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Bl objeto del invento es un procedimiento para

&

la preparacidn de poliésteres a partir de fenoles divaler
tes halogenados y cloruros de dcido de dcidos carboxili -
cos divalentes. E1 procedimiento esté caracterizado es -
pecialmente por el hecho de que se hace reaccionar al clg
ruro de dcido dicarboxilico con los fenoles divalentes
halogenados en presencia de cantidades cataliticas de ami
nas terciarias, cuyo grupo amino es o no es componente de
un sistema de anillo aromdtico, y/o de amidas de dcido
eventualmente N-monosustituldas o i~disustituidas, even-
tualmente uwiilizando disolventes, a una temperatura de

50 a 2508C, preferiblemente de 80 a 1802C.

. Ie preparacién de polidsteres a partir de feno-
les divalentes halogenados ya ha sido descrita en la bi-
vliografie. Dichos poliésteres son preperados de milti-
ples o diversas maneras por transesterificacidn con dife-
noles de &steres dialcohilicos de dcidos dicarboxilicos
de alcoholes, que pueden contener hasta 4 Ztomos de carbo

no. Ia transesterificacidn de dichas mezclas de reaccidn

transcurre sin embargo de formae relativamente lenta. Por

el contrario, la reaccidn de cloruros de dcido con fenole

transcurre mds rdpidamente. Utilizando fenoles halogena-
dos, esta reaccidén es, sin embargo, retardada de forme qu
la reaccidn ya se interrumpe con un grado de transforma ~
cidn del 4oPb.

Se ha encontrado ahora que no se tienen o apare
cen las desventajas citadas en la preparacidén de poliéste
res a partir de fenoles divalentes halogenados, si en la

preparacidn de poliésteres a partir de fenoles divalentes

nalogenados y cloruros de dcido de deidos carboxilicos




divalentes se procede haciendo reaccionar el cloruro de

deido dicarboxilico con los fenoles divalentes halogena—
dos en presencia de cantidades cataliticas de aminas ter-
ciarias, cuyo grupo amino es o 1o es componente ﬂé un sis+
5 tema de anillo aromdiico, y/o de amidas de dcido eventual—
mente H-monosustituldas o N-disustituidas, eventualmente
utilizando disolventes inertes, & una temperatura de 50

- - | a 2509C, preferiblemente de 80 a 1809C, ILa reaccidn de

acuerdo con el preseunte invento se realiza preferiblemente
10 a la presidn normal. Sin embargo, también puede llevarse
a cabotajo presidén inferior a la atmosférica o bajo pre-
sién superior a la atmosférica.

Para la preparacidn de los poliésteres de los dil-

fenoles halogenados se emnlean los cloruros de dcido dican

15 boxilico y los difenoles halogenados preferiblemente en

proporcidn estequiométrica, es decir por cada mol de cloru
ro de deido dicarboxilico se utiliza un mol de fenol diva-
lente halogenado. Un exceso hasta de 5% en moles del fenol
puede servir para la regulacidén del peso molecular deseadol

20 Ia utilizacidn de un exceso de fenoles divalentes hace po-

sible la preparacién de oligémeros o polimeros con grupos
hidroxilo terminales. ILa wtilizacidn de cantidades infe -

riores a las estequiométricas de Fenoles divalentes condu-

ce por el contrario a productos con grupos cloro terminales.
25 ’ Para la realizacién del procedimiento segun el in
vento son apropiadas aminas terciarias y amides de dcido
individuales o sdlas y mezcladas, con radicales alifdticosl
cicloaliféticos, aromdticos y heterociclicos. Ias imidas
deben ser abarcadas en el sentido del presente invento como

30 un tipo de amidas ciclicas,
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Aminas terciarias apropiadas, cuyo grupo amino

no es componente de un sistema de anillo aromdtico, con ral

dicales alifdticos, son por ejemplos: trimetilaming, trie~
tilamina, triisopropilamina, triisobutilemina, mono—etilaii
sopropilamina, monoetil-di-n-~butil amina, tri—n—butil ami-
na, N, N, N'= N'-tetrametilbutanodiamine~(1,4), N,N,N!N -
tetrametiletilenodiamina, aminas alifdiicas terciarias,
eventualmente sustituidas, tales como beta-cloropropil-di-
propildiamina, tris-(beta~etoxietil)amina, N,N,-di-n-buti-
lamino acetonitrilo, N,N—diisopropiiaminoacetonitrilo,
N-n-butil-N-metilaminoacetonitrilo. De la serie de las ami-
nas con radicales cicloalifdticos habria que citar la dime=
tilciclohexilemina. Ademds hay que citar también aminas
apropiadas con radicales aromdticos, tales como N,N-dial-

cohilanilinas, N,N-dimetilanilina v N,N-dietilanilina en-

1

tre otras, para-bromofenildimetilamina, 2,4,dinitrofenildi

metilamina y bencildimetilamina, p-nitrofenil-di-n-butil-

emina, 2,4-diclorofenildietilamina, N,N,Nt,N'-tetfameilben:
cidina. Compuestos nitrogenados heterociclicos apropiados
son, por ejemplo, N-alcohil- & N-aril- morfolinas, tales

como N-n-butilmorfolina, N—fenilmorfolina, N-(4~metil-Lfenii)

1

morfolina, morfolida de acido morfolinoacético, N,N-dialco

hil o W,N-diaril-piperazina, por ejemplo N ,N-dimetilpipera

1

zina, N,N,~di-n-butilpiperazina, N,N-difenilpiperazina, de

rivados de piperidina N-sustituldos, N-aril- o N-alcohol-
tetrahidroquinoleinas o —~tetrahidroisoquinoleinas, tales
como, por ejemplo, N-n-propiltetrahidroguinoleina, N-fenil
tetrahidroisoquinoleina, N-alcohil- y N-aril-pirrolidinas

y sus derivados, por ejemplo N-metilpirrolidina, N—n~butil

pirrolidina, N-fenil-pirrolidina, y derivados eventualmente




sustituidos de los compucstos antes indicados. Zntre las

r 0 .

s precedentes aninas torclaric

[

d¢ han mostrado cono especigl
wente apropiadas las cuc conticnen grupos nitrilo.
Lminas terclarias anropladas, cuyo srino amino gs
5 componente de un sistema de anillo aromdtico, son aminas

terclarias aromdtices, tales como quincleina, isoguinoleina,

< pirazina, oxazing, oxazol, blazol, oxadiazol, benzotiazcl,
CTCe

Lvidentemente, las aminag terciarias descritas dam

-

10 bién pueden ser reemplazadas como catalizadores por 1os co

rrespondientes clorhidratos y lag sales de loy Ffenoles hall

IO

genados y las aminag tercilarias en porcentajes molares co-

rrespondientes.,
Amides de Acido eventualmente N-monosustituldas d
'15 N-disustituldas apropiadas, son las amidas de dcidos car—
boxf{licos de &cidos carboxilicos monobdsicos, aliffticos
arondticos y aralifdticos con 1 a 18 4tomos de carbono.
Los 4cidos monobésicos citados, tales como dcido
Féruico, dcido acético, Acido propibnico, Acido butiriowm,
20 dcido caprofco, deido 2-etil~hexanoico, 4cido caprilico,
dcido laurico, 4cido palmftico, &cido estedrico, deido ben
zoico, dcido fenil-acético, y 4cido fenilbutirico, pueden

o

ser de cadena rcctha o fambién de cadena ramificada, 0 pue-
den estar interrumnidos también en ls cadena alceohilo por
25 i gruro ceto, tal como en el 4cido pirtvico, el &cido aceio
neético o el 4eido levulinico. Como bases que dan lugar a

las amidas de dcido en cuestiébn, son propiadas amonfaco,

monoaminas o dimminas. Se prefieren moncamines o diamims

primarias o secundariag, que se derivan de la serie sahira-

30 la, alifdtica, arvalifatica, cicloalifética o de la serie

10.5.68
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aromdtica con solo un anillo aromdtico. A titulo de ejemd

plo, se indicarsén entre las aminas metilamina, dimetila-
ming, Adi-n- 6 di-isopropil~amina, di-n~ & di-iso-butilemi-
na, di-2-metilhexilamina, dilaurilamina, etilenodiamina,
tetrametilnodiamina, hexametilenodiamina, ciclohexilamina,
diciclohexilamina, bencilamina, dibencilamina, anilina,
N-metilenilina, foluidina, fenilenodiamina y hexahidrofenile
nilenodiamina. Uno o ambos grupos alcohilo de las aminas
puede también ser reemplazados o estar sustituidos por el
radical fenilo o toluilo o por grupos cicloalcohilo con
5 a 6 dtomos de carbono en el anillo, que eventualmente
pueden estar sustituidos ademds por grupos alcohilco, espe-
cialmente por uno o dos grupos metilo. Entre las diaminas
especialmente apropiadas como componente aminico para la
preparacidén de las amidas de dcido, se indicardn especial-
mente aquellas en las que ambos grupos amino estdn separa—
dos por 1 a 8 grupos metileno,
Pambidn en las diaminas, todos los dtomos de hi-
drdgeno, salvo uné como minimo, todavia unidos al dtomo de

nitrdgeno, pueden estar sustituidos, por ejemnlo, por gru-—

pos alcohilo de 1 a 4 4tomos de carbono, por el radical fe
nilo y toluilo, o »or un radical cicloalcohilo de 5 a 6
niembros, Como representantes de amidas de deido carbo-
xilico especialmente apropiadas, gque, pueden ser utiliza-
das como catalizadores de acuerdo con el invento, se pueden

enunerar particularmente: formamida, metilformamida, aceta;

mida, N,N-dimetilacetamida, W,N,-di-n o iso~propil-butira-
mida, N,N-di-n- o diso-butil-butiramida, N-bencil amida de
doido butirico, N,N-dipropil-amida del dcido 2-etilhexanoi-
co, N,N-di-n-butilamida del dcido acetoacético, anilida del

doido acetoacdtico, bencilamida del dcido benzoico, N,N-




dimetilamida del dciuo benszoico, W,N'-diformilhexametileno
Giamina. Ademds, se nueder utilizar también amidas o imi-
das de 4oido cflicas.

Tambidn se consideran en calidad de catalizadores
5 los dcidos barbitiricos que pueden estar sustituidos por ra
dicales hidfocarbonados, egpeclalmente nor grupos alcohilo
Clra C4 o grupos fenilo, tales como dcido dimetilbarbitiri—
co, &cido dietilbarbitirico, dcido di-isopropilbarbitirico
dcido dialilbarbitirico, dcido di-n-butilbarbitdrico, y dcido
10 feniletil-barbitirico. Sin embargo, también se pueden em-
blear amidas o imidas de dcido carbdnico, preferiblemente
Nos derivados N-sustitufdos tales como N-feniluretano, di-
fenilcarbodiimida, difenilguanidina, etc. También son ca-
talizadores apropiados las sulfonamidas tales como 4—sgulfa-
15 moilacetanilina, H'-amidino-sulfanilamida, 'wZ-pirrdil-
sulfanilamida, También se vueden utilizar como caﬁalizaddm
ros amidas de dcidos fosforosos tales como IN,N,Nt, N+, N¢,
H"<~hexametiltriamida de éc;do fosforoso, N,N,N', N', N"jNﬁ»
hexametiltriamids de dcido fosférico, N,N,N', HY,N",NY-hexg—
20 ho § iso~butil triamida de dciuo fosforoso, trimorfolida dZ

{cido fosforoso, ete. TLas triamidas de dcido fosfdrico, que

tanbién puede ser utilizadas como catalizadores, son sin em-

> 4

bargo algo inferiores en su accidn catalitica con relacidn

h1 dcido fosforoso.
25 fambién se pueden utilizar como catalizadores ami-
das de dcido titdnico y amidas de dcidos de estaflo, tales
como di—n§§ropoxi—titano diamida y di-n- o di-iso-ﬁutil e5-
tannodiamida;r 7
o es necesario utilizar, en calidad de cataliza-

30 fores, directamente las amidas finales acebadas, sino que

9.12.%7




tembién se pueden utilizar los componentes, 2 partir de
los cuales se forman aguellas por ejemplo una mezcla de
una monoamina o diamina primaria o secundaria del +tipo pres
cedentemente indicado y uno de los dcidos mono carboxilicos
5 citados o los cloruros de dcido o anhidridos que se deri -

van de estos dcidos, ya que bajo las condiciones de reaccidn

se forman entonces las amidas de 4cido. Naifuralmente, se
pueden utilizar como catalizadores mezclas de las aminas

y amidas de &cido antes citadas o sus sales de.amonio cug~-
10 ternario, tales como cloruro de trimetilbencilamonio, hidré=-
xido o acétato de trietilbencilamonio o clorhidrato de trie-
tilamonio,.

Ia pifidina que de por si posee una muy buena
accién catalitica, se sublima a temperatﬁras de reaccidn su-
15 periores en forma del clorhidrato de piridina resultantéo
Bl catalizador disminuye de esta manera su actividad catali-
tica durante la reaccién. Por lo tento, es conveniente
utilizar en calidad de catalizador la piridiﬁa'enrgomﬂina-
cign con otras aminas o amidas apropiadas c'>;sin6 wtilizar -
20 presién en la reaccidn. Las aminas teréiériasiyjamidas de
Zcido utilizadas como catalizadores son empleadas en canti-=
dades de 0,1 a 20% en moles, preferiblemente de 0,2 a 2% en
moles, referido al halogenuro de éeidb. Pueden ser afiadidgs
b las cargas tanto de una sola vez como también en varias
i 25 nequefias poroibnes. Bajo las condiciones del invento, la
condensacidn transcurre rdpidamente con liberacidn de HCL
saseoso en cantidades précticamente estequiométricas. Esta
ventaja la muestran claramente las figuras 1 y 2 anejas.
*La Figura 1 muestra el transcurso con relacidn al tiempo de

30 - la. separacidn de HCL desde cargas a base de 36,6 g de

9.12.67 -8 -
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tetraclorobisfenol A, 16,7 g de dicloruro de géido se -
bacico, y 6,09 g de dicloruro de dcido tereftdlico en 100
ml de orto-diclorubenceno hirviente.
Significan:
l. Sin cetalizador
2. En presencia de 1% en peso,
g la cantidad de cloruro Di-~para-toliloar
de &cido, de bodiimida
" " " N,N,N®#, N#,N",N"

- . . hexametril triamids
del dcido forforoso.

" " " " N,N-dimetiloiclohexila~
. i . . mina
" n f " Cloruro de tetrametila
. . . - monio

" " " " Quinoleina

n n " ! Pormamida

La figure 2 muestre la misma determinacién pare

cargas & base de 36,6 g de tetraclorobisfenol A., 12,2 g de

dicloruro de dcido tereftdlico y 8,1 g de dicloruro de &dci

do isoftdlico en 100 ml de orto-diclorobenceno hirviente.
En la figura 2 significan:

8. Sin catalizador

9. En presencia de 1% en peso
referido a la cantidad de

cloruro de dcido, de N,N,Nt,N*,N",N"-hexame-
$iltriemida.de.dcido
fosforoso
10, " " " Di-p-tolilcarbodiimida
11, " " " Formamidea
12, " " u Cloruro de tetrameti-
R . B lamonio
3. ¢ n " Quinoleina

Ia reaccidn puede llevarse a cabo tanto en masa
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fundida o fusidn como también en disolventes inertes, pu-

diendo poseer el disolvente inerte tanto la funcidn de un
verdadero disolvente como también la de un agente disper-—
sante. Disolventes inertes apropiados en el sentido del
presente invento, son hidrocarburos ténto alifdticos como
aromdticos, asi como éteres simples y cflicos. Como hidro-
carburos alifdticos, hay que citar tanto compuestos indi -
viduales o solos, como también mezclas de los mismos, ta-
les como isooctano y fracciones de bencina, por e jemplo lab
que tienen un mergen de ebullicién de 120 a 200°2C, Tam -
bién se,pueden utilizar compuestos cicloalifdticos, tales
como el decahidronaftaleno. Benceno, tolueno, xileno y
mezclas de isémeros del hexilcumeno, ciclohexiltolueno,
ciclohexiletilbenceno, isopropiletilbenceno, dihexilbence-—
nos, di-p-tolilmetano, asi como difenilo, etec., son ejem-—
plos de hidrocerburos aromaticos apropiados, Como éteres,
gue son apropiados para la realizacidn de la reaccidn,
habria que citar: éter diisopropilico, éter diisocamflico,
éter dimetilico del etilenglicol y del dietilenglicol, éter

difenilico, 1,4-dioxanoc, etec. Esta exposicidén muestra que

se pueden utilizar éteres ciclicos y de cadena abierta tand
to alifdticos como aromdticos. Ademds, se pueden utilizar
disolventes polares, tales como nitrobenceno, sulféxifio de
dimetilo y dimetilformamida. También son apropiados disold
ventes tales como hidrocarburos alifdticos y aromdticos

clorados, por ejemplo tetracloroetano, tetracloroectileno,
pentacloroetano, orto-diclorobenceno, triclorobencenos, be-
ta, betat-dicloroetilbenceno, etc.
Como productos de partida para la realizacidn del

procedimiento segin el invento son apropiados fenoles di -




: valentes, halogenados, de un zolc mficleo o do variosrhu—
cleos eventualmente svstituldos, que pueden sor tanto con-
densadoz como no condensados.

Fenoles divalenics halogenados apropiados somn,

5 por ejemplo, log femoles de un zo0lo nfcleo gue sz derivan
de hidroquinona, resorcina y pirocabequine, tales como 2-
cloro o 2-bromo-hidroguinona, tri- ¥ tetraclorohidroguinoha,
244,6-~tribromoresorcina, cte.

fenoles halogenados divalentbes de varios ndeleos
"10 cuyoz nlcleos no cetdn condensados, s¢ derivan de la fér—

mila general:

(2,
HO OH
| - (2) -

15

o cé61
bh 1a que X puede scr Stomos de halbgeno iguales o distin-
tos & 6 b son un ndmcro cntero de 1 a2 4, ¢ ¥ es bxigeno,
un grupo carbonilo, sulifvro o sulfona, o un radical alce hi-
leno eventialmente sustituido por femilo. Tipos bisicos de
20
¢stos fenoles son los dihidroxidifenilos, por ejemnlo

292"y 2,4'-y 3,3'=, 4,4'-dihidroxidifenilo, 4,4'-dihidroxi-

P

2-metil-difenilo, 4,4-dihidroxi 2,2'=dimetildifenilo,4,4'e

o

lihidroxi 3,3'dimetildifenilo, 6,6'-dihidroxi-3,3'-dinetil-

jol)

ifenilo, etec.; dihidroxibenzofenonas tales como: 2,2,
= 2,3%, 2,41, 393"y 354'=y 4y4t~, 4,6, 6,6'- dihidroxi~
benzofenona, etc,; dihidroxidifenil-sulfurcs tales cono por
eljemplo 2,2'~, 4,4'-dihidroxidifenilsulfurc; dihidroxidife-

nmilsulfonas, tales come 2,2'-4,4'~dihidroxidifenilsulfona;

10.9.68 - 11 -
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‘dihidroxidifenil-alcanos, tales como 292V, 4,4'~,dihidro-
xidibencilo, 2,2%'~, 2,3'=, 2,4'-, 2,51'=, 2,6%~, 3,3'=,
304'=y 3,5'=, 3,6'=, 4,4!'=, 4,5'=, 4,6=, 5,5'~, 5,6'~,
6,6'~, dihidroxidifenil-2,2-propano, 2,2'- o 4,4'-dihidro-
xidifenilmetano, 4,4'-dihidroxidifenilmetilmetanc, 4,4'~
dihidroxidifenilfenilmetano, 4,4'-dihidroxidifenildifenil-
metano, etc.
De estos tipos se derivan los fenoles divalentes

halogenados, utilizados de acuerdo con el invento, tales

como, por ejemplo 2,2-bis (,3,5-dicloro-i-hidroxifenil)-

-

propano, 2,2-bis-(3,5-dibromo~-4-hidroxifenil)-propano, 4,4
Gihidroxi-5,5'-difluorodifenilmetano, 1,l-big-3,5-diclo~
ro—4-hidroxifenil)-l-feniletanc, 2,2-bis~(3,5-dibromo-4—
hidroxifenil)-hexano, 4,4'-dihidroxi-3,3', 5,5'¢ctetracloro
difenilo; los correspondientes derivados tetrabromados o
tetraclorados del 4,4'~dihidroxidifeniléter, 4,4'-dihidro-
xibenzofenona y 4,4'-dihidroxidifenilsulfona. Ios fenoles
divalentes condensados de varios nucleos se derivan esen -~
cizlmente de los dihidroxinaftalenos, tales como por ejem—
plo de los 1l:3-, l:4-, 1:5-, 1:6~, 1:7=, L1i8=, 236~y
2:7—-dihidroxinaftalenos,.

Fenoles halogenados apropiados son, por ejemplo
los compuestos diclorados y di-bromados, asi como los te-

trabromo y tetracloro-dihidroxinaftalenos, asi como 3,5,

MET'0S
Ademds de grupos alcohilo, los grupos fenilo de
los compuestos fendlicos divalenies antes citados también

pueden tener grupos alcoxi, carboxi y fenoxi como sustituye

S

31, 5l-tjetracloro- o —tetrabromo-fenolftaleinas, v sus isgd+
’ )

nteg.
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Evidentemente, también se pueden utilizer pars la reaccidn
de acuerdo con el invento meszclas de log fenoles halogens
dos antes citados,
Como sezundo producto de partida se pueden emplear
de acuerdo con el imvento, tanto los cloruros de dcido de
dcidos dicarboxilicos saturados o imsaturados, alifdticos,
cicloaliféticos y también aromdticos. Cloruros de dcidos
dicarboxilicos alifdticos saturadog e ingaturados apropia-
dos son por ejemnlo, los de los dcidos oxdlico, maldnico, &
succinico, glutarico, adipico, pimélico, subdérico, azelai-
co, sebdcico, fumdrico, itacdénico, ete.
Ejemplos de dcidos carboxilicos cicloalifédticos
apropiados son deido tetrahidroftdlico y hexahidroftdlico,
dcido hexacloroendometilenotetrahidroftdlico, etc., que
pueden ser preparados vor sintesis dienica de dcidos dicar=—
boxilicos ingaturados, o de sus cloruros, con 1,4-dienocs,
eventualmente despuds de previa hidrogenacidn del doble en-+
Lace.
Como 4ciaos dicarboxilicos aromdticos apropiados
hay: gque citar los dcidos tereftdlico, ftdlico, isoftdlico
tetracloroftdlico, difenil-4,4'-dicarboxilico, difenil-2,2
dicarboxilico, ete. Los cloruros de dcido dicarboxilico ali
faticos, cicloalifdticos y arométicos, precedentemente ci -
tados, también pueden estar halogenados, o pueden contener
radicales alcohilo, alcoxi y arilo asi como puentes de agzu~
fre y de cetona, tales como por ejemplo deido acetondicar—
boxilico, deido dibromosuccinico, dcido diclorosebdeico,
deido metilen-bis (tioglicdlico), etec., Evidentemente, tam—
bién se pueden utilizar mezclas de los cloruros de dcido di

carboxilico antes indicados para la preparacidn de los
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polidsteres.,
En una nueva realizacidn de este procedimiento se
encontrd ademds que también se puede llegar a polidsteres
con propiedades ventajosas si se reemplaza una parte de los

5 cloruros de deido carboxilico por dihalogenuros de dcidos

1

de fésforo trivalente y/o pentavalente, y/o por dihalogenu
ros de silanos, que pueden contener uno o mds dtomos de
. jsilicio en la molécula.

Dihalogenuros, preferiblemente dicloruros, apro-
10 _ piados de dcidos de fésforo trivalente y/o pentavalente de-
acverdo con el presente invento se derivan de los siguien—
tes tipos: dihalogenuros de ésteres de dcido fosforoso, dila
logenuros de ésteres de dcido fosfdrico, dihalogenuros de
ésteres de deidos tiofosféricos, dihalogenuros de dcidos fos
- 15 ~ fonosos dihalogenuros de acidos fosfénicos y dihalogenuros
de dcidos tiofosfénicos, Compuestos de estos tipos son
por ejemplo: dicloruro de éster etilico de dcido Fosforoso !
dicloruro de éster fenilico de 4cido fosforoso, dicloruro
Ge éster beneilico, de 4cido fosforoso, dicloruro de &ster-
20 ter-butilico de deido fosfdrico, dicloruro de dster fenili-

co de dcido fosférico, dicloruro de éster tolflico de dei-

do fosférico, dicloruro de dcido fenil fosfonoso, dicloruro

de dcido fenilfosfdnico, dicloruro de deido metilfosfénico,

dicloruro de dcido n~butil-fosfdénico, dicloruroc de dcido

- 25 ‘bencilfosfénico, dicloruro de dcido ciclohexil-metil-fosfd-
%ico, dicloruro de dcido alfa-naftil-metilfosfénico, diclo—
%uro de dcido para-fenilbencilfosfénico, dicloruro de Acido
para-metilfenulfosfdénico, dicloruro de 4cido 2,5-diclorofe-
nilfosfénico, dicloruro de dcido para-clorobencilfosfdnico,

30 dicloruro de dcido benzoilmetilfosfénico, dicloruro de dcido

9.12,67 - 14 -
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fosfénico, dicloruro de dcidos vinilfosfénico, dicloruro de

dcido clorometilfosfénico, dicloruro de dcido cloroetilfos

fénico, dicloruro de 4cido bromoetilfosfdénico, dicloruro de

dos de fdsforo apropiados de los tipos 4-6 hueden ser des-

eritos por la siguiente férmula general:

(%) .« ()
n 0 n
- A
-pP-
R P\‘X
En la férmula, pueden significar: R=alcohilo,
elquenilo, arilo, aralcohilo, alcohilarilo, o sus derivadog
gustitufdos por haldgeno, o alcoxi o ariloxi, o alcohilo,y
X = haldgeno, mientras que los dihalogenuros de los dcidos

de fésforo apropiados de los tipos 1=3 pueden gser descritog

por la siguiente férmula:

&) « )

2 al &
E1l significado de X y R] se desprende del texto
precedente o del gque sigue:
Dihalogenuros apropiados, preferiblemente diclo-!
ruros, de silanos, que pueden poseer en la molécula uno y
mds dtomos de silicio, son compuestos que se pueden derivaxr

por ejemplo de los siguientes tipos principales:

benciloximetilfosfénico, dicloruro de dcido meta-metoxifenil

deido feniltiofosfénico, ete. Ios dihalogenuros de los dei



10

15

20

25

30

_CH2-0H2 0 wn radical

II) ® & H 51
.. l . .
X-8i=C- (y) , . -C -8i =X
R2 p . R° R
III) ?1 $1
E-i- (CHp=CHp) o § 3 ~(2)g 4 1~(0H,~0H,) g 152~ X
R " ' o R2

En estas férmulas pueden significar: X = heldge~
no, Rls2 = radicgles iguales o d}ferentes a partir de loé
grupos de radicales alcohilo,?ciﬁloalcohilo, ¥y arilo, B3
puede ser iguel a Rl ¢ hidrdgeno; y puede ser un radiecal

" 2
-cgz. ,

eventualmente clorado o alcohilado, Z puede ser =0~ & un

radical—CHéo -Cﬂé—-, -CH, -0~ <0HR4_GHQO?—1—4-CH2’

-o-§0HP4-CH29)1_4--
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R4puede ser H o un radical metilo, y n es igual a 0 o un

nUmero entero de 1 a 5,

Ejempnlos de iorgano-dihalogenosilancs del tipo

de férmuls 1 son: difenildiclorosilanc, fenilmetildicloros
silano, dimetildiclorosilano, di-(p-clorofenil)—diolorosi%g
no, di-(p-metilfenil)-diclorosilano, di- (p—tri—clorometii—
fenil)-diclorosilano, di-(p-fluorofenil)-diclorosilano,
tetrafluoroetilmetildiclorosilanc, di-(trifluoropronil)
diclorosilano etec. Dihalogenuros de silonos del tipo de
férmula 2 pueden ser preparados con facilidad de forma co-
nocida por a@iciénrde monohaldgeno-diorganosilenos con acg-
tileno o sus derivados, tales como fenilacetileno, n-butil-
acetileno, n-octilacetileno, di-n-butilacetileno, ciclohe-
xilacetilo, vinilacetileno y diolefinas o sus derivados,
tales como nor ejemnlo butadieno, isonreno, cloropreno,
divinilbencenos, etc.

TLos dihalogenuros del tipo de férmula 3 pueden
ser preparados de forma conocida por ejemplo por adicidn
de monohzldégeno-diorganosilanocs con dialquenil-éteres, ta-
les como divinil éter, dialcohil dter y stilen~o-propileny

glicol-divinil-8-aliléteres. De acuerdo con el invento,

ge pueden eunlear los dihalogenuros de los dcidos de f£ésfo
ro trivalente v/o pentavalente, o los dihalogenuros de si-
lanos en cantidades de 0,1 2 5C% en moles, preferiblemente
de 0,5 a 20% en moles, referidas a la cantidad de cloruro [de
deido de 4cidos carboxilicos divalentes. Ia introduccidn
de fésforo y/o de silicio en lz méleecula del poliéster a
base de Tenoles divalentes halogenados y cloruros de &cido
de 4cidos carboxilicos divalentes aumenta tanto la estabi-
lided térmica como también su solubilidad en disolventes

orgénicos. Asi, por ejemplo, en el examen termogravimétrigco

de un poliédster a




iy T
e

~————~—

de un poliéter a base de 2 moles de tetraclorobisfenol
A 2,2-bis-(3,5-dicloro~4-hidroxifenil) propano,

1 mol de dicloruro de Adcido isoftdlico 1 mol de diecloruro

de deido tereftdlico, se encontrd que ya unaa adicidn de

5 z0lo 10% en moles de dicloruro de dcido fenilfdsforico, re
?

ferida a la cantidad de cloruro de 4cido empleado, ya trafa
consigo una elevacidn de la estabilidad termica en aproxi-
madamente 309C, RPara la vpreparacidn de los poliésteres,
que contienen f£ésforo o silicio, a base de fenoles divalen-~
10 tes halogenados y cloruros de dcido de deidos carboxilicos
divalentes de acuerdo con el invento los dihalogenuros de

dcidos de fdsforo trivalente y/o pentavalente y/o los diha

logenuros de silanos, que poseen uno o mis dtomos de silicho
en la molécula, pueden ser afiadidos directamente a los clo
15 ruros Ge dcido carboxflico, o despuds gue haya reaccionado
una narte de los cloruros de Acido carboxilico.
Los productos obtenidos, a causa de su contenido
de silicio o féeforo son amoliamente resisientes a la lla—
me ¥ resistentes al calor, Pueden ser utilizados como agen
20 tes de proteccidn conmtra la llama j de impregnacidn para
papeles y productos textiles, adhesivos barnices o lacas y
como productos intermedios. Productos con un conienido de
fosforo de solo C,1 a 1% son también apropiados para la pre-
parecién de hilos y fibras. layores contenidos de Ifdsford
25 son inapropiados vara la preparacidn de fibras. Mediante
el contenido de fésforo se mejora considerablemente la tin-
oibilidad del woliéster.

Un contenido residual de cloro, gue resulta del
halogenuro de 4cido, puede ser eliminado por un tratamientq

30 ulterior del poliester con aminas, fenolatos o alecoholatos

0.12.67 - 18
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alcalinos.

Los polimeros pueden ser condensados bajo vacic
en mesa fundida, de manéra conocida, después de eliminar
el disolvente, de la manera mds conveniente con un vacio d
0,01 & 4 mm de Hg y a una temperatura 209C por encima del
margen de fusidén de los polimeros. ILos polimeros prepara-
dos pueden ser transformados en ldminas segin metodos cono
cidos. También pueden ser preparados en forma de ldminas
coladas a partir de soluciones de hidrocarburos clorados.

El tretamiento de los productos finales puede te
ner lugar segin procedimientos de por si conocidos. Cuan-
do se utilizan disolventes como medios de condensacién, el
aislamiento del poliéster puede tener lugar u obtenerse
por eliminacidén del disolvente o por precipitacidén del po-
limero, de la mejor menera con disolventes polares, tales
como metanol, etanol, acetona, tetrahidrofurano, eic.

Los polimeros preparados de acuerdo con el inven
to poseen une alta estabilidad térmica y pueden ser whili-
zados por~-ejemplo como masas para moldeo por compresién.,
Son inhibidores del fuego, fungicidas y bactericidas.

Los siguientes ejemplos ilustran el procedimient
de acuerdo con el invento.

Ejemplo l.~ En un matraz de tres bocas, provisto
de agitador, refrigerador y tubo de introduccidn, se hicie
ron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis (3,5-dicloro-4-hidroxife-
nil)-propano, 22,5 g de dicloruro de 4cido azeleico, 0,5
xl de N-n-butilaminoacetonitrilo en 250 ml de xileno. Ia

mezcle de reaccién fue mantenida, bajo agitacidn, en la
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de reaccidn fue mantenida, baje agitacidn, a la temperatu-

(medida como en el Ejemplo 1) vy un rendimiento de 98¢,

temperatura de ebullicidn del xileno. Después de aproximal
damente 28 horas, se habia separado el 98 a 99% de la can-

tidad tedrica de cloruro de hidrdgeno. E1 xileno fue sepa

rado por destllacidn bajo vacio y el poliédter fue conden-
sado ulteriormente, bajo agitacidn, durante 2 horas a apro-
ximadamente 1 mm de Hg y 240¢C, El producto tiene un mer-
genn de reblandecimiento de 145 g 1902C y una viscosidad re-

ducida de 0,71l. ILa determinacidn de la viscosidad se veri

ficé en una viscosimetro de caida de bola en Fforma de una
solucidn al 0,5% en peso en cloroformo a 252C. Rendimien-
to: 95%. '

Ejemplo 2: En un matraz de tres bocas, provis—
to de agitador, refrigerador y tubo de introduccidn, se his
cieron reaccionar 219,6 g de 2,2-bis (3,5~-dicloro-4-~hidro-
xifenil) propano, 143,5 g de dicloruro de dcido sebdecico

y 2 ml de tri-n-~butilamina en 1500 ml de xileno. Ia mezcla

ra de ebullicidn del xileno. Después de aproximadamente
28 horas, se habla separado aproximadamente el 98% de la can

tidad tedrica de cloruro de hidrdgeno., E1 xileno fue sepa

rado por destilacidn bajo vacioc, y el polidster fue conden-
sado ulteriormente durente une hora a 240¢2C y 2 mm de Hg
bajo azitacidén. E1 producto tiene un margen de reblandecic

miento de 142 a 1902C, una viscosidad reducida de 0,72

Ejemplo 3.~ En un matraz de tres bocas, provisto
de agitador, refrigerador y tubo de introduccién, se hicie+
ron reaccionar 219,6 g de 2,2-bis (3,5~dicloro-4-hidroxi-
fenil)-propano, 101,4 g de dicloruro de dcido glutdrico,

2ml de N,N-di-n-butilaminoacetonitrilo en 1500 ml de xileng
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La mezcla de reaccidén fue mentenida, bajo agitacidn, a la
temperatura de ebullicidn del xileno. Después de aproxi-
madamente 28 horas, se habia sevarado aproximadamente el
98% dc¢ le cantidad tedrica de cloruro de hidrdgeno.

El xileno fue separado por destilacidn bajo vacio. EL

Q

producto tiene un margen de reblandecimiento de 185 a 2202
una viscosidad reducida de 0,47 (medida como en el Ejemplé
1). El rendimiento era de 98¢,
Ejemplo 4.~ Andlogamente al Ejemplo 1, se hicie-=
ron reaccionar 73,2 g ( 0,2 moles) de 2,2-bis(3,5-dicloro~4-
hidroxifenil)-propano con 30,95 g (0,14 moles) de diclorurd
de dcido azelaico, en presencia de 0,5 ml de H-metil-pirﬁg

lidina y 0,5 ml de tri-n-butilamina en 320 ml de xileno,

()

Después de terminada lo separacidén de dcido clorhidrico, s
afiadieron a la mezcla de reaccidn 92 g (0,06 moles) de
dicloruro de dcido fumdrico ., Después de 26 horas en to;
tal, la reaccidn estaba terminada. X1 xileno fue separado
por destilacidn bajo vacio. EL polidster tiene un margen
de fusidn de 160 a 192¢C y una viscosidad reducida de O,f
medida como solucidn al 0,5% en peso en cloroformo a 252C);
Ejemplo 5: De acuerdo con el Sjemplo 2, se hicié
ron reaccionar 36,6 g (0,1 moles) de 2,2-bis(3,5~dicloro-4+
hidroxifenil)—propano, 19,13 g (0,08 moles) de dicloruro dé
dcido sebdcico, 4,06 g (0,02 moles) de dicloruro de decido
tereftdlico y 0,5 ml de N,N-di-n-butileminoacetonitrilo y
0,3 ml de dimetilciclohexilamina en 120 ml de tetracloroeta
no. Después de 18 horas, la reaccidn estaba terminada.
Bl polimero fue precipitado con metanol. EL margen de fu -
sidn es de 250-2802C la viscosidad reducida es de 0,7

(medida como solucidn al 0,5% en peso en cloroformo a 252C).
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ron reaccionar 36,6 g (0,1 moles) de 2,2—bis-(3,5—diclorof
4-hidroxifenil) propano con 19,13 g (0,08 moles) de diclo-
ruro de deido sebdcico y 0,5 ml de tri-n-butilamina en 120
ml de tetracloroetano. Después que se hubo separado el
60% del dcido clorhidrico se afiadieron ademds a la mezcla de
reaccién 4,06 g (0,02 moles) de dicloruro de &cido teref-
t4lico, Después de 18 horas, la separacidén de HCL estaba
terminada., E1 polimero fue precipitado con metanol ¥y fue
1iberado de la cantldad catalitica de clorhidrato. de amlna
Margen de reblandec1m1ento 250-280°C, v180051aad reducida
0,7 (0,5% en peso en cloroformo a 2500)

Ejemplo 7.~ De acuerdo con el ejemplo 6, se th._
ron reaccionar 73,2 g (0,2 moles) de 2,2-bis~(3,5-dicloro-
4-hidroxifenil) propano, 33,48 g (0,14 mo;es) de dicloruro
de dcido sebdcico, 10,98 g (0,06 moles) de dicloruro de ég;
do adipico y 0,5 ml de tri-n-butilamina en 100 ml de xileng
Después de terminar la separacidn de dcido clorhidrico, el
xileno fue eliminadc con vacio de syector de ague, y el po?
1imero fue condensado ulteriormente durante 2 horas adicio-
nales, a 2608C y aproximadamente 4 mm de Hg. Tl producto
resultante tiene un margen de reblandecimiento de 138 a 18(
v una viscosidad reducida de 0,6 (medida en oléroformo a |
p52C, como solucidn al 0,66% en peso.

Ejemplo 8.-~ De acuerdo con el ejemplo 7, se hi~
~ieron reaccionar 36,6 g (0,1 moles) de 2,2-bis-(3,5-diclo-
To-4-hidroxifenil)-propano con una mezcla a base de 18,13
> (0,08 moles) de dicloruro de dcido sebdcico, 3,1 g
(0,02) moles) de dicloruro de &dcido succinico y 0,5 ml de

di-n-butilciclo-hexilamina en 120 ml de orto-diclorobencena




Después de terminada lo separacidn de dcico clorhidrico,
el polimero fue precipitado con metanol. Tl polimero tier
ne un margen de reblandecimiento de 215 a 2309C y una visi

1

cosidad reducida’de C,67 { al 0,5% en neso en cloroformo
5 a 2590C).

Ejemplo 9.~ In un meatraz de tres bocas, proviss
to de agitador, refrigerador y tubo de introduccidn, se
hicieron reaccionar 658,8 g de 2,2~bis(3,5-dicloro~4-hidréd-
xifenil)-propanc, 304,2 g de ¢icloruro e decido glutérico
10 vy 2 ml de di-n-butilciclohexilamina en 4 litros de orto-
dicloro-benceno. Después de sproximadamente 28 horas, se
habia separado la cantidad tedrica de cloruro de hidrdge-
no. Margen de fusidn 205-27¥02C. Viscosidad reducida 0,73
(0,5% en peso en cloroformo a 259C).
15 Ejemplo 1C.~ Bn un matraz de tres bocas, provig-
to de agitador, refrigerador y tubo de introduccidn, se
hicieron reaccionar 36,6 g de 2,2~bis-(3,5-dicloro-4-hidrd-

xifenil) propano (0,1 moles) 16,74 g de dicloruro de dcidg

sebdcico (0,07 moles) 6,09 g de dicloruro de dcido tercftd
20 lico (0,03 moles) y 0,¢ ml de tri-n-butilamina en 220 ml de
orto-diclorokenceno. Despuls de aproximadamente 18 horas,
se habia separado la cantidad tedrica de clorurc de hidrdé-
geno. El1 orfo-diclorubencenoc fue eliminado bajo vacio de
eyector de agua, v el polimero fue nrecipitado con metanoli
25 E1l polimero tieme un margen de reblandecimiento de 270 a 3
310eC, una viscosidad reducida en cloroformo de 0,56 (me-
dide como solucidn =l 0,5% en peso a 259C),

Ejemplo .11.~ ZEn un matraz de tres beccas, provigs-
to de agitador, refrigerador y tubo de introduccidn, se

30 hicieron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis(3,5-dicloro—4-hidro—

9.12.67 - 23 -
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| por destilacidn bajo vacio de eyector de agua, y el polime

xifenil)-propano, 19,7 g de diclorurc de dcido pimélico,

0,5 ml de N,N-dimetilanilina en 200 ml de xileno. Después
de soroximadamente 22 horas, se habia separado la cantidag

tedrica de cioruro de hidrdgeno. E1 xileno fue separado

ro fue condensado ulteriormente durante 2 horas a 2400C

y aproximadamente 1 mm de Hg. Subsiguientemente se elimis
naron 1los ﬁitimos vestigios de clorhidrato de amina. El
polimero posee un margen de reblandecimiento de 180 a 220¢C,
una viscosidad reducida de 0,57 (medida como solucidn al
0,5% on peso en cloroformo a 252C),

Ejemplo 12.- Correspondientemente al ejemplo
7, se hicieron reaccionar 36,6 g ( 0,1 moles) de 2,2-bis-

(3,5-d1cloro~4-hidroxifenil) propano 19,13 g (0,08 moles)

de dicloruro de dcido sebdcico, 31 g (0,02 moles) de diclo
ruro de dcido succinico y 0,5 ml de etil-di-n-butilamina
en 120 ml de orto-diclorobenceno. Después de terminar la

separacidn de dcido clorhidrico, el polimero fue precipita

do con metanol. Bl nolimero posee un margen de .reblandeci

miento de 210 a 230°2C, una viscosidad reducida de 0,65 en
solucién al 0,5% en peso en cloroformo a 252C).

Bjemplos 13 a 1l6.—- De acuerdo con el Ejemplo 6,

se hicieron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis (3,5-dicloro-4-
hidroxifenil) propano y 23,9 g de dicloruro de dcido se-~
bdeico en 200 ml de orto-diclorobenceno, en presencia de
1% en veso de los siguientes catalizadores: morfolida del
4cido morfolino acético, dimetilanilina, N-fenilmorfoline,
N-metilpirrolidina y tri-n-butilamina. El margen de reblan
]

decimiento de los polimeros se encuentra entre 145 y 1902C

v las viscosidades reducidas entre 0,9 y 0,65 (medidas

- 24 -
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como soluciones al 0,5% en peso en cloroformo a 252C).

Ejemplos 17 a 26. De acuerdo con el Ejemplo 6,

se llevaron a cabo ejemplos adicionales con cantidades va—
riables de dcidos. Como catalizador se empled 1% en veso
de N,N-dimetileciclohexilamina., Se utilizd orto-dicloro-
benceno como disolvente. Los resultados obtenidos los mueg

tra la sigulente tabla,
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wwen

Eiemplo 24.~ En un matraz de tres bocas, provis-

to de agitador, refrigerador y tubo de introducecidn se hi-

cieron reaccionar 73,2 g (0,2 moles) de 2,2-bis-(3,5-diclo

ro-4-hidroxifenil) propano, 24,36 g (0,12 moles) de dicToru

LI

ro de 4dcido tereftdlico, 16,24 g ( 0,08 moles) de diclorur

O

de deido isoftdlico, 0,3 ml de piridina y 0,2 ml de N{Q;,
dimetileiclohexilamina en 250 ml de orto-diclorobenceﬁgin
Lo mezcla de reaccidén fue mantenida, bajo agitacidn, a 1§
temperatura de ebullicidn del orto-diclorobenceno. o
Después de 8 horas, se habia separado la caﬁfidad
tedrica de cloruro de hidrdgeno. E1 producto fue preéiéita—
do con metanol y secado. EIl producto tiene un margenidb5
fusidn de 300 a 3502C y una viscosidad reducida de 0,66
(determinada en cloroformo como solucién al 0,5% en peso a
252C), Rendimiento: 98%, 7
- Ejemplo 25.- En un matraz de tres bocas, provis-

to de agitador, refrigerador, y tubo de introduceidn, se

hicieron reaccionar 73,2 g ( 0,2 moles) de 2,2-bis-(3,5-di
cloro~-4~hidroxifenil)~propano, 28,42 g (0,14 moles) de di-
cloruro de dcido tereftdlico, 12,18 g (0,06 moles) de diclp-

ruro de écido isoftdlico, 0,3 ml de piridina asi como 0,2

ml de N,N-dimetilciclohexilamina en 250 ml de orto-~dicloro
benceno. Ia mezcla de reaccidén fue mentenida, bajo agita-
cibén, a la temperatura de ebullicidén del orto~dicloro-ben-

ceno. Después de aproximadamente 23 horas se habia separa

do la cantidad tedrica de cloruro de hidrégeno. E1 produc

to fue precipitado con metanol y secado. EL producto tiene

un margen de fusidn de 300 a 3402C y une viscosidad reduci

de, de 0,65 ( en solucidn al 0,5% determinada como en el

Ejemplo 27). Rendimiento: eproximedamente 98%,
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Ejemplo 26.~ En unmatraz de tres bocas,'provis-
to de agitador, refrigerador y tubo de introduccidn, se

hicieron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis(3,5-d1icloro-4-hidroxi
fenil)~-propano, 10,15 g de dicloruro de &cido tereftdlico:
10,15 £ de dicloruro de deido isoftélico con 0,15 ml de -

quinoleina en 120 ml de orto~diclorobenceno. ILa mezcla da
reaccién fue mantenida, bajo agitacién, & la temperatura de

ebullicidén del orto-diclorobenceno, hasta que se habia se-

P wu

parado la cantided tedrice de cloruro de hidrdgeno. E1.-

producto fue precipitado con metanol y secado. EL poliég-

ter tiene un mergen de fusién de 300 a 3302C y una viscosi
dad reducida de 0,64 ( determinada como en el Ejemplo/2%7:
Rendimiento: aproximadamente 98%.

Ejemplo 27.- En un matraz de tres bocas, provisto

de agitador, refrigerador y tubo de introduceidn, se hicie;

ron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis(3,5-dicloro~4~hidroxife~
nil)-propano, 11,96 g de dicloruro de dcido sebdecico, 10,15
g de dicloruro de dcido tereftdlico, 0,2 ml de tri-n-buti-
lamine, asi como 0,3 g de di-para-tolilcerbodiimida, en 120
ml de ortodiclorobenceno., Ia mezcla de reaccidén fue mantet
nide bajo agitacibén a la temperatura de ebullicidn del orto
diclorobenceno, hasta gue se habia separado la cantidad te
ca de cloruro de hidrdégeno. ZE1 producto fue precipitado ci
metanol. EL poliéster tiene un margen de fusidén de 260 a
3102C y una viscosidad reducida en solucién al 0,5% de
0,88 ( determinacidén como se describe en el Ejemplo 2}).
Rendimiento: aproximadamente 98%.

Ejemplo 28.- Andlogaments al Ejemplo, 1 se hicie-

ron reaccionar 38,3 g de 2,2-bis-(3,5-~dibromo-4~hidroxifeni

1)
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ll.1.68

propano, 20,3 g de dicloruroc de dcido tereftdlico, 20,3

g de dicloruro de dcido isoftdlico, en 250 ml de orto-di--

de ferminar la separacidén de dcido clorhidrico, el produc-

t0 fue precipitado con metanol y fue secado & 170°C en vo-

una viscosidad reducide de 0,62 ( en una mezcla de 60 : 40

en partes en peso de fenol y tetracloroetanc, determinada

como solucidn al 0,5% en peso a 252C).

ron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxif;-
nil)-propano, y 16,7 g de dicloruro de decido sebdeico, con
0,5 ml de di-n-butil amide de dcido benzoico como catali -
zador, en 120 ml de orto-diclorobenceno. Después que se

hubo separado al 60% de la cantidad tedrica de HCl, se afia-
dieron 6,09 de dicloruro de 4cido tereftdlico. Despuds de
terminar la separacidn de dcido clorhidrico, se precipitd

el polimero con metanol y se secd a 1702C bajo vacio, mar-
ocen de fusidn 245 a 2809C, viscosidad reducida 0,66 ( dete:

minadae tal como se describe en el Ejemplo 27).

ron reaccionar 73,2 g (0,2 moles) de 2,2-bis(3,5-dicloro-
4~hidroxifenil)-propano, 3,9 g (0,02 Moles) de dicloruro de
fcido fenilfosfdénico, 20,3-g (0,1 moles) de dicloruro de
deido tereftdlico, 16,24 g (0,08 moles) de dicloruro de 4ei
do isoftdlico con 0,5 ml de quinoleina, en 250 ml de orto-
diclorobenceno. La mezcla de reaccidn fue mantenida, bajo

ogitacién, a la temperatura de ebullieidn del ortodicloro-

clorogenceno en presencia de 0,5 ml de quinoleina. Despuds

cio. El poliéster tiene un margen de Ffusidén de 300 a 34593,

Ejemplo 29.- Andlogamente al ejemplo 27, se-hicie-

Ejemplo 30.- En un matraz de tres bocas, proviéto

de agitador, refrigerador y tubo de introduccidén, se hicie+




10

15

20

20

25

30

6.1-68

benceno. Después de aproximadamente 24 horas, se habia se~
parado la cantidad tedrica de cloruro de hidrdgeno. EL
producto fue precipitado con metanol, separado por filtracidn
y secado., El producto posee un margen de fusidn de 290 a.
3159C y una viscosidad reducida de 0,67 medida como soluéiSn

al 0,5% en peso en cloroformo a 252C) Rendimiento: 98%,

Ejemplo 31.- En un matraz de tres boeas, profis—
to de agitador, refrigerador y tubo de introduccién, se'h;cig
ron reaccionar 36,6 g de 2,2—bis-(3,5-dicloro-4—hidroxifé;
nil) propano, 1,95 g de dicloruro de deido fenilfosfdnico,
21,52 g de dicloruro de &cido sebdcico, con 0,5 ml delrf

N,N~dimetilciclohexilamina en 120 ml de orto-diolorobenééna.
La mezcla de reaccidén fue mantenida, baejo agitacidn, a la
temperature de ebullicidn del orto-diclorobenceno, hasta la
separacidén de la cantidad tedrica de cloruro de hidrdgeno.

E1l producto fue precipitado subsiguientemente con metanol,

fue filtrado y secado. EL poliéster tiene un margen de fu
sién de 230 a 2802C y una viscosidad reducida de 0,71
(medida como solucidén al 0,5% en peso en cloroformo a 252C)

Rendimiento: aproximadamente 97%.

Ejemplo 32.~ En un matraz de tres bocas, provis
to de agitador, refrigerador y tubo de introduccidn, se

hicieron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis(3,5~dicloro-4~hidro-
xifenil) propano, 1,95 g de dicloruro de dcido fenilfosfd-

nico, 9,135 g de dicloruro de 4cido tereftdlico, 9,135 g

de dicloruro de dcido isoftédlico, con 0,5 ml de N,N-dimetil-
ciclohrxilamina en 120 ml de ortodiclorobenceno. Ia mezcle
de reaccidén fue mentenida bajo agitacidn a la temperatura
de ebullicidén del ortodiclorobenceno, hasta que se habia

separado la cantidad tebrica de cloruro de hidrdégeno. E1
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producto fue precipitado con metanol fué separado por
filtracidén y secado. El poliéster tiene yn margen de fu-
sidén de 285 a 32090 y une viscosidad reducida de 0,6 '
(medida como soluclon al 0,5% en peso en cloroformo & 2590
rendimiento 98%. ‘

Ejemplo 33.- En un matraz de tres bocas, pros
visbo de agitador, refrigerador y tubo de introduccién;“sé
hicieron reaccionar 36,6 g ( 0,1 moles) de 2,2-bis~(3,5~
dicloro-4-hidroxifenil) propaeno, 10,15 g (0,05 moles) de -
dicloruro de dcido tereftdlico, 0,14 g (0,045moles) de. - -
dicloruroc de dcido isoftdlico, 1,265 g (0,005 moles) d§ '
difenildiclorosilano con 0,5 ml de quinoleina en 100 m;;ﬁe
ortodiclorobenceno. Ia mezcla de reaccidén fue mantenidé,
bajo agitacidén a la temperatura de ebullicidn del ortodi-
clorobenceno, hasta que se habia separado la cantidad ted-
rica de cloruro de hidrdgeno ( después de 25 horas). El
polidster fue precipitado con metanol, fué separado por
filtpacidn y secado a 180°C en vacio. Viscosidad reducids
0,60 ( determineda como solucidn al 0,5% en peso de CHCLq
a 2520), Mergen de fusién 265 a 2952C ( en el bloque de
fusidn). 4

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Republica Federal Alemang, el 21 de Diciembre
de 1966 bajo el n¢ D 51835 IVd/39¢; el 2# de Julio de 1967
bajo el n? D.53.708 IVd/39¢c y el 12 de Agosto de 1967 bajd
el n® D, 53.845 IVd/39¢, se acoge a los beneficios del arti

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se -
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paféﬁ:
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios son los sigulen-
tes:

1.~ Procedimiento para la preparacidén de poliés-
teres a base de fenoles divalentes halogenados y cloruros

de dcido de dcidos carboxilicos divalentes, caracterizado

porque se hace reaccionar a los clorufos de deido carboxi-

lico con los fenoles divalentes halogenados en presencia

de cantidades cataliticas de aminas terciarias, cuyo grupo

amino puede ser o no ser componente de un sisteuma de anillo

aromdtico, y/o amidas de dcido, eventualmente N-monosusti-
tufdas o N-disustituidas, utilizando eventualmente disol-
ventes inertes, a una temperatura de 50 a 2502C, preferi-
blemente de 80 a 180eC.

2.— Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque se utilizan los catalizadores en cantl
dades de 0,1 a 20% en moles, preferiblemente de 0,2 a 2% en
moles, referido al halogenuro de dcido.

3,~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1

i1}

v 2, caracterizado porque se emplean las aminas terciaria
0 las smidas de dcido en forma de sus compuestod de amonip
cuaternarios.

4o~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado porgue como compuesto de amonio cuaternsrio
se emplean clorhidratos.

5,- Procedimiento segin la reivindicacién 3,




15

20

11.1.68
VHM.

se emplea la sal de fenoles halogenados y aminas tercia-

rias,
6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porgue como amida de dcido se empiéa
carbodiimida, B
7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones’ 1
a 6, caracterizado porque se reemplaza & una parte de 163

cloruros de 4cido carboxilico por dihalogenuros de dcides

de fésforo trivalente y/o pentavalente y/o por dihalogenu:

e

ros de silanos, que pueden poseer uno y més dtomos de-sil

cio en la molécula.

8.~ Procedimiento para la preparacidén de poliés-

teres.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede representado en los dibujos que se acompafia y con

los fines que se han especificado.

0]

Esta Memoria consta de treinte y cuatro hojas e

critas a miquina por una sola cara.

Madrid, §§ gy -

P.A.
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