mezcla de 1.10 gramos (0 .01 mol) 

de hidroquinona, 3.54 gramos ( O.<3L mol) del biscloroform iato de 

2 ,2 -b is( 4 -h id ro x ifen il)propanío y 15 .0 gram.os de é ter de d ic lo -  
ró fen ilo  mixto. A 3052 C, l a  reacción empezó, corno demostró el. 

d esarro llo  de HC1. Se prolongó l a  polim erización durante 17 mi­

nutos á 3252 -  327® C para obtener una solución v iscosa y .homo­
génea de polímero. Al e n fr ia r , e l  polímero p rec ip itó  a 70® C.

. ge lav 6 t r e s  veces e l  polímero con porciones de 1 l i t r o  de áce-  
’.tona, se f i l t r ó  y secó obteniendo 2.6 gramos (rendimiento 66#) 
de un policarbonato de color blanco a tpstado. iíste  polímero, . 
que es un polímero; de co—carbonato de bloques de hidfoquiñ ona y 

de 2 ,2-b is (4-hidrox if e  n i l ) propano, se fundía a 236® -  .2512 C y .
, revelaba una v iscosidad intrínseca, dé 0.44 en 2 ,4 ,6-tri.c ló rofe— 

nol a 752 C. Se moldearon a 3502 C, entre hojas de alum inio,pe-

• *'
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l ío u la s  f le x ib le s  de este polímero. 

Ejemplo 7

~ 3 1  -  . z t - m

p : ;v

."HÉSP

’̂ r-íc-r.
í«rjBíiví-’gífeí;;áste ejemplo i lu s t r a  l a  preparación de copolímeros de p o li-  gjjffe

( carbonato de p-fen ileno—iso fta l& tó )• Una p lu ra lid ad  de ta le s -«I
" - S l i

855 ,- copolímeros está  indicada en l a  Tabla I I .  Todos estos polímeros ||pp 

: fueron preparados partiendo de una mezcla dé hidroquinona, b is

{doroform iato) de p -fen ileno y  cloruro de is o f t a la i lo  en t r i -
t l f ec lorob ifen ilos m ixtos-calientes como d iso lven te , la s  condiciones g§|g

normales de policondensación fueron 30—60 minutos a 330® — 33OS 

860 ,- C. Todos lo s polímeros fueron purificados mediante lavado con 
■ acetona. La Tabla II  comprende" los puntos de fusión de lo s  po-

tí'á
.imzrn

'W i:lim eros, sus viscosidades in trín secas y a l  comportamiento de la s
MTÍfcAfv? >> ./p e lícu la s  moldeadas,-En general-, es necesaria  para la  formación f||gí

.. . , . ...  ■
de .pe lícu las moldeadas f le x ib le s  y  tenaces una viscosidad in tr ín -f^ |

865»-: seca en la s  proximidades; de 0.40 i  más.: Casi todas la s
9 ií'W'''
mém,

de polímero c r is ta liz a ro n  y sé pusieron con. nubes u opacas cuan— |fp|§£;
moldea- . --JS&S»- 

- ' .v ......'
do se dejaron enfriar'lentam ente a l  a ire  .la s  j 

das’ c a lien te s . 31 polímero menos c r is ta lin o  de la  Tabla I I  es 1s ..;^;Iív

ocmposici^n que' corresponde a una proporción de 35 grupos de car ;̂|;;Tj 

8 7 0 .-  bonato por 65 grupos de ásteres de isp f ta la to . Este p o lím e ro .'
formó p e lícu la s  c la r a s , transparentes y amorfas tanto que. l a  pe—

' l íc u la  ca lien te  hubiese sido, remojada o d e jad a 'en fr ia r  lentamén-
• -’ .-■■ib- te  a l  a i r e . '.p/'p-r "i- j;;-,:;;.;:: -p.'>’ -. : 'v; :

-. ....  lo s copolímeros de la  Tabla I I  fueren preparados por proce-

875.-, dimiénto' én una sola fase o en dos fa se s . 3n e l  proceso de una lSI:í
sola- fa s e , los • tres- reactivo s son ta lo s  e llo s  mezclados in i c i a l -  • 0 $ :  

-. mente con e l  disolvente? y la  policondensación es ejecutada calen-
tando la  mezcla para obtener un copolímero casua l. 3n..el proceso Q r, 

; en dos fa se s ,; la  hidroquinona y e l  cloruro de: is o f tá lo ílo  ' s ;cn .

880 .- hechos r  eac o ioñar p rime r o para formar- bloques de p o li- ( ia o f ta -  i  i '

mm-i



885.

890,-

895.

900 .-

905 .-

2 \
-  32 -

f'V*-*-

L#,-t >\%
la to  de p—fenileno) , que se condensa luego con. b is(cloroform ia— * *"

■ . , fA
to) de p-fen ileno que se añade a continuación. En Oa...Tabla.,los fó.J

. moles de l reactivo, de segunda fase', IP., están  indicados, con un |*lt% 
as te r isco  ( * )  sienpre que se usó t a l  procedimiento en d o s fa — '
ses .

3 e darán la s  instrucciones para l a  preparación del óltúao

•Y *# .'

KW :
t i '  'V
.* 1» I < •.* ■■ a ' •;

\V
í ,  w  fc'v

-1<v
íc ■>v***;*;#»’:

•V

polímero de la  Tabla I I ,  co i fines de ilu s tra c ió n  del.método.
, Se puso en un gran tubo (de ón diámetro de 2 .5  pulgadas por 

; 11 pulgadas de longitud.), que se enjuagó con 11̂  gaseoso seco, 

una mezcla de 11.20 gramos de hidroquinona (0.102. moles), 16.24 

gramos (0.0800 moles) d¡3 cloruro de iso f ta lo ílo  y 200  gramos de ..¡Y 1

t r ic lo ro b if  en ilos mixtos destilados, de punto de eb u llic ió n  .-,‘3
- . . .  ■ ... ■ " ■*' - ;
.1 3 3 ,5 .-  152® C. a 0.7iim. Se removió y calentó a 170a C. esta  ^

- mezcla,., obteniéndose una solución homogénea acompañada de dea- ^. ,,

a rro llo  de .HGl# 5e hizro r e f lu ir - la  reacción a  338$ C durante ’ 5 -f ' «
• ...  \

•minutos y se dejó en fr ia r- a  290fi 0 . Entonces, se añadió b is -
• ... . . . . . .  .... J-! '

(oloroformiato) de p-fenileno. (4 .70 gramos, 0.020 moles) y  se . 
reanudó e l  calentamiento. La reacción resu ltan te  fuá hecha re -  
f lu i r  , durante 33 mihutoa .a 3382 C p a ra : obtener una solución v i s - ■'%; ; 
cosa de polímero que se dejó e n fr ia r . A 2552 a .  ©1 polímero p re - ’ 
c ip itó  en forma, de p asta . Una vez enfriado a. temperatura atablen- 

' t e ,  se añadieron 2 l i t r o s  de acetona, y se removió l a  mezcla., se 
dejó sedimentar y se decantó l a  acetona. Se lavó  dos veces más ''•V- 

e l  polímero coh 2 l i t ro s ,d é  acetona fre sca , sé f i l t r ó  y se secó, \ \  

3e obtuvieron 24 .0  gramos ( rendimiento 9 6 , 3 $ ) de polvo blanco y - 
f lu ido . Este p o li( carbonado de p -f enileno-s o fta la  t f u n d i ó  a 'J'2 

333 -  344s C, y reveló una viscosidad in tr ín seca  de 0,57. en 2,4,6'- ‘ - 
:;:;-triclorofen:b l a  -75  ̂ C. -

t y ¿ . . '■■■•■■•-.■'b í u f i ' tf' -Ki-.-.-g' - :  ......... •...'■>>¿¿1
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/f'\> ¿r-'-Ví '

gs;v: 
jp^fj 

'¡|§..:r

lÜ'&'S: : ;

V, T.*- .:. • ’••■••••-; 34 v

.̂......  .. ............. ...... ........ ;;pí|^
- / ._-<■ Se prensó uria muestra a 350®. G y lCDtd l.p»c»haciendc> segu ir . |p||:

un remojado, obteniéndose una pelícu la, transparente, tenaz y  f ie -

x ib le . Esta p e lícu la  ten ía  una re s is ten c ia  a l a  tracción  ele

10,52C l .p .c .  y un alargamiento dél 57^.
940 .- . Estos copolímeros de carbünato-isoftalatos tenian ü h .an á li-  ^||

s is  elemental que correspondía a l a  es truc tuna p rev ista . A s i ,  e l

te rce r copolímero de la  Talla IT, qué contiene un 50$ molar de
grupos de carbonato y  de xsof t a la to , tiene la  fórmula empírica

c28%6^o*
945.- CaLcula&o : C, 65.63; H, 3.15

Hallado : C, 65.1 ; H, 3.35 
Ejemplo 8

• S ste  ejemplo i lu s t r a  que puede usarse un cloruro de iso f ta -  .

fo&Ky---,

ISISs

. É fc '
■ j.;,-

■ ¡®pH

;:IÉ ií
-•líte'£
;-f|St 
' lÉSt||||pif

>ví,>;<. -

. gs®;:.v

950.-

ío í lo  clorado, para preparar nuestros copolímeros.

.. 3e removí ó y calent ó progresivamente una' mezcla de 5.60 gra­
mos ( 0 .0510 moles) de'hidroquinona, 5.88 gramos ( 0 .0250.molesj) de ' 
b is  ( e l  or Of ormia t  o) de p -f enileno, 5.95 grám os f 0 .25 o mole s dé e l o- 
ruro de 5 -c lo ro iso fta lo ílo  y 160.0 gramos de monoclorobifenilo

(*;•
YvV&Xi*?.-

SS7
mixto destilado . Después- de 5 minutos de calentamiento, l a T tem- 

955.- peratura de la  reacción, era de 300a. C. verificándose un rápido
 ̂desarro llo  de HC1. 3e hizo, r e f lu ir  l a  solución a 283® C. 'durante 1 

* " 26 minutos y .se añadieron 0.10 gramos de hidroquinona, lo  que ha- fe||§d
c ía  un to ta l de 5.70. gramos o 0.0518 moles. Se hizo r e f lu ir  la  

• mezcla de reacción durante otros 40 minutos.a 283 -  285® C. oh- y&T 

960.- teniendo una solución c lara  y v isco sa . 8e dejó e n fr ia r , p rec ip i- ||§f||v 
; . tando e l polímero en forma de só lido blanco a ISO® C. Sé lavó e l  .

> ' ' polímero oon trespo rc iones d e u n l i t r o  de acetona, se f i l t r ó  y  y A '  

se secó. Se obtuvo polímero de carbonato de p -fen ileno -5-c lo ro iso f7¿ ,- 
. ta lá to  en forjna de polvo blanco. Este polímero fundid a 271 -  301® lf

965 C. y ten ía una viscosidad in trín seca  de 0.62 en 2 ,4 ,6 -tr ie lo ro fe -
:|S

m m m



nol a 75s c . 3e prensó una muestra a 340G 0. y 1COO l . p . c . , re ­

mojándose a continuación en agua para obtener un a .p e lícu la  te -  
naz, transparente y f le x ib le . .

Se analizó  e l  cloro de este polímero y e l  resultado confir- 
970.- mó l a  fórmula empírica s igu ien te : - • ,v:

Calculado : 01, 6,5 ̂ h a llad o , C l, 7.1 .
S.iemplo 9

Se preparó una p lu ralidad  de ásteres de policarbonato que 

975.» contenían mezclas de grupos de carbonato de m-fenileno, p -fen i-  

leno, iso f ta la to  y terefta lado  en d is t in ta s  combinaciones. Estos 

polímeros están indicados en la  Tabla I I I .
listo s polímeros pueden ser preparados en una o dos fases , 

como se ind ica en l a  Tabla; los ingredientes que l le v a r  uñaste- 
98C*-- r isco  (dfc ) fueron añadidos d u ran te la , segunda fase de.'condensa-- 

- ción. lodos los polímeros do la  Tabla fueron .moldead os: en p e l í ­
cu las f le x ib le s . Estas-reacciones fueron ejecutadas en tr ic lo ro -  
b ifen ilo  mixto come disolvente empleando una cantidad de d iso l-,

....vente sufic ien te p ara -co n stitu ir  una solución de un 10f9 en peso

985.- de polímero. Las condiciones de reacción eran generalmente 30 -  

60 minut os a. 320 -* 330fi C* -La descripción, s igu ien te  i lu s t r a r á  7 

lo preparación en dos 'fases del último copolímero que se hizo 

' partiendo de la  condensación de :cinco reactivo s.
Se removió y calentó una mezcla de 3 .30 gramos (0.030 mo-

990 .- les}  de hidroquinona, 1.10 gramos (0.01© moles) de reso rc ino l;

4.06 gramos (0.02 moles) de, cloruro de is o f t a lo í lo , 2 .C3 gramos 

7. (G.GL moles.) de cloruro de te r e f ta lo í lo  y 120.0 gramos de t r i d o  
rob ifen ilo  d estilad o . La. temperatura áüjnentó, gradualmente, du­
rante 9 minute©, de 2 8 fi a 330® C. Entonces, se añadieron 2.35 : •

995.— gramos ( G. Cü.0 moles) de bis(cloroform iato) de rn-fenileno para



l.CCO.-

1.005,

completar l a  polimerizac ión. 3e calentó la  me zcla ele reacción 

durante 33 minutos a 350 -  340a C ., obteniendo una solución v is ­
cosa de polímero. Al enfriar-, e l  polímero p rec ip itó  a 150® O* 31 
"polímero fuá lavado dos veces con 2 l i t r o s  de: acetona, f i lt r a d o  

y secado, obteniéndose 8,6 gramos (rendimiento 87̂ 5) de polvo. . 

blanco fld id o . 2ste c opolímero de policarbonato de (p-fenilenó) - 

m-fenileno -  iso f ta la to - te re f ta la to  fundió' a  335 -  263® O y te ­

n ía una.viscosidad in trín seca  de 0.49 en 2 ,4 ,6 -tr ic lo ro fen o l a  - 
75® C. Por moldeo de l polvo a 345® G y a  una presión de 1000 

• l .p .c . ,  seguido de remojad©, sé obtuvieron p e lícu la s  tenaces-, 
transparentes y f lex ib le s  de este polímero.
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1 .C30.- Ejemplo comparativo

¿J.V,

,g fpm m fr  
fesfe;̂ :í

\ Este -S«j eroplp i lu s t r a  que la  fosgenación d irec ta  de una m e z - •" 
c ía  de hidroquinona y  de resorclno i en p ir id in a  producé eopo lí- 

meros f r á g i le s  de bajo peso molecular de un tip o  d is t in to  de l .. |^cf- 

correspondiente, carbonato p¿limero de p -fen ilsno  m-fenileno -ví.

l.Q35>- preparado por é l proceso de. l a  invención.:

. Una solución de 11.0 gramos (0 .1  moles) - de, hidroquinona . y 

11 ..Ó grsm os (0 .1  moles) ,de re  sorcinol. en 4C0 ral de p ir id in a  fu<

: he olía reaccionar con apro>:iraadai¡e nte 0.20 moles de fosgeno ga- 
se oso a  58 -  67fi. C. durante un período de 59 minutos. Se h izo 

1 . C40. -  p re c ip ita r  e l  polímer o resu ltan te  añadiendo acet ona, se' i’i i t r 6 . :
i - -  ’y se

i ■

«. •

m

m s

con metanol hasta que estuvo l ib r e  de p ir id in a ; l.io l- ,
-• ■■■' ..  -

r/vS-id'?-

deado a .. 30GQ C* y 5000  l * p . c * a l  polímero formó tina p e líc u la

to stada muy f r á g i l  llen a  de burbujas indicadoras de déseompósi-,
ción. Un .t a l  polímero no hubiera tenido u t il id a d  alguna.; lis te  

1045.- producto debería ser comparado- con e l producto del Ejemplo 1 , 
que es e l  producto correspondiente producido por e l proceso de 
l a  invención.

los, policaxbonatos de l a  presente invención son adecuados 
. . para úna gran variedad de uso. Como composiciones de re v e s t í- :

* . - >,V̂

1.C5©.- miento, pueden ser aplicados en capa sobre soportes m etálicos : H 

o no m etálicos por rociado en estado de fusión , por colada en || 
estado de fusión o pon colada en estado de d iso lución en un d i­

so lvente, por ejemplo en uno de lo s d iso lven tes en los'que se 
: - - : hacen, y  después evaporando e l d isolvente a una temperatura e le -

1 . G55.— vada y a  una presión reducida. La solución ca lien te  de d i s e l-

vente puede se r impelida a presión, a través de una h ile r a  en. ’ 

una to rre  dé secado calentada, mantenida preferiblem ente a pre­

sión, reducida, para formar filamentos y f ib r a s , o e l  polímero- 
derretido  puede se r impelido a presión á  través de h ile ra s  s i -  

1 .C 60 .- guiando técn icas b ien conocidas parad formar- -filamentos y  "fib ras .

m».
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1
.vj íln alabes casos, e l  filamente formado puede ser -estirado  en f r ío  

para o rien tar estructuralmente, e l  polímero en la : d irección del 
- :;Oje..,de la s  í lb r á s  para aumentar .la : re s is ten c ia  ' a l ia  tracc ió n . ..r 

Las: fib ras , a s í  fprtóadas"' pueden ser ..elab oradas, en h ilo s  o usadas 

1.C65.- pura formar esteras de f ib ra s . Alternativamente, lo s polímeros 
• pueden se r  .colados partiendo, de la  solución o ds la  fusión del 

p o li  aero, ex t  rus os, a travás l e  una matris o elaborados de otro 
modo en hoja para formar una p e lícu la  continua del polímero, 

in stas p o liau las pueden.ser orientadas por estiram iento en fr ío  
1.Ó7.0.- 'e»:;'uña o .amibas sus dimensiones ina^bítis- 'para orien tar las. toolá- .

.. culas de. polímero, en e l plano de l a  p e líc u la . Paxu obtener.,;,;

; ■ : la s  mejores propiedades, es conveniente:formar una p e lícu la

. • equ ilib rada orientándola: en ambas direcciones.: Vueda .entendido 
: . .y-:;. ' ■ que e l  estiramiento, en f r ío  de la. p e lícu la  o de la s  f ib ras  im- 

' 1 .075 .- p lic a , algón estira ía ien tp  y/o laminaío de l a  p e lícu la  a una tem­
peratura in fe r io r  a l  punto de-fusión d e l polímero. P re fe r ib le - 

v. ' . / ■ mentéy e l. estiram iento en f r ío  es.-hecho,por encima de: l a  tempe­

ratura de tran sic ión  de segundo orden del polímero. 31 grado de 

estiram iento y/o laminación es corrientemente su fic ien te  para 
1.C8O.-aumentar la s  dimensiones h asta  cuando menos e l  doble de l a  lon­

gitud p rim itiva en e l  caso de f ib ra s ,, y  hasta dos veces, e l  área 

de sup erfic ie  del plano en e l  caso de l a  p e lícu la»  Algunos da 
nuestros polímeros son más altamente c r is ta lin o s  que otros,como 

ind ica e l  hecho de que cuando son moldeados en ca lien te  y  a pre- 
1 .085 .- sión y se deja-n e n fr ia r  lentamente, son translúcidos u opacos» 

r  3 i ,  en lugar de dejar: e n fr ia r  lentamente, estos objetos, se en- 
; frían, rápidamente ,. por. e jemplo remojándolos en agua f r ía  p en 

un ahorro de. a ire  f r ío , e l producto resu lta  entonces transparen- 

te  y  amorfo. S i este m ateria l amorfo es calentado por encima de 
IVC90.-su punto de tran sic ió n  de segundo orden, pero por debaj o de. su

ib ■t *rl-¡
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VKV

Vírei,;̂ í;íyf*r.r
.

 ̂yjrlf : ,

aí$$?V

t e

t-Av-u

El?
&n'*Tíl



,-* L .

¡j

•f.

1  • 1 .09 5 . -

1.100.

1 . 10 5 . .

1.110.-

1 .1 1 5 .

1 .1 3 0 .-

-  4 0  -

punto do ablandamiento, e l estado amorfo es Inestab le y l a  pe-

fef»
f e

L|-
t*K*l A fc-
Lsé c r is ta lin a» .-S in  embargo, en contraste con e l  estado 

c r is ta lin o  obtenido enfriado lentamente, .la  p e lícu la  a p a r t ir  de.

■la temperatura de moldeo, l a  p e lícu la  queda c la ra  y f le x ib le .

• 11 efecto1de esta  c r is ta liz a c ió n  es e l de hacer que aumente la  

densidad del polímero y . disminuyan la s  dimensiones f ís ic a s  V: 
e fe c t iv a s . 3ste mismo efecto se no tarla  s i  e l polím era fuera :•

. extrusa en forma de tubo y  remojado. 2 ste  encogimiento del ma­

t e r i a l  altamente c r is ta lin o  puede se r  ú t i l  i  zado van t a j  osamen t e , f • ’
• por ejemplo, "en la  preparación de conductores a is la d o s , como .. 

por ejemplo e1-iluo trado  en 1a figu ra 1 . Sri este casó, l a  p e l í -

:^ í
...

*

»id# i-,
v.*Vr;'.n -V .r .

f
■É$m

-cuía es- a rro llad a  alrededor del conductor e lé c tr ic o  1 en forma ^$ÍjkrC<
, •; • - . . -. ... ■

de; c in ta  .e sp ira l cori los/bordea'adyacentes en contacto o;
. : ' ’ . . .-> i ■* ' ■ ■ ■  '•••'••" • ' ' . ' • • T̂rV?" "
puestos. para producir l a  capa, a is lan te  ■2.. ¿n  e l caso de un tubpi-f'J^;

e l  tabo es calzado sobre el. conductor
W'

1 para obtener
■■■;. ■. ■ ■ dd... d\- :  t e ­

l a  .capa a is i'an te :. 2 . :̂ n  ambos; .casos;> l a  pelícu la ', o tubo .e:s;;á p li--
‘: cada.estrechamente por contracción sobre el.conductor e lé c tr ic o  ^

" -- .• ■. ... £ 
1 calentando l á  capa a is lan te  2 hasta iría temijeratum- compren--
elida entre .'200*..** 3502 :0..,; pero, preferiblemente, a- 275a -T 350* C.

- sin: o lv idar que l a  temperatura deberá ser in fe r io r  al- punto de
toJf&g'*''

f'íiy/-.17

ablandamiento :del - polímero#. 3n e l. caso de. polímer os da puntos ||§ní&
Rí»*'de fusión in fe r io re s  a 350a ,tienen  que usarse temperaturas; in -  

fe rio res a  sus puntos de fusión. Otros usos de la s  p e lícu la s  y 

te jid o s  o. e ste ra s : hechos con la s  f ib ras comprender una gran ;va-d"^p;r
* riedad de ap licaciones e lé c t r ic a s ; es decir,cano d ie lé c tr ic o , 

por -ejemplo como- d ie lé c tr ic o  en capacito res, cano aislam ientos
de ranuras en motores, como aislam iento primario de alambres vi­

r e s ! stentes al. c a lo r , como c in ta  e lé c t r ic a  sensib le a l a  p re-
• , "* . • ¥r/V»‘ %*V*'«•"•’ilV ' 1„ ¿ ■ . . . .  . - d

sion , como c in ta  a is lad o ra  de mica hendida, por ejemplo hoja de
• miba. laminada éntre p e líc u la s , pequeños condensadores., hoja me^



- 4 1

t á l i c a  laminada sobre p e lícu la  o p e lícu la  coa un revestim iento EáW;,
hx-

.m e tá l ic o  adherido, alambre.e lé c tr ic o  re s is te n te  a  l a  intemperie,e
.... "' /

por ejemplo un conductor revestido  l e  p e lícu la  con una capa de 

'a s f a ltó  á/modo de envoltura de conductos.sumergidos para a i s l a -
; V ' ' . ' ’ ..." - ' • . •; ' ... * .

1.125. -, miento de las . corrien tes de fondo, o ano. a is lam ieñ t ó p r i m a r i o - $,*•; 

; y secundario en la  construcción de t  rana forma dores, como d i e - • 
lá c tr ico í en, estructuras, electro lum iniscent.es, y  a s í  seguido.;

; Pueden ser usados para l a  lam inación o l a  adherencia de super- j£|V->

a e llo s , entre s í  o a una sup erfic ie  i g u a l . . ' : ■ Iffe-

1 .130 ,-

f ic ie s  ra 

■ H . 0 T A .- ■ K«t;v

- ' f e
. . . .

. .

fe
; lo s  puntos de invención propia y nueva que .se piesoñtan. 

para; que sean objeto de e sta  Patente de Invención en Íspafía, ■ 
. por.vein te oííos, son lo s  s ig u ien te s :

. 1  s . »  .p roced imie nt o par a la-obtención de un á s te r  polímero

Vi-.

-

1 * 1 3 5 aromático fu sib le  eaencialfneate l in e a l ,  que . ‘‘cpjüprende la  reac-" - '
de un fenol d ih íd rióo  con un cloruro ácido , por ej ampio: un; b is -  |pu; 
haloformiato de ion fenol d ih íd rico - o un cloruro de carb.oniÍo,‘

- ?? acaracterizado por calentarse' l a  me ¿o la  de reacción d isu é ltá  en
•„ fed:. Ife Sv• bonzofenona, m -terfen ilo , b ife n ilo  clorado, bifemilo- bromado,

1 .1 4 0 .-  Óxido dé. d ife n ilo  clorado, óxido de d ifen ilo . bromado, onafta-

leño clorado, naftaleno bromado o mezclas de e l lo s , a 'uiia tam- ' I fe -  

poratura comprendida entre 270® C. hasta la  temperatura de 

f lu jo  de la  solución, hasta que cesa esencialmente l a  evolución/
-de haluro de hidrógeno, y separarse despüás, a l  e n fr ia rs e \ e l  

d .145. —• polímero sólido de l a  mezcla de reacción.

2£ .- Procedimiento segán e l  punto l a ,  caracterizado por ha-
■ • i.%

cerse reaccionar un bis-haloform iato de un .fenol d ih íd rico  con 1 
un fenol d ih íd rico .

ü §

- ;

ií'lS,
—



.-  42 -
- s .o  mh

3 2 — Procedimiento según ios puntos 12 a 2 2 , carac te r iza - p3 ;'■ ■' É®1,150 .-do por hacerse reaccionar un dihidroxi-benceno con e l b is-h a lo - -,v 

formiato de un lih iaroK i-lenceno, . .. - '»V\

r <
-i?.-- Procedimiento según e l punto 3 2 , caracterizado por M g

hacerse reaccionan hidroquinona con e l bis-cloroform iato de
[te#-

1*155. r

hidroquinona,: . 7 \ , n . 7;.: .•
; T Procedá^^^ 3^,' cáracterisado' sor...:

de'- • •--•feMMn--hacerse reaccionar res.orcinol coá el his^cloroforraiato de 

. resorcinol# ; - ..
i- 6S.^ Procedimiento

■ - a i :
¡5^  e l  punto $ s , caracterizado por- 

haceros reaccionar catecol con e l  bis-cloroform iato de h idro- |||§ff5

lí® 4? ■ f llp t
1.16C— quinona o reaorcino l. • l i l i . . '  -  I

• 72 . -  Procedimiento según e l. punto 39, caracterizado por.. 

hacerse reaccionar hidroquinona con bis-cloroform iato de m—
fen ileno . i ;

8 2 , -  Procedimiento e l  puntó 3.2, caracterizado pon .

1 .1 6 5 .- .hacerse reaccionar.hidroquinona con (1) bis-cloroform iato de

p-fenileno y . (2) cuando menos un 15$ molar de- b is -c lo ro ío r-

** ** .1' 

víiíp’t-.''' ■

(‘>21
K n: s'-»’í '.C ,,ííy

1.170—'

mxato de m-fenileno referido a los moles de (1) y  (2) presen-
te s . :";Or.: 71/— ' - J - j n l . ; . ..H  ;;7

92 . -.procedimiento según lo s  puntos 19 6 2.2,. caracteriza­
do por.- hacerse' reaccionar la  liid r oquinona con f l )  bis-Cloro-  

formiato dé p-fenilenO y  {2) un 15 a 80$ molar de cloruro do 
iso f ta lo ilo  referido  a lo s .moles de (1)' y (2) presentes.

’ 1: • 10 2 .- Procedimiento ségún 'el punto 5 2 , caracterizado pon ■
hacerse reaccionar hidroquinona con bis-cloroform iato do m -;

1 .175 .- fen ileno .

112.- Procedimiento según e l  punto 32, caracterizado por 
hacerse reaccionar hidroquinona con (1) bis-cloroform iato de •

=#7
¡O-
J-f V T 

•*

f’Y.Cr-V'v

p :¡\
m ; :¡po-i-

0£*írM0¿'

-&, ¡i
t r^vA'
te»#p-fen ileno y  C2.) cuando menos un -15$ molar de- b is-cloroform iato '
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•i ■íí/v****! .
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1,185..

1.190.-

1.195.
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de m—fsnileno referido  a los rióles de (1) y (2 ) - empleados.
; I2fi.-■procedimiento '.según/el punto 6®, caracterizado por 

emplearse bis-cloroform iat o de p~fenileno« •.
13fi.- Procedimiento, según e l punto 6®, caracterizado por 

emplearse bis-cloroform iato de m-fenileno*
• 14®*- Procedimiento según' los puntos l fi 6 2®, caracterizado...... - . ... -■ .......... •.. .. £.5̂>

-. por hacerse reaccionan h id r00 uin¿na o, monocloro—hidroquinona con .éÉ|;du.

bis-clóroform iato de p -len ileno , bis-cloroform iato de monocloro- 

; p -fen ileno ,' b i s -c lo r oformia to  de m-fenileno, bis-cloroform iato . ^|||Í 
de monocloro-m-íenileno, clorure,de is o f ta lo i lo , cloruro de 
m ciiocloro-isoftalo ilo , cloruro de te r e f ta lo i lo , cloruro de mono- ■

-  cloro-te re f t a lo i l  o, siendo b is cloroformiat o cuando manos un/SOía |§§|:;. 

molar- de l b is-c lo rofo ra iato  y cloruro de oarbonilo to ta le s . ¡f^..
15E.- »»PSOC ÎIítwHTO 1ARA ■LAy'GÉE®CI'Ctí;' '̂;--Tir -3STSR.PCÍLXlíBHO , ^ | § : 

ARG-LASIGO FUSIBItí ,E33KJIALKil'T'TE , todo t a l  y contorne se
describe en. l a  presente m em o ria , l a  cual consta de 1.195 lín eas  
y  a t í tu lo  de eiemplo.se representa en e l adjunto dibujo.

í.-;; : Eíadrid,

ffiSMiÉá£;:

H- ‘Jfr •
jkf:
fMf - iK i íy ? :h’i-í
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