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MEHORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencion a nombre de:
FARBENFABRIKEN BAYER ~TIENGESELLSCHIFT,
de nacionalidad alemana, domiciliada en
LIW3RKDS3N ( Alemania); por: '"PDOCI1DIIHEN
TO PAILL LA FALITICACION DE HUEVOS POLIESTE
RES LINEALES".

El objeto del presente invento es un procedimiento
para la fabricacidén de nuevos poliesteres lineales por reac-
cion de combinaciones dihidroxi organicas con acidos dicarbo
xTlicos o0 sus derivados Tormadores de aster segln procedimien
tos en si conocidos, el cual consiste en emplear como combina
ciones dihidroxi organicas, al menos en parte, combinaciones

de la formula general

cu CH
HO - ¢Ar7 - £ - ~~7 - } _ OH,
CHA CHA A

en la que /Thr/ significa restos arileno sustituidos o no sustitui
dos, los cuales pueden obtenerse por el procedimiento segln paten

te espafnola *
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Loe nuevos poliesteres lineales so caracterizan, por

lo tanto, por un contenido de restos de la formula general

CH
"3
-0- ¢-ArJ? (:70!’_7 C - <Ay -

en la que /Ar/ significa restos arileno sustituidos o no susti-
tuidos, combinados con restos de acidos bibasicos.

Combinaciones dihidroxi de la citada clase son, por

ejemplo:
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. CH
oig R R
-/ T A - ¢ C OH

\=rf !
CH
;: o
en donde R , R.,, R, R,, R™®, y RY, pueden ser,por ejemplo -CH , —*CRr,
1 2 3 4 5 6 7 N AN

m y n significan cifras enteras desde O hasta 4, yo? p, q Vy r cifras

enteras desde O hasta 2.

Como &acidos dicarboxilicos pueden citarse, por ejemplo:
acido succinico, acido adipico, acido sebacico, &acido tereftalico,
acido isoftéalico, &cido italico, &cido 4,4"-difenil-dicarboxilico,
acido 1,4-naftalindicarboxilico, 2,2-(4,4"-dicarboxi-diienil)-pro,
peno 4 ,4-dicarboxi-difenilsulfuro, 4,4"-dicarboxi-difenilsulfona,
4,4"-dicarboxi-difenilsulféxido, acido maleico, acido fumarico,
acido itaconico, acido citracanico, etc., después los derivados,
tales como halogenuros, esteres, anhidridos o polianhidridos, por
ejemplo fosgeno, aster del acido triclormetil-clorocarbénico, ester
del acido bishalogen-carbénico de combinaciones dihidroxi, di-alquil-
ester, di-cicloalquil-ester y di-aril-ester del &acido carbodnico,
bis-al ", jui3rcarbonatos, bis-cicloalquil-co.rbonatos vy bis-aril-carbo
natos de combinaciones dihidroxi, cloruiac de oxalilo, difenil-
ester del &acido euccinico, diciclohexilester del acido adipico, di-

cloruro del acido sebacico, difenilester del acido tereftalico,
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polianhiaridos del acido tereftalico, butilester di-terc. del
acido isoftalico, el difenilester del 2,2-(4)4"-dics.rboxi-dife
nil)-propano, difenilester del &acido fumarico, etc.

Para la modificacidn de los nuevos poliesteres, ademas
de las combinaciones triarildihidroxi a emplear segun el invento,
pueden usarse también al mismo tiempo para la fabricacidon cantida-
des mas o menos grandes de las combinaciones dihidroxi organicas
corrientes para la fabricacién de poliesteres, o también los aci-
dos hidroxicarboxilicos y sus derivados funcionales, tales como
glicoles, combinaciones dihidroxi cicloalifiaticas y aromaticas, en
particular dihildroxidifenilalcanos, -éteres, -sulfuros, -sulfonas
y-sulfoxidos.

Para la fabricacidon de poliesteres mixtos con restos de
acidos dicarboxilicos y con acido carboénico, ademas de los procedi-
mientos habituales de fabricacidon de poliesteres se hace referen-
cia a un procedimiento especial que entre otras cosas consiste en
calentar acidos dicarboxilicos con diarilcarbonatos y combinacio-
nes dihidroxi organicas o con arilester del acido biscarbénico de
combinaciones dihidroxi organicas, de preferencia en presencia de
cantidades cataliticas de combinaciones alcalinas o alcalinotérreas.

Si se emplean derivados formadores de aster de acido
dicarboxilicos no saturados, susceptibles de polimerizacién, se
obtienen poliesteres no saturados que puedan ser endurecidos de
modo en si conocido por polimerizaciéon o polimerizacién mixta con
otras sustancias susceptibles de polimerizacidon. Prescindiendo de
estos poliesteres no saturados y endurecidos posteriormente, los

nuevos poliesteres son materias termoplwsticas.



95

100

105

110

115

Los nuevos poliesteres representan valiosas materias
plasticas. Si sen termoplasticas, sus puntos de fusién son por lo
general superiores a 2002 y, sus temperaturas de congelaciéon, supe-
riores a 1002. Los nuevos poliesteres son, de ordinario, solubles,
por ejemplo en fenoles, mezclas de fenoles e hidrocarburos clora-
dos, y en muchos casos también, por ejemplo, en cloruro de metile-
no, cloroformo, benzol, toluol, clorbenceno y dioxano, A partir de
su estado fundido o en solucion, se les puede transformar en peli-
culas, hilos o0 en cuerpos de otras formes. La resistencia de las
peliculas y de los hilos puede mejorarse considerablemente por
orientacion, por ejemplo por- estirado. Los nuevos poliesteres son,
de ordinario muy estables a la saponificacion y absorben sélo muy
poco agua. En la siguiente recopilacién se indica la capacidad de
absorcion de agua de un policarbonato de bisfenol A y de un policar
bonato obtenido segin el invento, en funcidén de la humedad relati-

va del aire.
Absorcién de agua a 250

Policarbonato de:

% de humedad refa cI~ CH3
tiva del aire CHa
<3*3 CH~  OHA
40 0,16 0,04 %
60 0,24 % 0,07 %
80 0,30 % 0,10 %

95 0,34 % 0,13 %
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Segin se Gesprende de esta confrontacién'la'capaqidad de
ebsoreidn de agua del nuevo policerbonato es aproximadamente de
une cuarta parte haste un tercio de la del policarbonato de bisfe-
nol A,

Ejemplo 1

17,3 partes en veso (0,05 molt-;s) ded ,& o' ,'~tetrame
tile X &'~ (di-p-hidroxifenil)=-pxilol, 11,35 partes en peso Ge
difenilcarbonato (0,053 moles) y 0,0002 partes en peso de sal sodi-.
ca de 2,2-(4,4'-dihidroxi-difenil)-propano se funden introducien-
do simuitdneamente nitrdgeno. De la m.sa fundida ag;ta@a se desti-
la & 200-2502 bajo una presion de 50 Torr en el curso de 1,5.ho—
ras, la cantidad principal del fenol formado. Bn el transcurso de
30 minutos se reduce shora la presidn hasta 0,2 Torr y, al mismo
tienpo, se sube la temperatura de la wesa 'fundida hasta 3002, y
bajo estas condicicnes se le remueve durante unas 3,5 horas hasta
que se obtiene une mase fundids muy viscosa débilmente amzrillen-
ta.

La meteria pléstica obtenida después del enfriamiento,
medida, en une solucidn de cloruro de metilenoc al 0,5 %, tiene une
viscosided relative de 1,443 y, a purtir de la solucion o del es-
tado en fusgidn completa se la puede transformsr en ladinas, Milos
¥y cuerpos de otras formas.

Ljemplo 2

17,3 pertes en peso (0,05 moles) dee ,x, &', & '~-tetra
metil-K, o '~(di-p-hidroxifenil)-p-xilol, 12,34 pertes en peso
de carbonato de dicresilo (0,052 moles) y 0,000% pertes en peso de
borax se Funden bajo nitrégeno y al I#hol que se forwa se le des-

tila a 25C8f bajo una pfesién de 200 Torr. La teuperatura de ls masa

~fundide removida se aumente luego hasta 300¢, en tanto que la pre-
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sien se va disminuyendo paulatinamente hasta 0,2 Torr. Después de
seguir calentando durarte 4 hors,s se obtiene una materia pléastica
cuyas propiedades corresponden a la descrita en el ejemplo 1 vy,
medida en solucidn de dioxano el 0,5 %, tiene ua. viscosidad rela-
tiva de 1,346 y funde a unos 210 hasta 2498; la temperatura de con-
gelacién medida por via refractométrica es de 1626. El producto es
soluble, por ejemplo, en cloruro de metileno, dioxano, cloroformo,
piridma y dimetilformamida. Las laminas, hilos o cuerpos de dis-
tintas formas, por ejemplo piezas moldeadas por inyeccién, obteni-
dos a partir de la solucién o de la masa fundida, tienen excelentes
propiedades mecanicas y eléctricas, una reducida absorcién ¢e agua
y buena estabilidad a la. saponificacion.
Ljemplo 3

17,3 partes en peso de-",*¢,¢",{¢"-tetrametil-<?(, ,~"-(di-
p-hidroxifenil)-"p-xilol, 15,9 partes en peso de esterdifenilico del
acido isoftalico y 0,0001 partes en peso de acetato sodico se funden
bajo nitrégeno, y bajo agitacion simultanea a 3006 se destila enton-
ces una parte del fenol formado. En el transcurso de una hora se
reduce lentamente la presién hasta 0,3 Torr y a la masa fundida se
la sigue agitando durante otras 2 horas bajo estas mismas condicio-
nes. La materia plastica obtenida después del enfriamiento de la ma-
sa fundida altamente viscosa posee, medida en solucidén de cloruro
de metileno al 0,5 %, une viscosidad relativa de 1.268, una tempera-
tura de congelacién medida por via refractométrica de 180S, es solu-
ble, por ejemplo en toluol, cloruro de metileno, cloroformo, dioxa-
no y clorobenzol y a partir de la solucidén o a través del estado
en fusidén completa se la puede transforme r en cuerpos moldeados que
se distinguen por su singular termoestabilidad.

Ljemplo 4
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17,3 partee en peso ,o( © "—tetramctil-<?(,<N"-

(di-p-hidroxifenil)-p-xilol, 17,7 partes en peso de difenilester

del acido sebacico se funden bajo remocidén simultanea y suminis-

trando nitrégeno. La cantidad principal del fenol formado se des-

tila. a 250-2806 a una presion de 50-10 Tprr y, a continuacién se

remueve

presion

la nnsa fundida durante unas 2,5 horas a 3006 bajo una

de 0,3 Torr, hasta que se obtiene una masa altamente vis-

cosa. El poliester obtenido tiene wuna viscosidad relativa de

1,439 (medida en solucion de cloruro de metileno al 0,5 %) y, mer-

ced a sus buenas propiedades de solubilidad, esta particularmente

indicado para su empleo en la industria del barniz.

5
17,3 partes en peso def<,o(,"",o("-tetrametil-o(,0C -

(di-p-hidroxifenil)-m-xilol, 11,35 partes en peso de difenilcarbona

to y 0,00015 partes en peso de sal soédica del 2,2-(4,4"-dihidroxi-

difenil)-propano se condensen, como se describe en el ejemplo 1,

en un policarbonato de alto peso molecular. El producto final tie-

ne una viscosidad relativa de 1.385 (medida en solucién de cloruro

de metileno al 0,5 %); la temperatura de congelacidén determinada

por via

refractométrica es de 1206. Frente al producto obtenido en

el ejemplo 1, esta materia plastica presenta una tendencia claramen

te menor a la cristalizacion.

Ejemplo

N

6

En una. mezcla de 34,65 partes en peso (0,1 mol) de

"—-tetrametil- af, » "-(di-p-hidroxifenil)-p-xilol,b350

partes en peso de cloruro de metileno, 500 partes de agua y 8,1 par

tes en peso de hidroxido sodico se introducen a 253, bajo remocion

simultanea, en 50 minutos, 12,85 partes en peso (0,13 moles) de

fosgeno,

en donde al mismo tiempo se afaden a gotas otras 12,2
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partes en peso de hidréoxido sédico (en tonal 0,337 moles) en for-
ma de una solucidén acuosa aproximadamente al 50%. Acto seguido se
agregan 0,04 partes en peso de trietilamina. La solucidén organica
del policarbonato formado se vuelve viscosa en el transcurso de
unos 30 minutos. Se la lava con lejia de sosa diluida, &cido
clorhidrico diluido y agua. Se aisla el policarbonato por evapo-
racion del disolvente. 31 policarbonato preparado de esta manera
tiene una viscosidad relativa de 1,36, medida en solucidén de cloru-
ro de metileno al 0,5 %. A través de la solucidén o de la masa fun-
dida se la puede tranformar en cuerpos transparentes de gran resis-
tencia.
Ejemplo 7

En una solucidon de 17,32 partes en peso de =,4 ,<& "<
tetrametil-",<k*-(di-p-hidroxitenil)-p-xilol (0,05 moles) y 18,0
partes en peso del ester del acido bis-clorocarbénico de 2,2-(4,4"-
dihidroxifenil)- propano (0,0505 moles) en 300 partes en peso
de cloruro de metileno seco se afiade a gotas en 45 minutos, apro-
ximadamente a 06C, una solucidén de 12 partes en peso de piridina
en 40 partes en peso de cloruro de metileno. Después de dejarla
reposar durante unas 12 horas a temperatura ambiente se lava la
solucién, primero con acido clorhidrico y, después, con agua. Se
dsla el policarbonato como se explica en el ejemplo 6. Tiene una
viscosidad relativa de 1,29, medida en solucidn de cloruro de meti-
leno al 0,5 %. A través de la solucion*! o de la masa fundida se le

puede transformar en cuerpos moldeados.

-NOTA -

Se reivindica como nuevo y de propia invencion.
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1.— Procedimiento para la fabricacion ¢e nuevas polies-

teres lineales, caracterizado porque como combinaciones dihidroxi

235 se emplean, al meaos en parte, combinaciones de la formula ¢ene-
ral
CHN CH
HO - ZAr7 - C 7Ar7 - C /lr7 - (H,
OH. OH.
240 en la que /Ar/ significa restos arileno sustituidos o no susti-
tuidos.

2.- Procedimiento segun reivindicacio6n anterior, carac-"
terisado porque los nuevos poliesteres lineales contienen restos

de la. formula general

245 CH- %TG
0. ¢Kr/- C -¢5r7 - Cc -7Ar7
CH~
en la que /An/ significa restos arileno sustituidos o no susti-
tuidos, combinados con restos de acidos bibasicos, en las cadenas
250 moleculares.

3 .-"PROOEDIIRENTO PARA LA FABRICACION D3 NUEVOS POLIES-
TEFIES LimiRL ;S'

Tal como se describe y reivindica en la presente Memoria
Descriptiva que consta de diez hojas escritas a maquina por una

255 sola cara.r
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