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MEMORIA TESCRIFTIVA
gue se resenta pars unir & la solicitd
de
PATENTE DE INVENCION
o en
EsPaPa
por VEINTE afios .
& nbmbwe de R.V, ONDERZOBKINGSINSTIIUUT RESEARCH, entidad
hohndesa; estableclde en Velperwog 76, Arnhem, Holanda;
por‘t
"UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE C@OWER%“

N
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la presente :anancién se refiere a un procedimiento
para la preparacién de copoliésteres por adlcién, con agi-
tacién; de une solucién acuose slcaline de ~2;2-d1(4-hidrox:l-
fenil)~propano a una solucidn de una mezcla de dicloruro de
tereftaloilo y dicloruro de isoftaloilo en un disolvente en
el cuval es soluble tembidn el copolidster a preparar.

Ya por la patente belga 576.945 se concce un proce-
dimiento del tipo arriba citado, '

Cuando se hace uso del procedimiento ya conocido, no
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es posible obtener, dev manere reproducible, un producto de
favorable distribucién de 1ongi’sud de cadena y de un peso
molecular prefijado. Por ejemplo, si1 se quiere obiener co-
polidsteres adocuados para moldeo por inyeccidn, éstos deben
toner forzosamente un peso molecular tal gque la viscosidad
relatiéa; medida en wna solucidn al 1 f en metacresol; sea
de airededor de 1;7. Para la extrmusién se deéea upe viscosi-
dad relativa de aproximadamenis 1,9

La preparaciln, de msnera reproducible y a escala in-

. dustrial, de copolidsteres de una viscosidad preti jada, no

ns resultado posible todavia por métodos ya conmocidos.

Se ha descublierto shora que esto se hace reaslmente
posible si en la preparacidn de. tales copoliésteres se apli-
oca ung combinacidén de disposiciones no propuegta hasta Aeste
momento adn cuando cade disposicidn sea conocida ya de por
si. ‘

e invencién; pueg, se cearacteriga por el hecho de
gue un “procedimienta del tipo indicedo como conocido se lle~
va & cabo de tal modo que la solucidn aouosa del bisfenol
se sfinde graduslmente a la solucidn de los clozuros de éci-
ao; y parque; al mismo tiempo; se afiade gradualmente un mono-
fenol ”

En el procedimiento conforme a la invencidén es. preci-
80 aplicar lé siguiente combinacidn de disposiciones, para
cbtener el efecto deseados ‘ ‘

1) La mezcla de cloruros fcidos se debe disolver
en un disolvente en el cual see también scluble el COopo=-
lidster a preparar. Esta disposicidn es ya conocida de por
sf, De no satisfacerse este requisito y si; por ejemplo; 8o

hiciera uso de disolventes teles como el benceno y el tolue=
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no, no seria posible entonces preparar un polimero‘"ﬁ‘d’e‘bmb,

por ejemplo, a los fines de moldeo por inyeccién.

2) Aparte de la solucidn acuose alcalina del bisfe-
nol tembién debe aﬁédirse en pequetlias cantidades una solue
cidn alcslina ds un fenoi monofuncional. Esta disposicidn
encaninada s controlar el peso molecular es ya conocida de
por s{ en la preparacién de polidsteres. En el caso de los
copolidsteres de que ahora se estd tratando; tal aisposicﬁn
por' si sola no hace pogible controlar el peso molecular de
menera reproducible, 7

3) Se deben afiadir las soluciones acuosas alcalinas
& 1a solucidn de los cloxruros 4¢idos, y no a la inversa. adn
cusndd este disposicidn es ya conocida en si misma, la apli-
cacién de ells por si sola no conduce al resultade que se
tusca. Si la sdicién se efectia a la inversa, la adicidn de
un fenol monofuncional segin la disposicién 2 precedente no
tiene entonces un efecto claro y reproducible sobre el peso
molecular medio del polfmero

4) las soluciones acucsas slcalinms del bisfenol

y del monofel deben afadirse graduslmente, Si este adicidm

se complete en corto tiempo, no es posible entonces obtener
de menera reproducible; un copolidster de un pesc molecular
refijado, ni una favorable distribucidn de la longitud de
cadena. Por adicidn gradual se entiende gque 4sta tenga lugar
de modo tal que a una velocidad de agitacidn deda la mezcla
de reaccidn aparezca siempre a simple viste como lfguide ho-
mogéneo. En genera.l; se obtienen resultados satisfactorios
sl la solucién se afinde constantemente 2 lo largo de un pew
ricdo de unos 10 minutos. _
5) les solucionss acuosas slcalines del bisfenold
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y del moncfenol deben afiadirse agitando. 5610 utilizendo es—
ta disposicidn, ya conocide de por si, en combinacién con

les diéposiciones erribe mencionadas, es cuando se obtienen
resultados satisfactorios al poner en préctica el proced:imien—
to de esta invencidén. Ia velocidad de agitacién necesaria
depende en cierto modo de la velocidad o del ceudal de entra-
da de la solucidn de bisfenol. Se obtienen resultedos muy
favorsbles cuando la velocidad de agitacidn es tal que ls

mezela de reaccién aparece siempre a simple vista como l{qui-

do homogéneo.

Aplicéndo el pyocedimisnto conforme a ia invencién
es Ap'oeible preparer, de maxiera sencilla y reprodgucible, ©0=
poliésteres de 2,2-41(4-hidroxifenil)-propeno y 4cido teref-
télico e isoftélico que se prestan a ser tz;atados en néqui-
nas de moldeo por inyeccién y extrusores. |

Estos copolidsteres tienen propiedades muy favorables
¥ pueden hallar uso, entre otros, en aquellos cmmpos en que
se aplican 1los policerbonatos. admiten comparacién con los
policarbonatos faVorablemnte; por tener superior zésisten—
¢ia a la hidrélisis, y uns resistencia c msidersblemente més
alts & la descomposicién .fotoquimica, que $atos.

Las propiedades del material compiten con las de los
peolic erbonatos utilizados con fines técmicos. Por su ele-
vade temperaturs detransicidén vitrea que, segin la composi-
cién;, es de unos 30% a 508 C superior a la de los policarbof-
natos , el material conserva sus propiedades mecénicas a tem=
peraturas més altes, de modo que %iene un campo de aplice=
cidn més alto. . 4

Ls relacidn entre les proparciones de dicloruro de
tereftaloilo y de diclorure de isoftaloilo, en el procedimien~
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%o confome a esta invencidn, puede variar entre ampiios -
mites. El limite superior para ia proporcién de dicloruro de
tereftaloilo o8 de 80%, porgque & mayores proporciones se ob-
tienen copoliéstexés inadecusdos parae su emplec en aplicacio-
nes précticas. El limite superior para la proporcidn de di-
cloruro de igoftaloilo es el de 90%, porque & mayorss porcele.
tajes se cbtienen copolidsteres que nom diswelven féeil-
mente en los disolventes adecunados, de modo que resulis impo-.
sible obtener el deseado efecto al aplicar el procedimiento
de la invenciln.

El pz*oced;’.miexito de le invencién se lleva a cabo de
preferencia en presencia de catalizadores como, bor ¢jemplo,.
compuestos cuaternarios de amonio y fosfonio. Son ejemplos ‘
de tales compuestos el cloruro de trimetilbencilemonio y el
yoduro de trifenilmetilfosfonio.

Los fenoles moncfuncionales adqcuados para 1 uso en
el mocedimiento de la invencién son, por ejemplo, los feno-
lea; cresoles; xilencles y el para-fenilfenol. La cantidad
utilizade puede variar eatre aﬁ;plios 1{mites , y depende del
peso molecular medio & dar al polimero. Esterd en general
comprendida entre 0,1% molar y 4% molar. ‘ ‘

El monofenol como se ha dicho antes; debs agregarse
grafuslmente & la solucidn de los cloruros de dcido mixtos.
Incorporando el monofenol en la aolucién alcalina del bisfe-
nol se satisface esta exigencia, puesto que la solucién alca-.
lina del bisfenol también es mgregada de un modo gradual,

Se vid que puede obtenerse uwna distribucién méds favoe
rable del peso molecular cuando la adicién de la solucién
del monofel se inicia cuando se ha afindido eproximadsmente

el 40 del bisfenol. Aplicendo esta modiﬁ.cacién‘, se obtienen:
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copolimercs de la misma viscosidad intrinseca que los obte- .

nidos cuando el monofanol se aflade jusfamente desde el comien--
zo de la adicidn del bisfenol, pero la distribucidn del peso
.molecular es mas favoreble porgue le cantidad de moléculas
5 - que tlenen pesos moleculares extremadeamente alto y extrema~
demente bajo se reduce, como pusde probarse por mediaciones
tgrhidimétricas. }
Ia inwenciln se aclarard ain més por medio de los si~
guientés ejemplos?

EJEMP LO I

En un matraz redondo de 3 litros provisto de agitador
‘ se da entrada a 250 ml de cloruro de metileno y una mezcla
15 . de 0,_0%0 moles de dicloruro de tereftaloilo y 0,030 moles de
dieloruro de isoftaloilo. & continmacién, y a lo largo dé un
periodo de 1l minutos sin dejar de égl.tar vigorosemente, se
aﬁade_una solucidn en 330 ml de agne de 0,098 moles de 2,2-
‘ -di(4-hidrox1fenil)pr0pa.no; 0;004 moles de :fenol; 0,5 g de
20 cloruro de trietilbencilamonio como catalizador y 8,2 g de
hidrdxido sdédico. Termineda las adicidn de la solucidn, se
detiene la reaccidn afiadiendo 20 ml de 4cido clorhidrico 4K.
La emuleidn obtenida se deja reposer, después de lo cual se
é_epara por decantacidn la cmps acucsa. La capa orgénica se
25 lave luego cinco veces con agua. De’ la capa orgénics se see
pars por precipitacida el poli;nero,‘..aﬂadianﬂo acetato de eti-
oy meﬁanol: Bl polfmerc resultente tiene uwns viscosidad
relativa fen metacreaol) de 1;90.
Repitisndo dieg veces el experimentc se obtienen po-
30 l:imeros cuyas viscosidades relativas oscilen entre 1,88 y
1,92, Estos polimercs se prestan pars ser tratados en méqui-
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nas de extrusidn.

De la misma maners descrita en el Bjemplo 1, se pre-

para un polfmero con la excepcibn de que en este caso se ha-

ce uso de 0,099 moles de .2y2«-di{4-hidroxifenil)-propanc y
0,002 moles de fenol. Terminmds lg adicidn de la solucidn
alcalina al cantenido del mstraz, a lo largo de wn pertodo
de 11 minutos; se continiie agitando durante 45 minutos, des—
pués de lo cusl se separa el polimero de la menera indicada
en el Bjemplo 1. Este polimero tiene una viscosidad ralativa
de 2;50 (en metacresol).

. De la manera indicada se repite el experimento nueve
veces, Los Wme;'os obsenidos tienen.una-.s viscosidadea re- .
laf.ibivais de 2,49, 2,52, 2,55; 251, 2,45, 2;5‘3; 2,4-8; 2,48 y.
2,54, Los polfimeros resultantes se prestan & su ’tra,tamient'o'
en méquinas de extmsién. Realizendo el procedimiento de igual.
manere, excepto ei que eg la solucién de ios ¢loruros &ci-
do‘s la que se afiade a la solucidn alcalina del bisfenol; las

viscosidades obtenidas varian entonces entre 2,1 y 2,8.
ETEMPIO IIX

De la menera descrita en el Ejemplo 1, se prepara
cierto ndmero de pol:imeros; utilizendo diversas proporciocnes
de dicloruro de fereftaloilo, dicloruro de isoftaloilo y fe-
nol., Se determinen en metecresol las viscosidades de 108 po-
lfmeros resultentes, Los valores medidos se llevan & una repre

sentacidn grifica, en la cual figuran como abcisas las pro-
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porelcnes de fenol utiligedas, en % molar caloulando S0~

bre la proporcidn de bisfenol. Las viscosidades relativas

nedidas se llevan como ordenadas. Ias curvas obtenidas sir=

_ven para polfmeros freparados a bage de mezclas de dicloru-

ro de tereftaloilo (T) y dicloruro de isoftaloilo (I) de las

composiciones indicedas en la gréfica. 3i, con arreglo a la

invencidn, se quiere preparar un polimero de una composicidén
¥ una viscosidad prefijades, puede sacarse de esta gréfica

la proporecién de fenoi neeesaria; en % molear,
EJEMFIO IV

A una sqlucién de 0,05 moles de diclorurc de isofta-
loilo ¥y 0;05 moles de diclorurc de tereftaloilo en 250 ml.
de cloruro de metilenc se le afladen 0,5 g de clorwro de trie~
$il bYencil amonio disueltos en 10 ml de agua. Durante un pe-
riodo de 5 minutos y con agltsecidn vigorosa se “afinde una, 80-
lucidn de 0,05 moles de 2,2~di(4~hidroxzifenil)-propanc en
150 m1 de sgua que contiene 0,102 moles de hidréxiloe sédico.
Luego; bajo agitacién vigorosa; se afiade gradualmente duran-
te un pgriodo de 5 minutos wuna soluci§n de 0,048 moles de
2,2«d3i(4~hidrozifenil)=propano y 0,004 moles de fenol en
150 ml de agua que contienen 0;102 moles de hidréxilo ééc}i- .
co. La mezcla se agita a continuacién durante 20 minutoes,
deapuds de lo cual el polimero es aislado de ls menera des-
erita en el Ejemplo 1. , '

La medicidn turbidimdtrica del polfmero obtenido de-
muestrs. que la curva de distribucién del peso molecular E_lel
polimeroc es més restringida que la de los polimeros en los
cuales el fenol monofuncional se afiade gradualmente justo
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desde el comienzo de ls a&icic’m del bisfenol como en los
ejemplos 'I-III. El peso molecular medio; sin embargo, es el
mismo que b.cuétido ol monofenol se afiade & la manera de los
ejemplos 1 y IIX.’ ,

Esta solicitud, que carrespond e s la presentada en -
Holénda el 7 de Junio de 1962; bajo el Ném. 2;?'9.466, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente 'Estatuto
sobre Propieded Industrial.

- ROTA =

Los puntos de invencidn propias y nueva que se presen—
tan pai'a que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los siguientesAzr

19,~ Un procedimiento pars la preparacién de copoli~
ésteres'por sdicidn, con agltacidn, de una solucidn acuosa
alcalina de 2;2—d1(4-n1droxifenil)propeno g una solucién
de una me zela de dicloruro de tereftaloilo y dicloruro de
isoftaloilo en un disc;lvente en el cual es soluble también

el copoliéster & preparar, caracterigado dicho procedimien-

to por el hecho de que la solucién acuosa del bisfenol se
afiade graduelmente a la solucidn de los cloruros dcidos y-
porque ’simﬁlténea&ento se afinde gradualmente unAmonofenol.

2%,~ E1 procedimiento del punto 1, caractefizado por
el hec ho de que la proporcién del monofenol és hesta de al-
vededor de 4% molar respecto a la del bisfenol.

3%~ Un procedimiento segin el punto 1, caracterizado
porque él monofenol -estd presente en la solucidn acuosa del
bisfenil.
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43%,~ Un procedimiento segin el punto 1, carscterizddd

- porgue .'La adicién simultdnea del monofenol comienze después

_de que se ha afiadido el 40% del bisfenol.

52.- Un procedimiento para la preparzcidn de cop.oliés-
tores. ’

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque antecede,
remresentado en el dibujo que se acompafia ¥ pare los fines
que se han esbecificado.

Esta Memoria consta de diez hojas eseritas a miquina
por una sala care. _ :
Madrid, i SeP m

P.A,
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