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res polimeros de :Eenileno esencialmenw lineales y fusibles en
‘ los cuales los radicales ae fenileno son radicales de p-i’enile-_
' no, monocloro-p-fenileno, m-fenileno, monocloro-mefenileno u
. son radicales de. carbonato;'- 13-011;8131:05 monooloroisoftalét o,

"métodos para su preparacién. En'bre estas resinaa de earhona'bo

: se encuen{:ran las prepa;ad._as por int.ercambiq de é_steres dq‘ és—.
'hac:l.endo, reaccionar oompuesbo:a de dihidrcximonoarilo, cano -
.hiquuinona v :ceeorcinol, con ésteres de carbonato ° pmcur- ‘

'_'reaccionar di-( monohidrmtiaril)-alcanos con ésteres de carbo-

}nato o precursores de carbonato, ccmo fosgmo.

Y sus métodos de preparacidn. Entre estaa resinas de ésterea

Ia pres'énté invencifn se refiere a la produccifm de éste-
res de policar‘u—onatb cample tamente }arométicqs' y cop-o}.iéatgres
de carbonato con écidos'dicarboxiiioos aromiticos y a 10s nue=

vos productoa obtenidos por dicho procedimiento, que son. éste-v

o»:tenileno o mezolaq de loef mismos, y los xadicales de ,égte:

tereﬂ;alato 0o monocloroter&ftalato, o mezclaa de los mismose

" Se conocen muchos ésteres polimeros de cal‘bonato ¥ los N

tébés de carbonato cbn”gl.icole&"v élifétiocs; por éjeimplo car~

honato de &ietilo oon glicol de. etilemo, resinaa preparadas :

sores de earbonato, camo fosgeno y resinas prepara:das hacn,enﬁ.o

As:hniamo, se conocen muohos; éa-berea carboxilieos polimeros.

carbozxilicos se encuenﬁran las preparadas haciendo reaccionar
haluros aromdtic os de dicarbonﬁ.o con ccmpuestos dihidroxi- -
diarilo, por ejemplo cloruro de 1so£'taloilo s con hia-(hidrmci-.
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L dicha reacc16n en wna. sqluclén homogénea en ‘un disolvente ele-

554~

ienil)-dmetilme'bano. En 1a sollci-bud de Patem..te N0.267.699 ,
'depos:u.ta.d.a al propio tiempo, se explioa y reivind.ioa. un mé-
- todo ﬁnico- para producir nuewos superpoliés’ceras polimeros

‘dicarbonilo y fenoles dihfdricos mediante el uso de un grupo.

, reaccionar fosgeno con ung solud:6n en piridina de: hid.roquino-

’ .‘na se separa e form d;e polvo rojizo, amorfo ¥ amarillo que

‘revelador de descomposic 1611.

'do menos un bisha].oformato de un fenol dihid.rico -ejecu'bé.ndose

-“.gid.o en el grupo constituia.o por benzofenona » m-terfeni_lo, bi- :
~ fenilo clorado, bifenilo bramado, 6xido clorado de aifenilo, o

' ,Ade la solucién, hasta cesar esencialmente cua.ndo menos el des—
"'~arrollo del halu:n de hidrégeno- y a’L aislamiento del polimero :
'sélido de la mezcla de reaccién. Los polimeros de carbonato y

completamente: aromé’bicos partiendo de haluros aromdticos de

particular de disolventes.

Adn cuando se conocen 10s ésteres polimeros de oarhonato
de hidroquinona y resorcinol, estos productos no han sido mm-
ca méa que curiosidades de labora‘borio debido a sus no satise
fac'boriae propiedades fisioas‘. Por e;;emplo, se informa que el
éster polinero d.e carbonato de hidroquinona preparado haciehdo,

no se :tunde a 2809 C. Asimismo, el &ster polimero de carbonato
de resorcinol preparad,o de la misma me.nera es descrito camno

un polvo amorfo que se func'Le & 1902 0. con desarrollo de gae

Ia presente invencibn prOporciona un método para obtener
un carbonato polimero aromético iusible y esenc:.almente 11neal,

que oompren&e el haeer reaccionar un fenol dihidrico con cuan-A

Gxido brcmado de difenilo, naftaleno clorado y naftaleno bro=
mado y mezclas de 1os mismos, a una tempera-lmra comprendida -

en el campo desde unos 2'709 C. hasta la temperatura da refluga -_
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- invenciGn considera también 1a produce:lén de copolimeros mixtos.

65.~

 70.-

: ;' objetos moldeados ’ etc.

‘l 8:0."-'-'

los gopolimer_-os de: 'hi&:;'oquinona ¥ resorcinol preparados por el

. procedimierit‘o de la invencién son prodilotos polimeros moldeables

-los conformados trmimensionales: de. gran utilidaa. La preaente

del hecho que tienen un peso molecular muezb.o més elevado que los
, productos obtenidose por los procesos an'beriores. Estos polimeros
de més elevado peso molecular tienen wm porcentaje may inferior

A}'de grupos de carhonato, carboxilo o hidrw:llo. N

) invenoién tienen puntos de ablandamien‘oo vin:teriores a los que.
podrén esperarse &adoa los puntos de :Euaibn da los correspm-
' dientes hcmopolimeros que constituyen el copolimero - pesar de

| elevada estabilida&. térmica, aunqne, debido g su més bajo puxrtzo'
' 'de ablandamiento, pueden ser cmfomados més fécﬁmente en ob-
}‘jatos fuertes ¥ ﬂexi’bles, como por eaemplo peliculas, ﬂbras,

o oreaci&n de un proceso senoillo ¥ econ6m100 para 1o yreparacién ‘_ |
- de. ésteree arométicos de. carbonato esencialmerrbe linesles y fu~ -

" '_sibles de uo o més fenoles miaricos, como o sin modif 1caci6n
por coeaten\’.fioacl& con écido decarhoxilioo aromético. o

v ‘ésteres d.e carbonato de’ :fenileno esencialmente linealea, al'ba-' ‘
" mente- polimeros y fusibles de fenoles dﬂﬂ!:dricos ¥y coﬁoliést&-

= o ;
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con émplea" de calor y de p:pesi én, para dbtexier productos moldes-
dos Gtiles, fuertes y :Elexibles, cano peliculas, hojas ¥y articu;

~Se cree que los productos obtenidOs por el procedimlento
dei_jl'a invencibn derivan sus propiedades_ 6nicas, Y superiores en

comparacién con 1as dév los productos obtenibles anteriormente»,'

Los productos copolimeros obtenidos por el proceso de la

10 cwal conserwan las ventajas e un alto peso molecular yusa

Por consiguiente y Un oh;] eto de Ia presen‘bat mvenclén es la

otro ob;]eto de la presen‘be in.venm.én es la yreparaci&n de :
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des rendjmiem;os, a presién atomosi’érica y & uns 't:emperatum in-’

tables o

iso . zemmF
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Tes de carbonatos y écidos dicarboxilicos aromé‘bicos, con gran-

ferior 8 aquella a la cual los polimeros san témicamente inesw

‘Se ccmprenderé mejor la imtencj.6n por. la <Iescripci6n siguien.

te hec.ha can refezencia al adjunto 6.1bu;1 o, em el cusl: ‘
Le figura 1, es una vista en seecién transversal d.e un can-

ductor eléotrico aislado que foma parte ‘del f£in de la presen'be

' dnvenci 611.

95,-

" Los ésterea de bisolorofomiato usados en el proceso de la

1nvenci6n. pueden ser preparad.os haciendo reaccionar de maners

3 conogida un aceptor de haluro de @mx6geno, eomo piriq.ina, y

- 100e=:

’aislados luego de la mezcla de reaccién y purificados; si ési -

‘se d‘.esea, por d.eatilacién u otro medio adecuaao. Ia preparacién

estd descrita en e1 J. Am. Chem. Soce 4'7 2609, (1928). Se ha
comprobade ahora, ‘segfn 1z invendi én, que uno o més dsteres de
biscloro:tormiato ‘pueden ser sanetidos, ccn o sin 1a a&icién de

' tmo o més haluros arométicos c‘ie dicarbonilo, con uno o més fo-

noles dihidrieoa, que pueden ser los mismos fenoles dihi&ricos'

105.<

empleados pare pmpam 1os ésteres de bisolorofomiato inicia- -

les, u otros. Ia reaccién es ejecu'b&da mientzas los reacfl;ivos

'esté disueltos en un dlsolvente elegid.o en el grupo eons‘b:i‘tu:.do‘ :

o .""por benzofenona m-terrenilo, bi:ﬁenilos clorados, par e;;emplo

- bifenilo con 1 a 10 étomm de oloro en el ndcleo de arilo, y

110.- -
los oon 1lal0 étomos de ‘bramo en el ndcleo de arilo, y mezolas_.

mezclas de: los mismos, bifeniloa broma&os por ejemplo bifeni-

de los mismos, 6xidos clorados de difenilo, por enempla 6xido

- '-de difenilo con l a 10 étomos dze cloro ax el ndcleo de ar:tlo, vy

e mezclas de Lon mismos, 6xidos hroxnad.os de difenilo, por 933'1?10

6ndoa de difenilo con 1 a lo étomosc de bromo en el nﬂcleo de

: ar:.lo, y mezclas de los mismos, naftalenos clorados, por egemplo




me zclas cle los mismos, ¥ naftalenos bromsdos , ’ por e;)emplo naftale

120.=

125,

polimero precipitado, has-Ba purif:[carlo de disolvente mediante

130~

135.« un

140

” w'de superpolicarbonato canpletamem:e arométicos, esencia]mente

. 145.-

noscon las8 étomos de bromo en el ndoleo de arilo, y mezclas
raAttira} comprendida entre 2708 Co 'y 1z temperatura de reflujo de
‘hidroheluro. Al enfriarse a 2502 C. aproximadamente O MeNnos,por
por el ‘sencillo procedimiento de secado por rociado, evapora- o
) 016n del disolvente, centrifugacién o :E:lltracidn v lavado del

“un Hquido, por ejemplo un a.lcohél ali:fético , éter, cetona o

cilmente ser eliminado del polimero por evaporaci6n. :
) ,'méticos de caﬁaonato-carboxilato de- fenoles dihidricos, [ me-
o diante el cual w biscloroformiato aromftico es ‘hecho reaccio- -
.ﬂlineales v iusibles, de uno o més fenoles dihidricos. Por

Aféticos 0 fmorgénicos unid.os a8 1os nﬁcleoa de ari.lo. Este tér-

aftaienos con 1 a 8 4tomos de cloro en el nficleo de arilo, ¥ '

de los mismos. Le mezcla de rea.qoién es mantenida a una tempe-
la sclucién, hasta que cesa esendialt_nenté el desarrollo del

ejempl.o a temperatura amhiente;. el polimero se separa'por preci-;

pitao:.&n de oualquiera de estos disolventes ¥ Puede ser aislado

hia.rocarburo, por ejemplo éter d.—ietilico, acet ona © metiletil
cet ona, @ ek cual es soluble el disolvente usado en la reac-

cidn de condensaci6n pero no as{ el polimero, ¥y que puede fé-l

Bl proceso de la invenc16n crea el primer medio por el cuel
biscloroformiato aromético y un haluro aranftico de dicarbo- |
nilo san hechos reaccionat‘_juntos _corg,' uno o més fenoles dihfdricc

para producir 1os ésterea copolimezos mixtos , completamente a:co-,

nar con uno o mds fenoles dih:f.d.ricos para produc‘ir los ésteres.

»canpletamen:be arométicos& entendemos que 1los haluros arométi-'v"

cos de cax’oonilo y los fenoles &ihidricos no tienen grupo ali=
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. étomo de halégeno, pre:teriblemenﬁe cloro, siendo e;)emplos de

| 165,
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"mino excluye los 6steres pol.{meros en los cuales el reactivo de .

_ fenol era por e;emplo , bis(p-hidroxifenil)dimetilmetano o el

o "no o el cloruro 4cido era, por egemplo, el biswhalofonniato del
150,=
" los grupos de cloruro de carbor_;llo han sido sustituidos a los

‘_g,rlupos hidroxilo. Ejemplos de algunos de los fenoles dihfdricos

- quinona, el resorclnol o el aatecol 1los fenoles d:ihidricodici-
: dihidrox:.hifenilo, 3 3’dmidrmibifemlo, 4 4’ -dihidrwcibife-

« hidroxibifenilo, los dihidroxinaftalenos, por egmplo el 1,4’
' dihidroo:inaftaleno o el l G-dﬂﬁdrmcinaftaleno, ¥y 1o0s &erivados

los étomos de hid.régeno del ndcleo arilo est4 susfzituido por un

'ellos la clorohidroquinona, diclorohidroquinom, el bromomsor-
“cinol, o ﬂuorados, | a’dihidrm:ibifenilo, etc. El bisclorofor-
‘miato de catecol(o,dihidraxi—beneeno) es exhremadamente dif:[cjl,’
'si no 1mposible de prepara:c, ya que tiend.e a macc:.onar con.
: | forbeno formando un éster ciclico de carbonato. Sin embargo tan-_.»
- L70.~

' anteriomente pueden ser hechos: maccj.onar con los ésteres de

‘bado que se ohtienen Los product os més deseables de la hidroqui-_

@,6 ?7@9@

cloruro deido era, por 93 enplo, el bis-haloxifenil)d:\me‘bi]me‘ba.-

fenol anteriorr; oel correspondiente cloruro de car‘bonilo donde

completamente aromiticos qiie puedeh, hacerse reaccionar cén fos—-
geno para formaxr los ésteres de biscloroformiato son, por ej em.-
ﬁplo, los denoles dihldrocomonociclicos, por ejemplo la hidro-

clicos-,- por ejemplo loa aihi&rmcibifenilos p.or ejemplo el 8,2’-

nilo ’ ,4’-dilﬂ.droxih1:femlo > 2 5~d;hidroxibifenilo o 5,4’-&1-

cloradOs'de tales fenoles dihid;rieos en los cuales uno o més de

to el catecol como cmalquiera de 1os otros fenoles menciomdos

bisclorofo:miato para prod.uci.r materiales polimeros segin la N
invencién. Al hacer ;polimeros segﬁn la invenclén se ha ccmpro-

nona, monoclorolﬁdroquinona ’ resorcinol y monocloror:cesoromol. '




ciona:: uno ° més de los haluros de dioarbonilo completamem;e

~ 180,=

'aromé'r::.cos siguientes con el fenol dihidrioo conjuntamemte

| con los ésterea de bisclor:tform:.ato de nuestro método'- haluros

Si se desean copoliésteres carboxilicos ’ pueaen hacerse reac-

de o-ftaloilo, haluros de isoftaloilo, haluros de texeftaloilo,f

,"‘1os hqluros écidoa de 1os 60:16.03 &ifénicos por e;;ezmplo el ha-.

’luro 2 z’-dlfenoilo, 0 ‘haluro de 2,4’-di£enoilo, los halurcs

de nafbalendicarbomlo, por egemplo eT. haluro de l,4’-na£'ba- g

185,

" 190e=-

- 200.-

' '“geno es extremadamerrﬁe corrosivo ¥y los bromuros de carbonilo

. 805.~

.co, paede usarse » o lugar de fosgeno, dibmmuro de carbonilo

bre J.a can9031oién. quim:.oa i’inal d.el éster, ya que es el:.mina-

_rres:pondlen-be cloruro de carbonllo, no h.ay venta;ja alguna gl :

1endica1'bonilo o el haluro de i, 8~naf6alendioar’oonilo y los

'derivados halogenados de tal écid.o, por lo cual uno o més de

losafomos de hidrbgeno unidos al nﬁcleo arilo son sustituidos

‘por un étomo de halégeno, preferiblemerrbe un dtomo de cloro.

‘Los haluros arométicos de dicarbonilo pueden ser, por -
egemplo, fluoruro de isoftaloflo, clorure de isoftalo:[lo, bro»
muro de isoftaloflo o yuduro de isoftaloilo, cloruro de tere.tta
loilo, bromuro de o-:ﬂtaloilo, los cloruros de aifenoflo, los

"bromuros de nafﬁalendicarbonilo, :mcluidos los d.erivad.oahalo-

genad.os de los mismos, por egemplo los clomros de cloroisoﬁ;a-

101100 o

Al formar derivados de blshalofomiato del fenol dihidri-

o d:l.flnoruro de carbonilo. El haluro particular del grupo de

haluro de carbonilo ¥ haloformlato no surbe efecto alguno S0=.
do en forma de helurc de hidrégeno. Como el fluoruro de hidr6-

Yy yoduros de. carbonilo son muy caros en comparacn. én can el CO=_ '

usar ningfin }f.luoruroﬁew carbonilo, bromuro de carbonilo o yo-

duro de carbonilo em lugar dd. cdrrespo‘m_‘ier:t.e”' eloi?urq de car-




arométicos de carbon:.lo y &el gosgeno oomo materiales inicia-, '

133 para produoir los compuestos que - contienen grupos de 45_,

21045 |
' - ﬁ;alato de 1os cuales el 60% por lo menos son isoftalato, mo-
nocloromso:ﬁtalato o mezc]a'a de 1os m:.smos, .aiendo el resto te- )

. reftalato, monoolorotereftalato 0 mezclas de ellos.

520,
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' polimero es soluble en los disolventes corrientes a’ gemperatu-

230.e

235,

“bon:l.lo. Por conaiguiem;e, se pref:n.ere el uso de los cloruros =

T teres de carboxi]ato. Los productoa més aeseables son aquellos

1imeros preparados por procesos anteriores. Bl polimero de
" »4409 Cy pued’e ser moldeada a 45090. usando una presi6n de ;
,'1000 lihxas por pulgada cuadrada para producir ob;;etos como por ;

‘ejemplo pelioulas, flex:mles Y tenaoes. Ba sido imposible con- - |

‘mo es insoluble en todos los disolventes' cormentea a tempe:r:a- :

- turas que- pue&en ser empleadae para medir eata propied.ad. El

'816!1 comprend.ido entre 2128 = 2159 Ce y puede ser moldeado en
| ras, . ordinar:.as y t:.ene um viscosida& intrinse.ca de 0.25 que, _aﬂui’
-~ eir con ‘estos oompuestos objetos dtiles.

se hace un éster polimero de csrbomato empleando cuand o menos

'dos fenoles dihid.ricos, o si se hace un éster mixto de carbo-

en los cuales los radioales de oarbaxllato son radicales de

El método de la inVenc 16n produce polime ros provistos de

propiedadea enteramente d:.ferentes ae las que t:.enem los po-

policarbonato de hmroquinona tiene un pun'l:.o ae fusién de 4599 -

seguir la viscosidad intrﬁnseca de este polimero, y2 que el mis

pol.{mero de pol:.carbonato de resorcinol tiene un punto de fu-
obgetos delgados y flexibles, ‘como por egemplo peliculas. El o
cua.ndo muy superior a la obtenida en los produc-bos anterioree, ;
es algo inﬁerior al valor minimo de 0.4 necesario paTa prodn-

Sin embargo, se ha ~canprobade: segﬁn la invencn.én que, si

nato y carboxi].ato partiendo de euanc‘io menos un fenol. d.ihidrico *



usana.o el métod’.o de la invenc16n., los polimeros resultantes: .

" mente ﬁtiles, como ﬁ.bras, peliculas y objetos mold.eados

. ;__tridimensionales, de gram resmtencia. COmo son féc:l.'l.mente v

245.-

- mensionsl caracteristica de los polimeros insolubles e in- .
. :ﬁusibles. :

250es

255

".,5oualquier especie de radicales de m-fenileno, por lo cual

265.<

'son solublea a’ elevadas temperaturas en muehos disolventes.'

vv-Es-bos polimeros tienem uns, viscos:.dad intrinseca d.e cuand.o

imoldeaaos o elabora&os de o’oro modo en articulos extremada-f:‘

moldeables, se cree que su es‘bructura molecular es eaenc:.al-

‘ﬁ,mente 1ineal. ]?udiera bien ser que algunos de los pol:f.meros
producidoe por el proceso de 1a invenclén tuv:u.esen cadenas
iramificades en su estructura molecular, pero que las mismas

- ho produjeaen 1a estructum d.e enlace transversal 0 tridi-

‘de fenileno son rad.ioales d.e pf-fenileno, radicales de '_,“9“0.‘" _

" ciorp-p-i-tenileno' 0 me’zolét’s.de _l,c;s' misqtos; siendo todo ‘re'sto"
di.,cales monocloro-%m-tenil_eno 0 mezclas rcle: los mismos. Tales
de los pol!.meros que contienen un méa eleva&o poroenta;]e de

: , 'ylos productos fabricados con los. primeros tienen propieda-
lzeo,;g; |
h menos un 20 por ciento de los mdicales de éster ael poli-—
';}:mexo .son“radica‘lesp de carbonat.o, sien?q"to@o resto de dichos
rsdice(lés de éster 'radiéales dé‘ isbftala'bo; 'radicalea de |

_‘monocloroisoftalato, radicales de ‘cereftalato , Tadicales de.

menos 0.4 ¥ son :Eusihles, de modo que pueden ser fécilmente' :

L.0s materlales més deseables y 6'biles son Los ésteres de :

fenileno en los cmales cuando menos el 50% de :Los radicales

de dichos radicales de fenileno radicales de m~fenileno, ra-

productos tienen viscdsidades* int‘rinsaoaa superiorés a lae;

des fisicas muy superiores a las de loa segund.os. Cuando

monoclorotereftalato, (o] mezclas de los misrnos. Los prod.uctoa



" /que tienem un més ba;;o contenido de carbonato tienm wn més

‘ al'bo punto de fu316n Yy poseen 1as caracter:fs-&icas de un poli-_ .

2700“
L p-fenileno o los radicales de monocloro-p-fenileno Son maﬂte',!
"“"O_.;nidos 8 menos del 85% de los radicales totales de fenileno )

del éster, o bien .'Los rad:l.cales d.e car’bonaf;o soen’ li.mitacloa fa o

mente ni los radn.cales de p-fenlleno ni los radlcales de mono-

2685, =

290¢=

en la molécula de polimero, y comespon&ientememte el 50%

. 2950- e

mero de carbosxllato, més bien que las de un carbonato. Si se

‘pam una :Bécil fabrlcaclén medlarﬁ;e moldeo, Los radicales de

Lo :'_-:"no més del 857' ae. los radicales totales de éster. :
e

fv"‘oloro-p-fenileno superam el 85% de 1os raclicales totales de

fenlleno presen'l:es en el carbonato d.e fenileno. Sin embargo,

carbonato partiendo de hidroquinona y de monoclorohidroquinom
) fenileno, no hay. preferib].emen‘he nés del 856 de uno y cuando

| molécula. Aslmlsmo, cuando se hace un éster copolimero de car-

‘ bonato con una de estas dos hidroqunonas y cualquiera 0 unse

d.erivados de 1a h:.d.roquinona o de la monoclorohidroquinona.

: d.esea mantener e1 punto de fusién por debajo del neceaario -

En otms palabras al hacer un éster polimerc &e cax’oo-' "

: f'nato que ‘no- cont:.ene grupos de éster de ﬂalato, preferiblé-»_fﬂ.

la suma de ambos puede exceder ‘de esta cantidat, por e.jemplo
en los copolimeros de carbonato de p-tenileno-monocloro-p-fe- .
nileno. Por consiguiente, si se prepara un és-ber polimero de

para producir un carbonato polimero de p-fenn.leno~monoeloro~p~

menos el 15% del otro de los dos radlcales de fenileno en la

mezcle: de resorcinol y de monoclorormsoremol, se emplea
preferlblemte cuando mence un 15%, pero no mds del 504 de
radica’les-de m-:f.en'ileno dari?vados de estos dos. resorcinoles

cuando menos pero no més del 8% de radicales de p-fenileno

-Cu.a»ndo los zfadicales de és‘t‘.er son cuando menos em un 15%



 ~.rad1ca1es de ftalato, es decir, uando los radicales da carb

v i,'de hldroqulnona y/o de monoclorohidroquinonw puede encantraruv
*V_ftotdl de los raalcales totales &e fenileno.

e .319"?"‘"
3 _tos de p-fenileno-msfenileno, carbonabos de p-fenileno-mono—

';fnlleno, carhonatos de monocloroep-fenileno, monoeloro-m—feniui

'815.=

3200~

?les de ftalato, cuando menos el 60¢ de los radlcales de ftalat

.deberén ser radicales de isoftalato, radicales de monooloroéso

';les de tereftalato,_radicales de monoclorotereftalato o mez~j 

ﬂclas de los mlsmos.;_~'“"
7gu1entes son egemplos de los ésteres de carbonato més ﬁtlles

¥y deseableS° carbonatos de p-genileno,'carbonato de m-feni-

‘leno, carbonatos de p-fenileno—monocloro-p-fenlleno, carbona-;
‘ cloro~m-fenlleno, carhonatos de monocloro-p-fenileno ¥ m-fe- -
.leno, carbonatos de pufénlleno monocloro-p-fenileno-mnfeLi- Q
‘_leno, carbonatos de p-fenileno-m-fenileno-monodloro~mp£eni~.:U

~1eno, carbonatos de monodloroap-fenileno-mpfenlleno-monoclo—

"m-fenileno y monocloroqu—fenileno.:

'Italato radicales de tereftalato, radlcales de monoelorate-.’

bonato no superan.el Baf‘de los ra&icakes totales de éster,

“:entonces Oualqulera de los raaicales~de p-fenileno derivados .

ise en un porcentaje cualquiera desde el 50% hasta la cantidad -

Cuando em,la molécula de resina estén.presentes radica-"

ftalato, 0 mezclas de,los mlsmos, y’el resto podré ser radica

Se vé asi claramemte que los polimeros de carbonato si~

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

Los antewlores ésteres de carbonato pueaen tener:hasta ”
un 80% de los. radlcales de éster de carbonato sustiﬁuidos>'
por rpdicales de ftalate, el sq% cuanﬂo menos- de los cuales
son.radicales de isoftalato, nadicales de monocloroisoftalato,

o mezclas de los mlsmgs, 31endo el resto de los radicales de
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) ‘reftalato o mezclas de los mismos. ﬁome;{emplos de’ tales éste-

‘Tes polimeros m:n.xtos de ftalato de carbonato los: polimeros

- de p-fenileno-monocloro-p-fenileno—carboneto—iso:ﬂtalato, poli- .

B30,
_ 'balato, polimeros de p—femleno-m-fenileno-carbonato—monoclo-

| 350-_-.?

355

4 carbonato-isoftalato ¥ pol:[meros de monocloro-p-i’enileno-m-

/ ;_'feni_leno-carbonato-isoftalato—tereftalato. L e

: ‘335.‘_,. '
k j'"que no puedem hacerse por otroa proeesos conocidoa, el procesé'
a de 1a invenc:n.6n puede ser usa&o para producir los poln.ésteres ‘
'}:',l« que puedem ser proaucidos por los pmoesos conocidos, inclui-
f:"d.os los poliéa‘bez'es de glicoles alifétio os. El proceso es (rbil"
.también para hacer éa‘berea polﬁmeroa de carbonato de cualquier_.
‘-.f‘fenol ﬁihidrico y tamhién los éstel'&B POlimel'OS mixtos de 09‘1‘"_',_.
~..l_bona1;o ¥y ésteres de carboxila‘ho de fenoles dlhidricos e loa |
que el éeido dicarbox:(lico es un éeido diearboxdllco aromét:n.co.
‘T~TI.os fenolea d_lhidrwoa que puedem ser usados 911 91 PI'°°39° de 1

- 345,~ j-presente invenclén 'tendrérm en. gnneral la f6rmula sigmiente~

(Y) S B (R) (Y)
RS | H G R E. 1 A} m
donde A grupo afomé‘o:iod;, como por ejamplo fenilen-é , bi-

‘fenileno, naftileno, antrileno, etc. E puede ser un grupo al-"

un grupo agluileno o alquilideno, puede consistir también en

dos o més grurpos alqu:l.leno o alquilideno unidos por un gmpo :

meros de p-fem.leno—monocloro-p-fenileno-carbonato—isoftalato-

tereftalato, polimeros ae p-:femleno-m-fenileno-ca rbonato-ls o:E-

roisoftalato, polime rOS de p-fenileno-monocloro—»m-fenileno-

. lldemés ae los superpoliésteres d.escritos an-teriormente 9

quileno o alquile&eno como metileno, etileno, pr opileno, pro—-w :
pilideno, iaopropilideno, butileno, bu'bilideno, 1sobu:cilideno, _
amileno, isoamileno amilideno, _isoam_'l.ideno, etc. Cuando B es
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o-alquileno [ no~alquili&eno, camo- un en.lace arométic 0, un en-A

lace amino terciario, un enlace de éter, un enlace de carbonilo,
un enlace que contenga silicio, © por un enlace que contenga azu-;

fre, ‘como un sulfuro, sulféxido, sulfona, etc, Ademés y E puede

:360.-' ser un grlmo c1cloalifético (por egemplo clclopentilo, oiclo- .

hexilo), un enlace que conteng_a azufze, como sulfuro, sulfbxldo '

o suli’ona, un . enlace G.e éf.er, - gru;po carbonilo' un grupo ter-..-

" eiario de nltrigeno, o un enlace que contenga s:Llicio, ecmo s:.-" ,»
_ ) - lano soloxi. Otros grupos que E pued.e. representar se les ocu-A
g 365.- rrirarr a las persomzs expertas en la materia. R es hidrégeno o

un grupo hiarocarhuro moncvalem;e, como alqu:.no (metﬂ.o, etilo, ,

propzlo; etes” ), arilo (fanilo, mafﬁilo, etc.), aralquilo (bem»‘

AR oilo, etilfenilo,’ etc.) o oioloalifético (ciclopentilo, clolo- |
hexi.lo, etc.). 'X puede ser un étomo inorgénico como cloro, |
370.- bromo, ﬂﬁor, etc., un grupo inorgénico como el grupo nrbro e-bc.;
un’ grupo orgénica como el anterlor R, o un grupo oxl como OR,
siendo 3610 necesar:.o que Y sea inerte y no sea. afectado por

los reaetivos y las oondlclones de reaoc:r.én. I.a letra m es cual-

e qu:\.er nﬁmero entero desde cero ( inc].uido) has-ba el nﬁ.mero de po-» "
:’3'75.- 810101198 en A disponibles para sustitucién, D es cualquier nﬁ-j -
o mero entero desde cero (incluido) hasta el nﬁmero de posic:.onea
d:.sponibles en E° 'l; es un nﬁmero entero 1guaIL cuando menos a _’5
1 s es o cero o l, y u es cualquier mimero entex:o :Lnlcuido cero. i
R ~En el compuesto dihidrico de fenol reyresentado por la ante-':
'_BéO._-Q rior formula I s cuando ésté presente méa de un susif:ituyente X, ]
- éstos pueden ser igueles 0 distintos. To miano vale para 91 sus;, .
. ’bituyente R. CUand.o s es cero en la F6mula T yu no ea cero, los :
anillos arométioos estdm unidos directamente sin la intervencién :

de ningdn alquileno u otro puente 4 ‘el fenol es completamente

'585.- aromético. I.as posn.ciones de los grupos hid:cmlo y de Y en loa
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residuos nucleares aromérbicos 7y pued.e ser camblada en las po-_

390e~

395,
; '2 2-bis-(4~hidroxifenil)-propano" ,4'-dihidroxidi fenilmetano,f

. 400.-
| '”.tuida de la misma manera que se ha explicado anteriormenme para 
”"1los fenoles dlhidr1cos por egenplo un grupo haluro de carbo-

jﬂ_nilo-(: donde X‘eS'halégeno ( coho se ha definido ante— o

. '”maci6n de- ésteres de carhonato Y fen°1es dihidrlcos 1nclui-‘; '
| 4,,¢»~:f~;fdos 1os ésteres polimeros mixtos de carbonato y de carboxilato ;
mon

- '   fson ésteres arométicos de- dicaﬁboxilato.

415.-

'relaci6n.de proximidarf asimétrioa 0 simétrica, estando sus-

tituidos‘dos 0 més étomow.de carbono del anillo del residuo

~’femoles dihiaricos en los cuales 103 hidroxllos fenéllcos se
=encuentram.en,ndcleoa separados arilo unidos por un grupo ali-.
fético, un grupo sulféxi&o, un grupo sulfonilo, un grupo car-.

'bonilo, oxigeno, nitrégeno'terciarlo, azufre etc. por eJeuplo ;
| bis-(?.-h:.droxii’enil )-metano, bis=( 4-hidroxi:£enil) -metanw ‘bis-

f~5~metaxifen11)-metano. Los haluros arométlcos de dicarbonllo

‘pueden tener ndcleos arilo separados, o el ndoleo arilo susti-. "

B ""riormenme), que sustixuye cada uno ae los dos gruPOS'OH de la g
B '7f-cuanto a la capacida&.de 1os materiales a formar'poliésteres

 y por tanto nuestro proceso es ampliamente apllcable a la for-

:rlas funciones. Una, es la de permitir alcanzar'una temperatura

de cuando menos 2509 C., que se neoesita ‘para. obtener una con-v

_densacién suficiente para produclr elevados pesos moleoulares

'E‘~ ij 77®‘

31clones orto, meta o para y las agrupaéiones pueden sen»en una

aromético de hidrocarburo por Iyel grupo nidroxilo.

' Constituyam otros ejEmplos, ademés de los ya dados, loem~~"

(4~hidraxi-5-nitrofenil)dmetano, y bis-(4-hidroxi-2, 6mdimetile

férmula I. Estos sustituyentes no surten efecto dlguno en ’

de denoles dihidricos en,los que los éstereS>de carboxilato 75f{€

B

LOS dlsolventes usadas em el presente proceso tienen,va~j -
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"~ 420.-

| 435.-

- TOS saupletamenrbe arométicos, pe:co no son adecuados para em-:

para que la transmlslén de calor sea suﬁcien‘bemente alta

. .para impedir un recalen’camiente ¥y 1la desoomposic 16n térmica

‘tienen puntos de ebullicidn suflcientemenrbe elevados son. ﬁti_'l.es

4e5.-
n'"*fosfa'to, el oni'brobifenllo y el 6xido de 2 S-benzodifenileno»

Ael 4-bifenilcarhonitrilo y el antraceno, Aun 31endo buenos di—- ;
- productoa de reaccibn no pueden sustituir los disolventes par-

430.-

,‘_,f'temente elevaé[o para alcanzar la elevad.a temperatura- requeri&a.

Los matem.ales como el p-fen:l.lamisol, o e:L 4-£enoxianisol, ¥y

e lecular ¥ elevado puntq de fusi6n. A ccmsecuencla de ello, en

v les de peso molecular muy ba 30. Los polirncros que con'bienem h:!.

o "4.'45-.;7

Ty que al propio tiempo proauce una solucién homogénea de los

_r'ingredlentes que tienen una viscos:ldad suflclen'&emente baaa .

" -una funcidn no id.entiﬁcada, ya que no todos los materiales ca= |

‘ paces de‘ dlsolver los reaetivos y el producto pol:f.rnero y que

»_para el procese de la mvenci6n. Por e;;emplo, mater:.ales tan -

solventes tan’w para los materiales iniciales como para :Los

. "";""-"j_.,ple@ en el proceso de la :tnvenci6n porque los prod.uctos hechoa
en es‘bos d:.solventes ti.enen baaos pesos moleculams. I.os ma-
.'L'ter:lales como el dif.enilo, 6xido de difemlo, o-terfenil-acenaf
.--taleno, an:x.sol 0 clorobenceno no nueden ser usados,, ya que no

"'.1son dlsolventes de polimeros los pmductos de elevado peso mo-

: cuan'to los polimeros se formzn, precipitan en forma de materia'

N e ‘
/ f e

S16-

?7@@

del pro&ucto. S:.n embargo, stos disolventes desempenan tambn. 3

int:lmamemte relac:x.onados camo. la dif.enilsul:ﬁona , €l diienil—

ticulares usad.os . en el proceso dée la invenoién, ya que no per~
miten obtener polimeros de condensaclbn lineales de elevado

peso rnolecular aun cuand.o su punto de ebullicm.én es suf.icien-

fenilbemzoato son dlsolventes de algunos de los ésteres polime-—'

drégeno activo, ..como laa aminas, los alcohéles, los :Eenoles y
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los écid.os carboxilicos » ¥ ca.ertos hidrocafburos, no pueden

- ser usados porque reaccionam con 108 materiales inicisles.
.Muchos otros materisles tienen un punto de ebullicién a.e-
o 'masiado ba;]o para. permitir alcanzar la temperab ura necesaria
) ;‘.450;._? fpara producir los materlales ae elevado peso molecular obte-
. '-~Anibles por el procedimiento de la 1nvenci.6n. - T
La halogenadt tn de bifenilo, fxido ae aifenilo y naﬁ;a..'
leno conduce corr:.entemem&e a una mezela de isémeros. En lo
que oonclerne los dls olventes para el proceso de la invencién -
B 455.~ 'no tiene importancia el que se uso el producto halogenado
_.',puro 0 la mezola de 1sémero, o incluso una me zola de los di-
"sol\tentes. Desde un punto d.er vn.sta préet:.co, es deaeabla usar
: la mezcla de isbmeros ¥a que el punto d.e fusi6n de: 1a mezcla
| es’ corrientemem:e més bajo que ISy pu.nto de fusi6n de oualqule-h
' 460.= ra de los materiales puros de 1guﬁ conteniao de halégeno. Los
e : mismos son més fécilmen‘be obﬁenibles en el comercio y su cost:e“
o .»_,es considerablemente 1ni‘erior al de]. compuesto puro. Estos
./ ' 1s6meros mixtos son inﬂ.ioadas corrien-bemen’ce por su com:enido
‘ de halégeno, por e;emplo un_ clorobi:ﬁenilo al 50% tenc‘[ré un
4'6,5_.—-_', oontenido de cloro del 50% en peso correspondiente a una mez-.
o ‘Ela de 'be'bracloroblfenilos. Como son ctéc:lmente ob'l;enibles '
'-'como produc’cos comerciel por un precio razonable y son d:i.-
"solventes excelentes de- los poliésteres arométic os. los 6xi-
| | 'dos clorados de d:l.fenilo y especialmenﬁe 1os ‘bifenilos clora; |
L 4'?0.- dos son usados con preferencm. Ambos es’cos materialeé son )
L obtenibles en. i’oma de rnezclas ae isémeros con conterndos de
B "'-"'-.,cloro de las ‘me zc]as correspondiente;s = der:I.Vados mono, di'" -
bl hasta aproxmadamem;e heptacloro.‘ o o "
| Todos los d:.solventes usad;cs, en el proceso de la n.nven-,':‘

475.- ‘_ ci6n tienem pu.ntos de ebullicién superiores a 3609 C., de
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S _7,'el haluro aromética de dicarbonilo, si tiene que estar'presente,’
4854

5

{
P
s

" moda que pueden ser usados a pr9816n atmosférica. Sin embargo,
,el uso de la pr9316n.sub-atmosférlca 0 superatmoaférica no esté
4 excluido. Por ejanplo, puede usarse una presi6n reducida en.las
- fases fmnales de la reaccidn, rarm asegurar la elimina016n de |

todo ol haluro de hidrégeno y una presién superatmosférica pue-

de ser usada durante las fases iniciales para.impadir la pérdida

de los reactivos inioiales.

En creneral, es deseable aﬁadir el éster de bishaloformzato,

P

y el difenol al disolvente, a temperatura amblente, si el di- '

solvente, a temperatura ambiente, si el dlsolvente esté liquido

‘a esta temperatura, o al punto de £u316n 0 ceroa de &1 si el dl-
*solvente esté,s6lido a temperatura amblente. 1a soluci&m es ca~
| C lentada progresivamenﬁe ala pemperatura de reacci6n, cuidéndose

r@gular la velocidad de calentamlento de modo que no haya desa-

“..rrollo alguno répldo de haluro de hidrégeno que pueda hacer'que

‘7alvuno de los reactivos sean lanzados fuera del recipiente de

*f'reaccién. Ademés, como los materiales iniciales serian algo

7f_volétiles a la temperatura ae reacclén es- deseable que la

4954~

'reacclén inlclal tenga lugar a una temperatura relativamente f5

"?baja formando polimeros de baJo peso molecular que no se pier-

) 'dan por volatilizacién desde 6l r901piente de reachén. Por

' '-otra parte la.veloc1da@ del calentamiento no deberia ser tan

"5¢05~

baja.que el polimero se forma y preclpite enxla solucidn por su

'insolubllidai a 1a tem@eratura inferior. Sin embargo, la pregi-_
’pizacxén del.materlal a esta temperatura €s una- difieultaﬁ me~v_
';nor, ya que el precipitado se disuelve f401lmente en ouanto 1a

, temperatura aumenta hasta 1a tamperatura de reaccibn. Conside-ﬂ,m

Aﬁ"frando ‘camo haluros éc1dos tanto el éster de bishaloformiato

 505.=

:ccmo los haLuros arométicos de dicaﬁbonilo, la cantidad de caaa.




 Bl5.=

o lares estequiométricas requeric‘{as para producir una. comple‘ba

520, -

' mente me&ia hora. a. 1a temperatu:a de reaccién, como puede oom- _-

';’"’Con preforencia. se. usan -(;emperaturas desde. 270’ C’ ‘haste 133

vimos:férica. Se’ emple&n los disolvcntes de més al’co pun'bo de ebu'
- llicién ¥ la.s més elevadas tempera turas de reacci6n para los

= polimeros que son menos solubles, por e;)emplo el pol‘.'n.mero de

o vesterificacién de los grupes :oeaot:utos B habieado por ejemplo
510.~

j llCOS por cada &grupo de haluro écia.o. I.a concentra.cién de los

- final del poliéster no sea mds del 10 al lﬁf, en peso, del peso_"
- total de la soluc:.én. Se ha compmbado, de aouerdo con la :i.n-
._-tvenc:Lén, que pueden usarse mayores concen’l:raciones, pero que la :
vlscOsidaﬁ de 1a soluo:.6n resultante es tal elevada que tiende  '.

& :Eormarse una pelicula. en el reczpiente de reaccn.6n, la cue.l

‘en alguna. descomposiclén aa” polimero. En igualdad. de cond.:.cio-
;nes, usando los mlsmos reactivos ¥y d:.solventes, se ha canproba- '
" de segfn 1a. invenclén que se ob'bienen més elevad.as vmcosidadea :

-j-intrinsece.s removiendo los reactivos. :

“la reaccl6n ha alcanzado corrientemente un 90}6 de su desarrollo

| temperaturas de reflu;o de 1a s@luc:.én. Corrientemen'be, la. tem-

'-pemtura estd comprendi&a entre 3808 ¥ 3:509 Cea presibn at-.

3 ';;;‘isoi’talato de carbonato de p-femileno de un elevado porcentage;

de grupos de ésteres de carbonato qu=~ tlenden a precipitar a

reactivo in:.cial usada. es prefer:.blemente de hasta el 5? molar, ,

y preferiblemen'be de has’ca un 3% molar de las proporclones mo-

de 1 a 1.05,y preferiblemen’oe de 1 a 1.03, de hidroxilos fenb-

reactivos deberia preferlblemente ser tal que la concentraclén

:meide una buena ‘bransmisién del calor y se. traduce por tanto

Cuando la temperatura de la reacclén ha. alcanzado 2708 C. )
y ha concluido corrientemente -en un 99% después de aproxz.ma&a-—."

probarse féc:tlmen‘be por el halum de . hidr6geno desarrolla.do. e
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-f"temperaturas J_nfe:c:l.ores = unos 3009 - 5059 C. I.a contmuacz;én

B - ge la reacc:.én d.urante 60 a 180 minutos aumenta aloo 1a visco- o

'_sid.ad. intrinseca, pero no son corrientemerrbe n-ecesar:.os per:io-

’ ' " dos de reacci6n més largos que los dichos para obtener los ele-
{',_540‘.;., vados ‘pesos moleculares d.eseados. En e;ecto, en los experimen- :
t0s en los cuales el perfodo de maccién durb 8 horms, la visco-— :
sidad mtrinseca no era eaencialmente ma.y o, al fihal de dicho
'tlempo, de lo que era al £inal de, dos homs. - '
- Al f::.na.l del tiempo de reacci6n, sa quita 1a fu.ente de ca.-‘
54}6.;. lor y se sigue removienda. Al enfriarse la solucién, el poli- |

mero empieza a precipitar en el campo de. temperatura comprendido

| entre aproximad.amenbe 1509 C ¥y 3c0 c, segﬁn la composmién qui-
— - ‘mica y el peso molecular del polimero y el d:.solvente especifico.
o ‘El polimero puede ger separado de 1a solucién mfriada. por. £il-
Do 550..’-“=trac:.6n, aunque normalmen'be se ha hallado deseable anad:n.r un

1iqu1do que no es un dlsOIVente del polimero , pero que-es sus-

' _ceptible de me zcla con’ el dlsolvente usado en la reacc:ibn de
condensacibn e que. ayude em la ope:acién de filtracién. Bl d::.- a
L luyente partlcular no. es critico. ‘l‘a.les materiales pueden aer |
o | 555, 'V4alcoh6].es, é‘beres, hidrocax‘bu:cos, ) cetonas ’ egemplos de los
cuales se han dado anteriormente que son fécilmente dlsponibles
) - -y que se elimins.n con facilldad, _de modo que puede volverse a
- - . usar el daigolvente de la reaccién. El polime ro filtrado es la-
; ":-vado corrlentemente var:.as vecea con un 'l:al material para. qui- =
560.- ta.:c todos los ﬁltimos indioios ael medio de la reaocn.6n Al‘ber-
,n%tlvamente, el d:.solvente de 1a reaccién puede ser eliminado
Y / d;el polimero, por egermplo, por secado mediante pulver:.mc:l.én, ’_
- " "evaporado por. destilaoién, por °j anplo a pres:.én reducida. .- o
« ., ) Si se desea modlficar el peso molecular de los poliéstéres

':':565.' ,'f-.lineales producidos segﬁn 1a invencm6n, pueden afia.dirse en pe-




| "'-’*vez que 1a reacci6n principal. ae condensaoién ha ooncluida.E;em-

| ienol msmo ’ los cresoles, los xilenoles, los hid.rocarburos ¥

llos fenoles suslmituidos en h:.drocarbonoxa., 1no1u1dos todos los

575,

dos al nﬁcleo arllo estén sustitui&os por un étomo de halégeno.

R lesterificados con un écido, por egenqalo p-hld.rox:.:fen:.lbenzoa'bo.

“en la cadena del polimero, puede usa.rse comd’ a.fente interruptor .

585, -

590,

a2 _,écldos arométicos monocarboxilicos y que, de ester sustltuiaos,

595,

' _f,_quefias camti&ades agentes interruptores d.e cadena, como ‘por
jf}egemplo uno o més fenoles monohidricos o uno o més cloruros |

| ':'écidos monobé.sicos, por eg emplo un 0.1 a 1 del correspond.iente
_compuesto di:tuncional puede ser anad.ido al. propio tiempo que loa

:“otros ingred:l.entes durante la. reacoi6n e condensaclbn, o una

'fenoles en los cuales uno o mis de los dtomos de hidrégeno uni-

. El fenol monohidrlco puede ser tambn.én un_ fenol dl- o trihidrioo

“ de cadena un. fenol dihid:cico, por e;]emplo hid.roquinona. o resor-

'7 cinol. -

incluidos los d.erivados halogenad.os del mismo. &dGn cuando los _i-
r.'haluros éc:.dos monobdsicos ae 1a serie alifética pueden ser usa-
- dos prefer:.mos no usarlos ya que destruyen la estabilidad a ele-
vada temperatura 6.e los pol:f.me:r:os. Por la misma raz&n se pre.fie

' re que los ésteres de los fenoles 6.1- y trihidricos sean ésteres
sea cloro el grupo susti‘buyente. e

R un éster de 'bis-haloforniato o més de un haluro aromé:ﬁ;ico de

plos de los :Eenoles monohidrlcos 'que pueden ser afiadidos sm el

en el ouel todos los grupos, ‘menos un grupo hidroxilo, han s:Ldo

“En los casos en los que se. desean grupos h:n.droxilo libres

Tos haluros écidos monobésicos que pueden ser usaaos son los

haluros écldos de 1a serie aromdtica como el cloruro de benzoilo

Cuand.o hay que usar uno o més :ﬂenoles dlhidrlcos, o més de

d:l.carbonilo, todos los u1gre&ien-bes puedem ser incorporados de :

.,-‘



Fﬁuna vez, o alguno de. ellos ser aﬁadidos durante la reaccién de <k

‘condensacmén, o uno de 1os fenoles dihidricos pueda ser hecho ?”
- reaccionar ccn uno de 1os éste?es de bis~halo£orniato para ob-
"ftener un producto de condensacién parcial que se mezcla 1uego_

2 3ly se hace correacc1onar guntamente con el resto de los reacti-

os para obtener polimeros l;neales del tlpo de bloquea.’.“

o "}1 “Ti0s pesos moleculares de los polimeros llneales de conden-7

Do . sacién.preparaaos por el proceso de la invencién son extremada

Eéj::_'*ﬂ{‘;f‘iwffmente dificiles de medir debido a 1a insolubilidad de 1os poli-

K 665;§-~meros en dlsolventes a temperatuna ambiente. Muchos de Los di-n

- solventes con001dos de los polimeros requieram una\elevada tem-t

"peratura para mantener en solucldn los polimeros y estos disol-v

Ventes atacan fécllmente oualquiera de las menhramas semiper-'f

'meables necesarias'para.determinar*el peso molecmlar por méto-

610.- ‘dos osm6tlcos. TLos métodos de determinacién.del peso molecular’;

o por dlspersi6n,ae la luz no son tan exactos como los métodos

osméticos debido a la dificultad de realizar—medlciones exactas;d

| y de interpretar los resultados. Por otza. parte, las viscosid.a-;

-  f‘des intrinseoas son.relativamente féciles de obtener ¥ oansti~.'
v ‘g6i5f;1ntuyen una: medida exacta del.grado relativq de polimerizaci&n

al connparar los polimeros. Ia viscosidaﬁl intrinseca esté defi-
-;va"nida, por egemplo, en la pégina 509 del 11bro de P.J. Flory
"'.Hb~»Principles of Polymer Chemistry» Cornell Universitg“?ress,

24 Ithaca, New York, 1953, o
620s= En general 56 ha comprobado que para obtener los produc-i
o  tos de colores més claros es deseable excluir el aire del reoi-~3
‘lwpiente de la reacclén.mediante la introduccién de un gas inerte,
“por egenylo nitrégeno, argén 0 neén. También, para obtener Los

‘ ’productos de més elevada viscosiﬁad intrinseca ¥ ﬁe propledades
3: fi!'ézs;;ﬂ 6ptimas, deberia excluirse toda humeda& durante las Openaeio- S




nes de manlpule.c16n y ae pesado s asi oomo duran'be 1a reaccién '

para impedir la conversidn en grupos écldos de alcrunos de los

grupos de haluro écido o grupos de cloroformia*bo. N ormalmente,. '

: la reaccmén puede ser ejecutada. a pre316n atmos.férica, aunque

puede ser ejecutada a presi6n suba'bmosférica o su;gera'bmosi’érl-

s, sI asi se dﬂsea._

Bn general, la. :r:eacci6n es ejecu'bada en un recip:.ente cu-,

j "j-b:.erto que puede ser de vidrio, de aoero revestido de Vld.rlo u

L otros matemales resistentes & los haluros de hidr6gen.o, s que

. ess.-
ﬂ . ~-tura de reaccién usada.. Normalmente, el reclpiente esté equ:n.- -:j

640,

'bampooo reaccionen con los ma‘beriales iniciales a la tempera-

_pado con un agltador, una entrada y una salida de gas merte,i‘

asi como’ de un termémetro. Bl calentamien’co pued.e ser realiza-

do por calentamiento direc:to con una. llama de as : o indlrec-- -

't:amen'l:e mediante un acente transmisor de calor ) que puede ser

; ’liquldo o gaseoso, o mediante electricidad.

—5455“

' Se dan los e;emplos sigu.ientes a titulo de ilustrac:.én.

Procedlmientos generales.

~Preparac ibn de biscloroformia'boa.

l. Par’ciendo de hidroqumona.

Se prepar6 este compuesto usando instrucciones modif:.cadasv

"‘-'»de R.E. Oester ¥ otro, J. Am. Chem. S°°°: 4, 3609 (1025). & - |
.~ 'una mezcla de 220° gtados (2.0 moles) de hidquu:mona y 406 gra-

fsso;;-
s gramos. (4.0 moles) deﬁN;N-dimetilanillna. Se remov16 la.

- moe (4.1 moles) de fosgeno en 3.5 litros de é-f:er seco se. a-ﬁa-A

dlercn a gotas y remov:.endo, durante un pe riodo de ‘dos homs,

' ".':.‘_mezcla. de rea.ccién a. temperatura. ambiente duran’ce una hora, se '

- 655e=

_@ejé reposar por 1a nochs y s6 filtré. El producto de flltra-lx

01611 fué evaporado hasta obtener un barro en el vacio para cb-

tener el bisclorqfomla’co crudo. Aun cuwando el _b:.sclom:tqmiato




670«—'

675~

- :680.Q_
: S E:l hlscloroformla:bo re&est:.lado de 2 B—bis(tl-hidroxn.:fenil)pro- ,

“ 63.‘5--_;

’ puede ser recr:.stallzado en benceno o éter de petr6leo, se ha.. ¥

trucc:.ones an‘beriores pero empleando resor01nol en luga;c de h1‘ '

:;665.—.

116 prefenble destilar cuando menos dos veces en el vacio el s

producto bruto. En u.na preparac:.6n, se obtuv:.eron 20’7‘ oramos

(rend:r.mn.ento 44% de bis( cloro:f:ormlato) ae p-:ﬁenlleno redes*bl- .

2. Partiendo e resorcinol. s

' Se realizé la. fosgena016n de‘ res oroinol sigulendo las :Lns-

dquuinona ohtem.endo rendz.mientos del 45 - 51% de b:.s (cloro-—
formiato) d.e m-fem.leno redestilado, de punto de ebullicién j‘:;-.,

1289 a 4 mm y punto de fu316n.44; 459 co T
5. Partz.endo de clorohid.roquinona..

Se iorgené monoclorohidroquinona siguienao 1as instrucclo-
nes anteriores. El producto en bruto fué des'bllado tres veces | Sy
en el vacio ob'ten.iendo bis-( cloroiomia’co)de monocloro—p-fenl-:
leno, de punto de ebulllcl6n 95-1osc~c a 0.3 m y punto de fus
s16n 52 - 570 C. | | L el .
4. ‘Partiendo de 2,2-bis (4—hidraxifenll) ‘propano. i'ﬂAff*

‘Se. empleé un prooed:.mlento modificado. A una. soluc:L6n de’
- fosgeno en exceso (2.1 moles) en tolueno (5litros) ge. aﬁadié
‘una solucibn de 2 2-(4-hidroxifenil) propano (1 mol) en diaxa=.
no. (250 ml). Se afiadib progresivamente 1a. cantldad; es’cequiomé- .
trica de N,N’-dimetilanllina (2 0 moles) y se preparaé la mez- )

cla de a'eacclén esenclalmen’be como se ha descrito anteriomente

pano h:.rvn.é a 1'719 c a 0.5 mm’ y se fundib a 93 - 969 c:. El ren-
d:unlen-bo obtenido fué del 617. R o T

;emglo 1 )
- Este e;}emplo 1J.ustra 19. preparacz.én de un copolicarbona‘co




ord.enad.o que con‘tenia unidades de m—fenileno y p-fenileno que
se alternaban.

~Se puso en u.na. .botella de reacc16n en;;uagada con. Oas n:L-'_——

trégeno seco una mezela G.e l 10 g:camos ( 0.010 moles) de hldro-
690.- qu:mona 2 :35 gcamos (0.010 moles) de b:.s( eloro:formiato)de m-:ﬁe-;

=0 na.leno y 5@.0 gramos de tricloroblfenllos mlxt;os redes-b:_lados. 2

Se remov16 esta me zcla aumentando graduahnente la. temper“ tura .

A los cL mmutos, vla solucién clara g6 encontraba a. 2409 co i

y empezaba el d.ese.rrollo de HCl gaseoso. Después de reﬂuir laz‘_‘._

695.- mezcla. de- reacclén duramze 20 minutos a 358 - 3559 C, se a.nfal--fE

R 5~_6.3_6 ﬁna. cantlda& ad.iclonal de o.:Lo gramos de hn.d.roqmnona. Se -
oontlnué el calentam:.ento auran’oe 82 rninutos en condlciones de'_‘
reflu;)o a 532 - 3359 C, al final de este tiempo, se dej6 en~" .'
friar la. solucién viscosa y homogénea. El polimero prec:.pité em

'?00.- forma de sélido blanco a 1aon C. Cuando la. reaccién se habia

en:friado a temperatura ambiente se anadié acetona (500 ml) a la

- me zcla que se - removié ¥ flltré. Se lav6 tres veces el polimero

con porc:.ones de. 500 ml de acetona caliente, se :E:thré y se se-'

cb. Se ob'l;uvieron 2.0 gramos , renda.m:.ento 64% de- poli-( carbona-‘ ;

"7.05,- %o de p-fenlleno m-fen:.leno) blanco. Este polimero se :Emd16 |
R a 29'7 - 3089 c y 't:enia una vn.soosidadr :.ntrinseoa. de 0.68 en

"2, 4 6-triclorofenol a '759 c. Unas muestras, prensadas en’bre ho-

Jas de aluminio a 325 - 5509 C y a una presmén de 3000 libras

| | por pulgada cua.arada, produgeron unas peliculas tenaoes trans-ﬂ

710.- parentes y :Eleylbles al sexr remo;adas en ag ua. I.as peliculas

e , callentes que se. degaron enfriar- lentamente al a:l.re, se pusn.e-

ron l:.geramente opacas, lo que mdicaba cristalizaci6n,pero

s:.gueron conservando su tena.cidad y ﬂexmbilidaa. )
Una prepdrac:Lén s:.mllar, pero en 1a cual se usaron 5. 50

715~ gramos de hidroqulnena ( 0.05 moles) ¥ 12 10 graraos cle bis-( clo- :
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‘"f roformlato) de myiemlleno (0.052 moleS) y.70 gramos de trlcloro-

.”?_ tﬂJf' hlfenilos mlxtos y se omitié la seﬂunda aaiclén de hldroqulnona
S pfopor01on6 un rendlmlento del 88¢ de polimero ae un punto de fu-
316n de 273 - 2?89 3 y de una viscosidai intrinseca de~0.40 en

;;7gcﬂp 2, 4 6-tricloro£enol.a 1509 C, que se traduce en un valor de 0.55"
LA 752 C. Asi eL punto de. fusién exacto de este copolimero re-;]

’ {‘sulta ser. una funcldn del peso molecular.;: .f“

Cudndo se hlcibron 1ntentos de preparar este mlsmo polimero

transformé en gel.4 g v
Eaemplo 2 jﬁf“? [1¥“:{@f5f?€;ﬁ

&%0-- Pueden prepararse carbonatos copolimeros ca.suales par‘blendq

‘-gf de mezclas de dlfenoles y/o mezclas de blscloroformlatos.

Los tres prlmeros polimeros men01onados en la Tabla I fueron
preparados partlendo de hldroquinona y de las cantldades que sei
indican de bis(cloroformlatos) de m-femileno y p-fenileno. hstas
f'fﬁﬂlf - 735.-' reacolones fueron egecutadas en triclorobifeniloa mlxtos a 3C09 -

. = 5409 C‘durante 50 - 120 mlnutos 91guiendo el procedlmiento gene—,

' ral 1ndicado en el uaemplo l. La cantldad de dlsolvente usada
- fué smficlente para producir soluciones que eran polimero en un

. _ 10% en peso aprox1madamente. Estos polimeros fueron.moldea&a&

:740.- por encima.de sus correspondiéntes puntos de fusién obteniendo

| peliculas %enaces - 'y flexibles. ' |

Con fines de comparaci&n el’ polimero del DJemplo 1 esté

'\inﬂicado como cuarto,polimeroﬂen la_;istg,della.Tabla I. .
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Jmlato) de P—fenlleno y 30.0 gramos ‘ﬂ tI‘lClO"‘OblfenllO lehO des-. '

e Jo:|.lad’.o. Se form6 a 1508 C una. soluc:n.én clara ¥ homogénea. El

"'1_"'759 C‘. Se obtuv:l.eron peliculas tranaparentes ¥ ﬂex1bles d.e este

:Eem.leno. Se remoné y calentb una mezcla de 2. 20 gramos ( 0.02 mo-

de cloro-p-fenileno Y 55 grsmos de monoelorob:n.fenllo. I.a reacc:.tSn

79 Oue

a 2049 Ca HBote fué pum.f:.cado meclie.n’ce lavado con acet.ona, obte-

UL ey e 26 770 0
"#65;;<3

bona.to de cloro-p-fem.leno ¥ carbonato de jp-fenllono medlante
. reacci6n de clorohidroquinona y de bis( cloroiormiato) de p- fe- v

' n:.leno.

. desarrollo de HCl empez6 a’ unos 2400 (.’ Se calent6 la mozcla de
ureacc:l.én dumnte 20 minutos de 24 a. 5509 C. y se marr.tuvo a 330 -
,5539 'C du.rante 52 mmutos. ne degé enfrlar la solucién v:.scosa |

.‘:/resultarrbe pre01pitando el pol:(mero aﬁ 200"-' C. Se lavé dos veccs

' -_‘-f_,:do 2.5 gz'amos (rendmlento 81 ) ae carbonato de poli-( eloro-p-fe-
: nn.leno, p—fem.leno). 'ste polimero se :tundlé a 5049 "- 3129 y re-

f.ivelé u.na v150031da<1 1ntrinseca de 0.'70 en 2 4 e-triclorofenol a

| ("-'..,_,polimero moldnaneo el polvo en'bre ho;aa de aluminio a 599’ ¢y

-fv'a. una pr°s16n de-v'vlooo 1ibre.s por pulvada euadrada.

R gemplo 4. e
MBBes L
"part:.endo de hldroqulnona. y ae bls(cloroformiato) c‘le monocloro-p—
"1es) de hldroqulnona s 5.40 ( O.GZQ moles) de o:t.s-( Cloroformla‘bo)

<empezé a une234¢ C. como demostré el desarrollo de HCl. Se pro-.f

fr:\.6 la me zcla de reacon.én pa.ra que el nolimero purl:.era preciprbar

—28- o - PN Al

. Dste eJemplo 11ustra 1& pr°pdra016n de un copolimero ae car- .

Se remcv:.é y calenté una “me zcla de 1.45 gmmos (0 01 moles)

vj'd.e clorohldroqulnona 2.35 gramos (G.Cl moles) de bis(clorofor—

el polimero con un lltro de ace‘bona,v’ se "111;1'0 y se secé obtem.en—

Se s::.ntetizé de la siouien‘te manera. un ccpolimero prepara.do '

].ongé ia polmemzac:.én duran't:e 145 m:mu'bos a 273 - 2'769 C. Se en-



m29 .

'7 _n1éndose carbonato de polip(cloro—p-fenlleno, fenlleno) en ;or-

ma de polvo blanco. Una muestra de este copolimnro fundib a

': 3479 - 5589 C. Moldeado, produgo una pelicula transparente ine

colora y flex1ble a 5509 ¢ y ‘a una pres16n de 80C0 LleDeCo . |
?655.{:'Ag_; Las amlnas terczarlas como la plfldina y 1a qulnollna.pue-
B fden ser~usa&as ventagosamente para catalizar estas reacclones.
Casd, cuando el polimero antewlor se. hizo haCLVndo rea001onar unz.
:Timezcla de- 2e 30 oramos (0.02 moles) de hldroqulnona, 5 40 gramoa 5

o ':(o.cz ''''' moles) de bls(cloroformlato) de cloro-p-fenlléno, 55 crau‘.
860.- mos ue 'brlcloroblfemlo y 0.52 vramos { 0.004 moles) de qu:r.noln.-'
g Lfna oomo oaxallzador 1a pollvondens¢016n y el desarrollo de :
HCl emgezaron a 909 C en. lu ar ‘de 2349 o4 oomo la reaccl6n no
*catallzada. Se prolongé la rea0016n.ﬂurante 92 mlnutos a 2609_V

:/2659 ¢y el polimero fué alslado de la nanera 1niloada anterlor-
'/;fmente. Se obtuvieron 5, 74 grwmos (95.5%) d& carbonato de pOll-ll
li!{~(oloro-p-fenlleno fenileno), Que se moldeé en peliculas flex1~
:;,”fblesa':?‘_ o R T LR
1uf Jemplo 5

ste egemplo demuestra que nuestro procaso puede ser usa&o

3f~para hacer pollcarbonatos partlenio de blsfenoles como 2 2-bls

: f5(4~h1droxifenll)propano.;N

‘ Se remov16 v Calenté und mezcla de 17 65‘grdmos (0.050 mo-,'
.“”{f;les) del bls-cloroformlato de 2 2-bls(4-h1dfoxi£en11)prbpano,
:;;fll 50 gramos (0.05 moles) de 2 z-bisﬁé-hldroxifenll)p“opano,yf
2.:“ilOC»O gramos demonobloroblfenllo destilado. Incluso ‘a 2609 C,

Sel desarrollo ae HCl era muy lento, de modo que la pollolnden~

'Jf§1fiﬁgj~:tisa016n nece31t6 ser catalizada. A 2759 C, después de 20 mlnutoa

‘de cc.lentam:.ento, se anadlé un’ total de 0.30 crramoa (O. 0058 mo—-..
llfles) de plrldlna. Se present6 ‘al producirse 1a con&ensa01&n, .‘

'-820.§_nmn 1nmed1ato ¥ ooPioso desarrollo de HCl. Se deg6 contlnuar la




'.r930016n durante 65 mlnutos a 2’78Q - 2889 C. Se enfr16 a tem-';

pefatura amblente la soluclén V1scosa resultante y se vert16 en

' -}Q:ffo f2 litros de metanol para precipltar~e1 polimero. Se filtr6 y

R ?’;lavé el polimero con otros 2 litros de metanol, se liltré ¥ -se=
““'L_;QZSé;ﬂ*cé obtenlendo 25 0 gramos rendlmlento 98. , 5% de un'carbonato po=
| "”,limero blanco ae 2 z-bls(4-hidrox1fenll)propano. Muestras de es—
§  ?f::ﬂ;v_f“ﬁ-;-':te policarbonato fueron moldeadas en pelioulas 1ncoloras v fle-,
= ,  ;x1bles a 270 C. )
_ E.;}ﬂ*ﬂ-_?_. | | ,
~1u§ﬁ0Q-v:‘a A tomperaturas superlores a un0$'2909 C, la condensaci6n
| dlrecta del blscloroformiato de 2 2-bis(4-h1drox1fenil)propano
““con difenoles no requlere catalizadores. 4sq, no se nece51taria
"T:usar un catallzador en el ;emplo 5 si 1a rea0016n hubiera si—
> do eJeoutada a una temperﬂtura superior a. 2909 C. La prepara016n
_Hééé.f”;del carbonato cqpolimero obtenldo partlendo de hldroqulnona y

2, z-bos(hldroxifenll)propano esté 1lustrada a contlnuaclén.'f;

e _ "a-oe calentb y removié una mezcla de 1. lO grwnos (0.01 mol)
VJ;?’ 'xf'," :;jfde hidquulnona 5.54 gramos (O.Gl mol) del biscloroformlato de,

;2 2—b19(4-h1droxifenil)propamo y 15.0 grwnos de éter de dzclo-f

';_840{; nrofenilo mlxto. A 505° C la reacc16n empezé oomo demostré el
. ldesarrollo de HCl. Se prolong6 la pollmerizacién durante 17 mlh
quffnutos a 5259,— 3279 ¢ para obtener una’ soluclbn v1soosa y homof

énea de polimero. nl anriar, el polimero preciplté a 709 C.

”»JSe lav6 tres veces el polinero con por01ones ae 1 lltro de acq

‘:itona, se flltré y secé obteniendo 2 6ngamos (rendlmlento 66%)x:’

fde un pollcazbonato de color blanco a tpstado.ﬂhste polimero,

ique es A polimnro de co—carbonato de bloques de hidro

e 2, 2-bls(4-hiaromfem1)propan0. se f‘mdia a 2569 --'t' 2

revelaba um viSCOSJ.dd.d mtrinseoa de 0.44 en z 4 6-tricloro:fe .

5f‘n850;§Ajnol a 759:v0 Se moldearon a. 3509 C, entre hogas de alwninlo pe-
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liculas flexibles de este poliméro._

S } . lste egemplo 1luutra la preparu016n de copolineros de pol;-'

(carbonato de p-fenlleno»lsoftalato) Uha pluralldad de tales"“

855.-, copolimQros esté 1ndicuda en la Tdbla II. Todos astos polimcros

RN 7 fueron prepa*‘ados par’olendo de una mezcla de hldroqu:.nona b:l.s
"*fflv‘f;" (cloroformlwto) de p-fenileno y cloruro de isoftalailo en tra-'
clorobifcnllos mlxtos callentgs como alsolvente. Las conalclones

[T JHL  normales ae pollcongensa016n fucron 30-60 minutos 8 3208 - 530°

“W:SGO.; 'C;'Todbs los polﬁnaros fu ron purlﬁlc los medlanty lavado con
R CO't:ona.. -La Tabla II oompmnde los puntos de J.usn.én de los po-
1imeros, gus v1s0051dades intrineecas J al comportamlenbo de 1as
peliculas moldeadas. En mxwral ‘es necesaria. para la formaclén

de peliculas moldeac'tas flem.bles ¥ tenaces una, viocosmaa. in'brin

”3865§- seca en las prox1midad°s de 0.40 1 méa. Casi todas las peliculas

de polimero crls‘balizaron ¥ se pusieron con nubes u opac.,s cuan-_

eo se degarori rnfriar lentanpnte a.l an.re .'Las pelicula.s moldea-

[das cal:.er;'bes.rul polimero monos cris uallno rJ.e ld Tablc. II es la

- compos:.o:.6n gue’ a,orre pond.e & \ma 131‘0}_)01”‘1611 c.e '.35 grupos G.e oar—
"870:- bonato por 65 upos de ésterES de 1softalato. &ste polﬁnero

formé pﬂlicv.las claras, transpa“entes y amorfas ta.nto que la pe..» 5.

licula callente hublese” s*do rexno:ja.aa o deJada enﬂr:l.am len't;amen-

‘te al alre. Mg',

Los copolL1°ros o.e lo« Tabla II fuc-::on prepamdos por proce-, .

cl:um.onto en una- sola. faoe o e dos .n.ases. un el proceso d.e una

RER "“,"880."'-' h‘,chos reacc:r.onar pv:mom para formar bloques d.e pol:.-(:.softa.—- S




8854~

"890.

mezcla, obtenléndose u.na solucidn homogénea acanpaﬁada de des—

895.~

= reanud.b el calmntamlento. La reacolén re sultcmte fué hecha re-

'9;<‘>oz;’f. _

ClPl”Gb en forma de pasta. Una vez enfr:.ado a temperauura amblen-

- lato de p-fenileno} ',’“q_ue se- condensa» luego con bis(cloroformia-

-_:_'?2 . 28 7 ‘? 0 @

to) de p-fenlleno que se afiade a con *-inuééién; Bn la J.d.blcl los_"'
moles del I‘QdO'thO de. senunda fase H’, cstc’um in 1cados con un
astev:.sco (:*) smnpre‘ ue se usd tal procedlmienuo en G.os :fa-
ses. " ' .

. Se’ dardn 1as’ instrﬁc"ci ohes 'vp'ara la p:feparéciaén.'del dlt imo .
polimero de la Tabla- II, cm fn.nes de ilustrao:.én del mé’coclo.;@'

‘Se. puso. en.-un- gran tubo - (de mn d.iémetro de 2.5 _plﬂ.’-"adds por ;
ll pulaadas de lon:'itm'l), ‘qu; se en,Jua 6 con 113 gaseoso seoo, =
una mezcla de 11.20 cramos cle hlclrcwulnona (0.102 moles), 16. P4
0'mmos (0.0800 moles) de cloruro ae :Lso.ftaloilo y BCO gfamos de
tr:z.clorobl:fena.los mi.actos destilados, de pun'ba de ebull:.clén

1.35.5 ~ 1522 C. a 0.'7mm. Se removid-y ca1c11t6 a 1’709! Ceo esta

arrollo d.e HCl. Se hn.zo reflulr la reaoc16n a 3382 C d.urante 5
mlnsctos y se- de;16 enffiaz a 2900 C. n'bonoes, se amché b:.s-—

(clovoformiato) de p-fenlleno (4 ’70 grcmog, O.CBO moles) y se

flu:.r &umnte 33 xn:mutoa a 3389 c pcxra ob‘bener una soluc:.én v1s—

cosa de polimero que se de;|6 en.ﬁriar. 'A 2559 C. el polimero pre-

te, se ana&:.eron 2 ln.tros de aoetona y se removi6 la mezcla, se
de36 sedlmentar y se- decant6 la acetona. Se lav6 dos veces mds
el aolimero con 2 11tros de ace ’cona fresca, se *"111;r6 y se sec().‘

oe obtuv:Leron 24 0 oramos (renhlmlenta 96.5/') de -oolvo blanco y

fluj'_do.'uste poli(carbona o de p~fenileno~so:ﬁtalat0-} fundlé a

353 - 344-9 C. y reve16 una v:.scosldad :mtrinscca cle 0.5'7_ en 2 ,4,‘
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| - Hallaaof : C, 65.1 ; H, 3.25
B gemplo g - ‘

'1‘bls(cloroformiato) de p-fGLllan, 5 95 grwnos (0.250 moles de clo=}

L 7m1xto destilado. Después de 5 minutos de chlentamlcnto, la, tewn~. .}
© 955.-

g ;aesarrollo de HCl. Se h1zo reflu1r~1a soluclén a 2859 Ce durante |
;_c1a un total de 5. 70 armnos 0. 0.0518 moles. ue hlzo reflulr la

- ason

’t?;Ztanao el 0olimero exn forma de . sélldo blanco a. 1909 d. Sa lav6 el o

Hun remogado, obtenién&ose una pelicula tran5 
u:m4ible. Ista palicula tpnia una r951stmncia a la tracolén de

.lO 520 l.p.c. vy pe alarcamlento del SVf

's1s elenental que. corregpondia a la estrucVura pr@v1sta. Asi el
ftercer copolimero 2e 14 Tabla II, que contlene un’ 50” molar de o

anrupos ae carbonato ¥ de - 1softalato, tlene la férmula empirlca :

DL '”J§loilo clorado, para prepararvnuestros oogolineros. N
'mos (0.0510 moles) de hldroquinona 5 ag gramos (0.0250 moles 3 de

eruro de 5~oloroiso£taloilo v lCO 0 vrdnos de monoclorobifenllo

>26 mlnutos y.se anﬂdleron 0.10 gramos de hidrovulnona, lo que ha-

. .mezclu de redcc16n durante otros 40 mlnutos a 283 —.2859 C. db-

;tenlendo una soluolén clara y v1scosa. oe deJé enfrlar, pr601pi- =

/ bolimer uon tres porclones de un 1itro de acetona, B8 letré ¥
“i:se secé. ge obtuvo polimero de Oarbonato de. p~fenileno-5~elor01sof-
_/ftalato en forma ae polvo blanco. “sta polimevo fundlé a 2?1 - 5019

'icf_y t@nia un« v150051dad 1ntrinseca de 0.62 en 8 4 6-urlcloro;e-

2@' 7

Se pronsé una mufstra a 0509 C y lCOG l.p.c.haclemio se¢u1r .,

3rente tenaz y flef

Dstos copolimeros ae CubePatO—lSOftdldtOS tanlan un’ ﬁéli;”

Cas 16010?.

Célculadoa .4'C;,65.65;‘H,v3;15

nste eJemplo ilustra quQ puude usarse un bloruro de 1softa-n

Se removié y c:lunté prOgrc31vamente una. mezcla de 5. 60 gra- ‘

peratura &e la rea0016n sra de 2009 C. ver 1flcdnﬂose un réoldo B




'"7 vnol a 759 C._ueuprensé una musstra a 34C& C. y lOOO l.p.c., rwxw
'ﬁwjmogénaose 8 ‘cont 1nua016n en avua para cbt onar und Delicula te- "

~'ﬁnaz transparonte y flexlble.

Se anallzé el cloro ae‘@ste

‘y;‘.iblimé ro’ yel re sultd.d ) ‘:"c‘.onfii?é

1970.~~ m6 1a férmula empirlca 31gu1 nteffi*57111;f‘f,j_ff, "ﬁEZLWTQféﬂf
CCaglisto

‘ , Caloulado T Cl 8 S,nhalj.czdo Cl '7 l

- ";emplo 9 |

Se preparé una pluralldad de ésteres de pollcarbonato que

‘;_§75;;. contenian mezclas de’ ﬁrupos 1e carbonato Je m-fenll no, p-feni-
leno, isoftalato y tereftalado en dlstintaa ccmblna01oneu. Estos .
polineros estén inlicados en 1d Tabla IIT. |
' stos polimcros pueden ser prepanados en una o dos fases
oomo se ind ica en la Tabla los 1ndreai 1ueS que 11eva1 un aste-

”“33798C.- rlgoo(ak) fueron anuillos @urante la segunaa fase de. conrensa-

016n. T os 1os polim fOS de la Tabla fueron m011eaaos en peli—
3 ~ff:; =; .f' culas fluulbles. dstas reaociones fueron egcoutalaa en trlcloro-

bifenllo mn_zcto como dlsolvmntc err-pleando una cant:l.d.ad: ae dlsOl-

| vente suflcienta para constltulr una solu016n de un 1o¢ en peso

ﬂ"985. " de polimero. Las condxomones me reaoclén eran ﬂen»ralmcnte 80 -
601ninutos a. 320 - 3502 C. Ta &oscr19016n.51vulente 1luotraré

la prepar“016n en-dos fases del dlulmo cooolﬁae“o qu se hlZO o

partlbnﬂo de la éo innsaCLén de. olnoo ercthOS.

~ -

: Se remov16 y cqlbntd una e zela de 3 30 gramnos (0.060 mo=

”9’99.- les} d.e hi'lroqu:.nona, 1.10 ‘gremos (e.alc mol s) de reoorc:.nol
) 4 06 ramos (O 02 moles) de. cloruro de isoftaloilo, 3 03 O‘I‘amOS v

(O.Cl moles) ae cloruro de tereftaloilo&y lZGL gramos e trlclo

;? 3' roblfenllo destlludo. La tempuratura awnenté dradualnwnte, du-iL
nte 9 mlnutos,.¢c 282 a 3509 C.' ntonoos ~sn anadleron 2 35

995;-’ g[‘cJIIOS ( Ce OlO molcs) de bls(clorofo“mlato) de m—fc.n:n.leno para




mpletar la pollmerlzaClén. ae calent6 la mezcla @e reacolén S

&urante 33 mlnutos a 50 - 5409 C.,'obteniendo wna- soluclén Vlo~'

coga de polimc l enxrlar, el polimaro p£60191t6 a 150Q C. 1

polimcm fué Laye do dos venes con z li'bros ae aw;l,ona flltmio

'fl oco.- y sccado, obtenlindo :.8 6 g"uuos (rendlmlento 87 ) de polvo

blanco fluiao. mste oonolimﬁro de polloarbondto de (p-fenllano)

: m-fenileno - 1softa1ato;terefta1ato funaa,b a 255 ~ 2638 'y te

nia una V1scos1dad 1ntrinseca de 6.49 en 2 4 6-trlolorofenol a
759 C. For moldeo ael polvo a 3459 C ya ‘una, pres16n.de 1000
l.OOS.-l.p.c., seguido de remogado, se obtuviuron peliculas te naces,

tranuparentes y fle 1bles de este polimﬂro.ﬂ
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l C50.-‘Jefnplo comp 7""‘th0

hste Jvmplo ilastra qu° la fOSUQnac;én Jirecta de una mez—l

v

"cla de hlﬂIOqulnona y ae esor01noluen plrldlna Droﬂuce copoli--;

; me;os fréon.les de r'bago peso molbc’ular de un t:.po d1~t1nto clel

;Acorrespondlﬁnte carbonato nolimo Nn&e'p-fenllano m—fm1ileno

'prepavaﬁo por pl proceso rle,j la J.nvenca.én.

‘Una_uolucr.én ae ll' ) ﬁ'ramos (0.1 moles) d.e hllrovulnona y

il

;O/ nremos (O.l rnoles) ae rc ooroinol en 4;00 ml de plrld.lna :Eué

"thecna reacc:.oncm con aovom.mad mn’ce 0.20 moles d.e fosgeno xra-

: ””3016n. Un tal polimero no hu01era tonldo utllldad alg :
“ 1C45;7-producto deberia ser comparedo oon el producto del gemplo l
' '-.que es. el producto correspondlente pfodu01do por el proceso de
B ‘,la :mvenc ibn. ) -

:;,;; .;, :_}3-¢i ; Los pollcarbonatos de la presenterlnvenclén son adeouados‘
‘ VA.,para una gran V&.I‘ledad d.e uao. Como ccmnos;c:.oncs de revestl-

"l.Csiu—_mlento, pueden ser anllc dos en capa oobre soportes metélioos

” 0 no- metéllcos por r001ado on e tado de fu516n, por colada en
'esta 0 de fusibn o por colada en estaﬂo de disolu016n on un &lr
'solvente, por e!omnlo en uno dc los dLbolventes en los que se
‘“Qinij“hacen, y después evaporando el dioolvante a una temo~rutura elé-
~fi;955;; vada ¥y a una pvu316n reduc1da. Ia s olucién callﬂnte de &¢sdl-;:
v;;f*ﬁ{;:Qvante puede ser 1mpalida a pr9516n a través de una hilera en o
| i;"una torre de secwio oalen“baﬁa : man‘tenlda prel‘ 1ble;mnue a pre- |
“fkguf;} ;'i§ ;‘5s16n requclda para fornar fllamwntos y flbras, ° el poli@cro

derretlc‘to puede ser J.mpelldo a preslén 9. 'bra.vés de hlleras .,1- .

l 060.- gulenc‘o 'bbcnlcu.s b:.en conocldc.s para i‘orma.r— :E:Llamentos y .En.bra.s.




'"ﬁkﬁ;ﬂn zmbos casos, el fllamente formgdo puede se r estirado en Irio
S gura o 1entdr ﬁstructuralmcnte e1 golimc 0 en la: ﬂlrocclén dol :

ege de lhs ilbras paru awaentar lu s ist n01a aLLa tracelén.

LdS ;1bras asi form dus pueden s r elvbora&as en hllOS o usadas

P

l 065.- para formar esteras d° flbras. Alternatlvamente los golﬁa@r

Pueden ser oolados partlendo 26 1  ?01uc1én o ae la fu316n aelsJ

~polimero, axtrusos a.trav»o Oe una matrlz o elabo ,os de obroj

éﬁg_mouo en hoga pgra formar una pulicul

oontlnua dﬁl polilc¢@. ;.»

o ente, el estlramLQnto en frio es. hecho por'en01ma de: la tenne—

' tura de transicién de seaundo orden del,polimero.; 11 grado &e

- estiramlento y/o lam1naci6n e corrientemente suflclente para |

M{ i;CBC.~;aumentar‘las dlmun51ones hasta cuan&o menos el aoble.dc la lon-

o 7 fg1tud pvlmltlva en el caso de- flbras, y hastd dos veces el érea a.
‘de superflcle del plano en el caso de la pelicula. &l“unos de

nuastros polimeroo son.més altamente crlstallnos que otros,como

'1ndioa el hecho de un ouan@o son molaeddos en callente ¥y a pre-

';,l.OBSg— sibn y se de;a—n enfrlar'lentamente, son translﬁc;dos uw opagos.,

51, en lu gar de JeJar enfrlanvlantamente estoa obgetos, se en-

rfflifrian.raplaamente _por: egﬂmplo remogéndolos en_qgua fria o en ”
'fun dhorro de. alre frio, el producto resulta entonces transparenp
7i;te y amorfo. Si este matcrlal amorfo es’ calenvado por en01ma de.

| l.CQO.-su punto de tran51016n.de se°undo orden, pero popvdepago'dgisu.;

_ . . S e




I

.?-”lx "fw’"7' licula se cr;stallza.'oln anbarao, pn contraste con el esﬁado o
| | crlutallno obtunldo enfriado léntamente la. pelicula a partlr de
la temperatura de molﬂeo, la pelicula quedu clara ¥ flvxlble.;f“

. l.cgﬁ.- dl efeoto de eota crlstallzac16n es &l de hacer que’ aumente 1a

denozdad dnl Dolimero s dlsminuyan las dlmensiones'f131cas fﬂ “

‘eLectivas.'Jstp mlsmo ezooto oe nota‘i,hsi él polimoro.fuera

ﬁste enCOﬂlmlento del ma-

f;extruso en forma:de tubo y re nogadx

tarlal dltamante crlstqllno puédeﬂsor~utlll Jo ventagosamcnte,

.lOO.- por eJcmnlo, en la pruo racién_de oondfctores alslados,”domo

por egenplo el 1lu trado en la‘L;oura l. hn ste caso, la peli»;

5cula es c.rrolladq alrededor del conductor c“éctrloo l en fonaa

e dc CLnta osplr l con los bordes adyaCentes en contacto o super~_

“,pueotos 9 ra p oduc1r la.capa alslante 2. un.el oaso de un tub”

1 culaotuho e _ éip;i;

A

cada estreoha ente oor‘contracclén scbre ol conduotor eléctrlco'

*l-o lentanao la capa alslante 2 nq ta una tempﬂwatura caqpren-

ulda entre 2COQ - 35094v0, pero prefuwlblAmbnte a 2759 - SSCQ C.A
| l llo.--51n.olv1dar que la tompe &tura aeberé ser 1nferlor al punto de
o | ablandamlen o dcl polimero. #n &l Paso & ,polim°“os de ountas

ae fu316n 1nfe“iores a 55“9,t1°nen que usarse taageraturas 1n-__

ferlores a sus punuos de ;us16n. Gmros usos de las peliculas y

;:;i tegidos 0 esteras hcchos con 1&3 flbras comprander una gran va-
l 115.= rlodad de vpliOaciones eléctrlcas' esg’ d001r cano dleléctrico,‘ 
por eJenplo come dleléctrlco an oapaortores, caao alslqmientos

~de ranuras en motores, c6imno &lolaﬁl"ﬁto primario de glgmbres
reulstrntes al calor,vﬂomo clnta eléotrlca S“leble‘f la pre~
L“"ﬂ, ;J‘; 316n, como C1nua dlSl&dO”a as mlca h@ndlda, porve“%nplo hoga de

l lZO.- mlca lamln Ja ent“e peliculas, pequenow oonﬂunsadores,_hqja.meé




e gl R0
,'télloa lamlnada bobre pmlicula fo) pelicula con un "CVdstlﬂlento

7~metdl1co adharldo, ulambre elﬁctrlco r951stente a la 1ntemper1e”

"ffpor eJOMplo un conavctor revestldo de pelicula ‘con una capa de

£ r'f".arff;,p,/i‘bdsfalto a modo ae envoltura le nonductos sumervlaos para ai la—)
16125;__m1ento rqelas oorrlentes de fondo, cano alslamlento pvnnm i

’w/f;'y secundarlo en la conwtrucc16n de transtﬁnulores como 61e-

‘ 'luCtrlCO en. estructurao eloctroluminiscentes y asi seﬂuldo.

L

’f‘Pucde scr usados para 1a 1amindc16n o la aihrren01a de super-

PR

”“jfloles met llcas a ellos,‘éntre si,o a una superficie i?udl'>

fihaloformlato de un fenol dlhidrlco 0 un.cloruro de carbonllo,

'carQCQPrlzaao por oalentdrse la mezcla am rea0016n dmguelta en

'”?;benzofenona, n-torfenllo, blfenllo clorwdo, blfumllo brmnwio,

— 160 d ‘¢1fenllo clorado, 6x1do de dlfcnllo bromado, ona ba-

“}fleno clorado, naft@lano bromddo 0 mezclas de ellos a una tuH*_
’~?@“?€5] . 'T5,5Efp“rdtura momprendlda éntre 2709 C. hasta la temgeratura de re—m
o “”,flugo de la soluﬂlén, hasta qub Cfsa esen01almente la evolu016n

N 4-:de haluro de hldréoeno, ¥y separarsn después, al enArlarue, el -

L ;;145;f Polimero solldo de la mezcla de reaoc16n., B "‘_H ” f
| R ‘20, Procedlmlento s»gﬁn el punto 19 caractevlzado por ha

_cerse reacc1onar un bls-huloformiato ao un . ﬁenol dihidrlco con

wn fenol alhidrlco._
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.-Procedlmlento a—gun loy puntos le a 29‘ oaracU‘“1za~i

l.l50.-do po hacerse reaOCLOnar un dlhldtOhl—benceno con el bls—halo

formlato de un dlhldrox1-benc~no.-,_- '4;m~ '  - o .
i ﬂ;“éi{ ‘TTL~ ‘-Nw»- -'4 o Prooedlmlento oevﬁn cl punto 59 caracterlzado por

h CurSS reacclonar hidquuinona con el bls-cloroformlato de

T ': hldroqulnona. - ;, ; f:f“‘¢-'

IR 1.155.~.f;ff 59.~ Procedlmiento segun el punto 39 caracterlzddo por"

775,3: haccrse reac01onar IBQOPC_HOl cun‘al bl&-eloroformlato ae
2 e _iresor01nol.,
e i “luf'igf‘igze o= Procedlmlenbo se@ﬁn el punto 39 ardcterlzado porul'

hacers° rea001onar catecol con el bls-cloroformlato de hldro-

1.160.- qulnona o resor01nolit

79.- PrOCQJlmlentO segﬁn el.punto 59 car%cterlzado por;

80.~ Procealmlento segdn el punto 5b cdractarlzado porﬁf?

99.—»Proce&1mlento seodn 1os puntos 19 6 GQ, caracterlya-‘

~;l 170.- do por hacurse rea001onar la hldroqulnond con.(l) bls-ﬂloro¢'f;.

formlato de p-fenllono y (2) un lS‘a 80% molir ae clo"uro de

isofta101lo referldo a. los moles de (l)'ZQ(Z) presentes.,,g;“

- ~':ij';h“vn'“;‘ 109.— onoedlmlento sevdn,cl puuyo 09 caxact“rlzaio por
'“;:f"‘ vm9 hdcvrse rcacc1ondr~hidrovu1nona con blS-ClOfoormldtO de m~

P

.175.- fenll-no.

ll .; Pﬂocedim1ento segdn el nunto 59 caracterlzado por

- }“‘ haccrse ‘reaccionar. hldro ulnona con (l) blo-OlOIOLOPMlatO de"
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'de mnfunllbno rb;erlao a los molcs ds. (1) Yy (2) anploados.

-;4f

o 1,180e- - 128 Pro oedlm10n+0"secun el_nuntozsa, caracthe *izalo por .

?empleafse blS-OlOPOformldtO de p-f“nllCnch ce ";

152~ Procedlmlﬂnto qc#ﬁn el punxo 69, caract» do por

- omplcarue bls~clo*oform1ato 1c m—fenlleno.

149.- Prooedlmlonto eadn lO“ puntos 12 6 29, caractmrizado

“lelBS;— por hacorse reaccmonar-hldroquinmna o nonocloro«hldrclulnona con

s

"f:;v“bls-cloroformiato de p-fanlleno, bls-cloroforniato de monocloro-; 
‘fwf;p-fenlleno, bls-clovoformlato de m-feniléno, blS-ﬁIOTOfO“mlatO”-.
| . Mﬁfade monocloro-m-f@nlleno, cloruro de 1softa10110, cloruro de‘fjif“
‘:ffw}f} . ;:mcnocloro-lsoftalollo clovufo dc teruftalollo, cloruro ae mono-

ﬁcloro-tereftalozlo, slendo blo clo~oform1wto ouando manoc unﬁzoa

.

v‘ﬂ:fmolar Qel bls-cloroformlat" y clorur:;dv carhonllo t°tal”s'ﬁ

159.- ”P?OCJ}JII‘&IEKE‘I‘O ',PuR.i .uA OBT?HCI(I\T '.DJ.. UH ﬁSTLR 'POLIIL;RO

HAD@ todo tal y confonne se f

o »-;ARCBATICO W::IBIM

I\IJL;LI"“ VT Lz LIN

"T;fldescribe,an la presente memorla, la oual oonst¢ de 1.195 lineas.
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