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8 . 12.67

El objeto áel invento es un procedimiento para 

la preparación de poliósteres a partir de fenoles divalei 
tes halogenados y cloruros de ácido de ácidos carboxíli - 

eos divalentes. El procedimiento está caracterizado es - 
pecialmente por el hecho de que se hace reaccionar al ele 

ruro de ácido dicarboxílico con los fenoles divalentes ¡ 
halogenados en presencia de cantidades catalíticas de ami 

ñas terciarias, cuyo grupo amino es o no es componente de 

un sistema de anillo aromático, y/o de amidas de ácido 
eventualmente N-monosustituídas o li-disustituídas, even­

tualmente utilizando disolventes, a una temperatura de 

50 a 250BC, preferiblemente de 80 a 180SC.
La preparación de poliósteres a partir de feno­

les divalentes halogenados ya ha sido descrita en la bi­
bliografía. Dichos poliósteres son preparados de múlti­

ples o diversas maneras por transesterificación con dife­
noles de esteres dialcohílicos de ácidos dicarboxílicos 

de alcoholes, que pueden contener hasta 4 átomos de carbo­
no. La transesterificación de dichas mezclas de reacción 
transcurre sin embargo de forma relativamente lenta. Por 

el contrario, la reacción de cloruros de ácido con fenoles 
transcurre más rápidamente. Utilizando fenoles halogena­

dos, esta reacción es, sin embargo, retardada de forma que 

la reacción ya se interrumpe con un grado de transforma - 

ción del 4o%*
Se ha encontrado ahora que no se tienen o apare­

cen las desventajas citadas en la preparación de polióste­
res a partir de fenoles divalentes halogenados, si en la 
preparación de poliósteres a partir de fenoles divalentes 
halogenados y cloruros de ácido de ácidos carboxílicos
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divalentes se proceáe haciendo reaccionar el cloruro de 
ácido dicarboxílico con los fenoles divalentes halogena- 

dos en presencia de cantidades catalíticas de aminas ter­

ciarias, cuyo grupo amino es o no es componente de un sis?- 

tema de anillo aromático, y/o de amidas de ácido eventual-- 

mente N-monosustituídas o N-disustituídas, eventualmente 
utilizando disolventes inertes, a una temperatura de 50 
a 2509(3, preferiblemente de 80 a 18020. La reacción de 
acuerdo con el presente invento se realiza preferiblemente 

a la presión normal. Sin embargo, también puede llevarse 
a cabo tajo presión inferior a la atmosférica o bajo pre
sión superior a la atmosférica.

Para la preparación de los poliésteres de los di 
fenoles halogenados se emplean los cloruros de ácido di caí] 
boxílico y los difenoles halogenados preferiblemente en 

proporción estequiomótrica, es decir por cada mol de cloru 
ro de ácido dicarboxílico se utiliza un mol de fenol diva- 
lente halogenado. Un exceso hasta de 5% en moles del feno 
puede servir para la regulación del peso molecular deseado 

La utilización de un exceso de fenoles divalentes hace po­
sible la preparación de oligómeros o polímeros con grupos 
hidroxilo terminales. La utilización de cantidades infe - 
riores a las estequiométricas de fenoles divalentes condu­
ce por el contrario a productos con grupos cloro terminales

Para la realización del procedimiento según el in 
vento son apropiadas aminas terciarias y amidas de ácido 

individuales o solas y mezcladas, con radicales alifáticos, 
cicloalifáticos, aromáticos y heterocíclicos. Las imidas 
deben ser abarcadas en el sentido del presente invento como 
un tipo de a:nidas cíclicas.
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Aminas terciarias apropiadas, cuyo grupo amino 
no es componente de un sistema de anillo aromático, con ra¡ 
dicales alifáticos, son por ejemplos: trimetilamina, trie- 
tilamina, triisopropilamina, triisobutilamina, mono-etildii 

sopropilamina, monoetil-di-n-buti1 amina, tri-n-butil ami­

na, N, N, N'-N'-tetrametilbutanodiamina-(l,4), N,N,N'N'- 
tetrametiletilenodiamina, aminas alifáticas terciarias, 

eventualmente sustituidas, tales como beta—cloropropil—di— 
propildiamina, tris-(beta-etoxietil)amina, N,N,-di-n-buti- 

lamino acetonitrilo, N,N-diisopropilaminoacetonitrilo, 
N-n-butil-N-metilaminoacetonitrilo. De la serie de las ami­

nas con radicales cicloalifáticos habría que citar la dime- 

tilciclohexilamina. Además hay que citar también aminas 
apropiadas con radicales aromáticos, tales como N,N-dial- 

cohilanilinas, N,N-dimetilanilina y N,N-dietilanilina en- 
;tre otras, para-bromofenildimetilamina, 2,4,dinitrofenildi- 
¡metilamina y bencildimetilamina, p-nitrofenil-di-n-butil- 
nntire, 2 ,4-diclorofenildietilamina, N ,N ,N' ,N'-tetfameilben- 

cidina. Compuestos nitrogenados heterocíclicos apropiados 

son, por ejemplo, N-alcohil- 6 N-aril- morfolinas, tales 
como N-n-butilmorfolina, N-fenilmorfolina, H-(4-meti1-feni1) 

morfolina, morfolida de acido morfolinoacático, N,N-dialco- 
hil o N,N-diaril-piperazina, por ejemplo N,N-dimetilpiperá 
zina, N,N,-di-n-butilpiperazina, N,N-difenilpiperazina, de-' 

rivados de piperidina N-sustituídos, N-aril- o N-alcohol- 
tetrahidroquinoleínas o -tetrahidroisoquinoleínas, tales 
como, por ejemplo, N-n-propiltetrahidroquinoleina, N-fenil 

tetrahidroisoquinoleína, N-alcohil- y N-aril-pirrolidinas 
y sus derivados, por ejemplo N-metilpirrolidina, N-n—butil 

pirrolidina, N-fenil-pirrolidina, y derivados eventualment

4



sustituidos de los compuestos antes indicados. Entre las 

precedentes aminas terciarias se han mostrado como especi 
monte apropiadas las que contienen grupos nitrilo.

Aminas terciarias apropiadas, cuyo grupo aniño o 
componente de un sistema de anillo aromático, son aminas 

terciarias aromáticas, tales como quinoleína, isoquinoleii 
pirazina, oxazina, oxazol, tiazol, oxadiazol, benzotiascl, 
etc.
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Evidentemente, las aminas terciarias descritas tam 
bión pueden ser reemplazadas como catalizadores por los co­

rrespondientes clorhidratos y las sales de los fenoles halo 
genados y las aminas terciarias en porcentajes molares co­
rrespondientes .

Amidas de ácido eventualmente N-monosustituldas c
N-disustituidas apropiadas, son las amidas de ácidos car- 
boxilicos de ácidos carboxílicos monobásicos, alifáticos 
aromáticos y aralifáticos con 1 a 18 átomos de carbono.

Los ácidos monobásicos citados, tales como ácido 
fórmico, Acido acótico, ácido propiónioo, ácido butírico, 
ácido caproico, ácido 2-etil-hexanoico, ácido caprllico, 

ácido laurioo, ácido palmitico, ácido esteárico, ácido ben 
zoico, ácido fenil-acótico, y ácido fenilbutirico, pueden 

3er de cadena recta o tambión de cadena ramificada, o pue­
den estar interrumpidos tambión en la cadena alcohilo por 
m  grupo ceto, tal como en el ácido pirdvico, el ácido acet 
icótico o el ácido levulínico. Como bases que dan lugar a 
Las amidas de ácido en cuestión, son apropiadas amoníaco, 

monoaminas o diaminas. Se prefieren monoaminas o diamims 

primarias o secundarlas, que se derivan de la serie satura­
da, alifática, aralifatica, cicloallfática o de la serie

o

10.9.68 5



10

'15

20

25

30

.'.'tg-,. - - A ' ; - r : . ' " . - . . '
' '  -  . . .  .. . i. .  ...

aromática con solo un anillo aromático. A titulo de ejem­

plo, se indicarán entre las aminas metilamina, dimetila- 

mina, di-n- o di-isopropil-amina, di-n- ó di-iso-butilami- 

na, di-2-metilhexilamina, dilaurilamina, etilenodiamina, 
tetrametilnodiamina, hexametilenodiamina, ciclohexilamina, 

diciclohexilamina, bencilamina, dibencilamina, anilina, 

N-metilanilina, toluídina, 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 átomos de carbono en el anillo, que eventualmente 
pueden estar sustituidos además por grupos alcohilo, espe 
cialmente por uno o dos grupos metilo. Entre las diaminas 

especialmente apropiadas como componente amínico para la 
preparación de las amidas de ácido, se indicarán especial 

mente aquellas en las que ambos grupos amino están separa­

dos por 1 a & grupos metileno.
También en las diaminas, todos los átomos de hi­

drógeno, salvo uno como minimo, todavía unidos al átomo de 
nitrógeno, pueden estar sustituidos, por ejemplo, por gru­

pos alcohilo de 1 a 4 átomos de carbono, por el radical fe­
nilo y toluilo, o por un radical cicloalcohilo de 5 a 6 
miembros. Como representantes de amidas de ácido carbo- 

xílico especialmente apropiadas, que;pueden ser utiliza­
das como catalizadores de acuerdo con el invento, se puedeii 

enumerar particularmente: formamida, metilformamida, acetad- 
mida, N,N-dimetilacetamida, N,N,-di-n o iso-propil-butira- 

mida, N,N-di-n- o iso-butil-butiramida, N-bencil amida de 
ácido butírico, U,N-dipropil-amida del ácido 2-etilhexanoi- 
co, N,N-di-n-butilamida del ácido aoetoacético, anilida del 

ácido aoetoacético, bencilamida del ácido benzoico, N,N-
9 . 12.67
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dimetilamida del áciio benzoico, N,N'-diformilhexametileno- 
úiamina. Además, se pueden utilizar también amidas o imi­

das de ácido cílicas.
También se consideran en calidad de catalizadores 

los ácidos barbitúricos que pueden estar sustituidos por ra 

dicales hidrocarbonados, especialmente por grupos alcohilo 
C a C o cruoos fenilo, tales como ácido dimetilbarbitúri- 

co, ácido dietilbarbitúrico, ácido di-isopropilbarbitúrico 
ácido dialilbarbiturico, ácido di-n-butilbarbiturico, y ácido 
feniletil-barbitúrico. Sin embargo, también se pueden em­

plear amidas o imidasde ácido carbónico, preferiblemente 

los derivados N-sustituídos tales como N-feniluretano, di- 

fenilcarbodiimida, difenilguanidina, etc. También son ca­

talizadores apropiados las sulfonamidas tales como 4-sulfa-- 
Roilacetanilina, N'-amidino-sulfanilamida, N'-2-piridil- 

sulfanilamida. También se pueden utilizar como catalizado-' 
res amidas de ácidos fosforosos tales como N,N,N', N', N", 
l"-hexametiltriamida de ácido fosforoso, N,N,N', N', N",'N"-' 
lexametiltriamida de ácido fosfórico, N,N,N', N',N",N"-hexs.- 
io ó iso-butil triamida de ácico fosforoso, trimorfolida de 
icido fosforoso, etc. Las triamidas de ácido fosfórico, que 

también puede ser utilizadas como catalizadores, son sin em­
bargo algo inferiores en su acción catalítica con relación 

al ácido fosforoso.
También se pueden utilizar como catalizadores ama­

las de ácido titánico y amidas de ácidos de estaño, tales 

lomo di-n-propoxi-titano diamida y di-n- o di-iso-butil es- 
bannodiamida.

No es necesario utilizar, en calidad de cataliza- 

lores, directamente las amidas finales acabadas, sino que

9.12.$7 7
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también se pueden utilizar los componentes, a partir de 
los cuales se forman aquellas por ejemplo una mezcla de 
una monoamina o diamina primaria o secundaria del tipo preL 

cedentemente indicado y uno de los ácidos monocarboxílicos 
citados o los cloruros de ácido o anhídridos que se deri - 

van de estos ácidos, ya que bajo las condiciones de reacción 
se forman entonces las amidas de ácido. Naturalmente, se 
pueden utilizar como catalizadores mezclas de las aminas 

y amidas de ácido antes citadas o sus sales de amonio cua­
ternario, tales como cloruro de trimetilbencilamonio, hidro- 

xido o acetato de trietilbencilamonio o clorhidrato de trie- 
¡tilamonio.

La piridina que de por si posee una muy buena 

acción catalítica, se sublima a temperaturas de reacción su­
periores en forma del clorhidrato de piridina resultante.

¡El catalizador disminuye de esta manera su actividad catalí­
tica durante la reacción. Por lo tanto, es conveniente 

jutilizar en calidad de catalizador la piridina en combina- 

jción con otras aminas o amidas apropiadas o sino utilizar 
presión en la reacción. Las aminas terciariaB.'.y amidas de 

jácido utilizadas como catalizadores son empleadas en canti- 
dades de 0,1 a 20% en moles, preferiblemente de 0,2 a 2% ex. 
noles, referido al halogenuro de ácido. Pueden ser añadidas 
a. las cargas tanto de una sola vez como también en varias 
pequeñas porciones. Bajo las condiciones del invento, la 

jcondensación transcurre rápidamente con liberación de HC1 
¡gaseoso en cantidades prácticamente estequiométricas. Este, 

ventaja la muestran claramente las figuras 1 y 2 anejas.í
La Figura 1 muestra el transcurso con relación al tiempo de 
a separación de HC1 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 ácido se - 

bacico, y 6,09 g de dicloruro de ácido tereftálico en 100 

mi de orto-diclorubenceno hirviente.

Significan:
1. Sin catalizador

2. En presencia de 1% en peso,
a la cantidad de cloruro 
de ácido, de

Di-para-t oliloai 
bodiimida

N,N,N', N',N",N" 
hexametril triamida 
del ácido forforoEo.

N,N-dimetiloiclohexila- 
mina
Cloruro de tetrametila- 
monio
Quinoleína

" " " " Formamida
La figura 2 muestra la misma determinación para 

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

dicloruro de ácido tereftálico y 8,1 g de dicloruro de áci 
do isoftálico en 100 mi de orto-diclorobenceno hirviente 

En la figura 2 significan:

Sin catalizador8.
9. En presencia de 1% en peso 

referido a la cantidad de 
cloruro de ácido, de

10. " 

11. " 
12. "

13. "

N,N,N',N',N",N"-hexam€ 
tiltriamida-de-ácido 
fosforoso 
Di-p-t olilcarb o diimi d

Formamida
Cloruro de tetrameti- 
lamonio
Quinoleína

La reacción puede llevarse a cabo tanto en masa

9 -
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fundida o fusión como también en disolventes inertes, pu­
liendo poseer el disolvente inerte tanto la función de un 
verdadero disolvente como también la de un agente disper­

sante. Disolventes inertes apropiados en el sentido del 

presente invento, son hidrocarburos tanto alifáticos como 

aromáticos, asi como éteres simples y cílicos. Como hidro­
carburos alifáticos, hay que citar tanto compuestos indi - 

viduales o solos, como también mezclas de los mismos, ta­

les como isooctano y fracciones de bencina, por ejemplo lab 
que tienen un margen de ebullición de 120 a 200SC. Tam - 

bién se pueden utilizar compuestos cicloalifáticos, tales 
como el decahidronaftaleno. Benceno, tolueno, xileno y 
mezclas de isómeros del hexilcumeno, ciclohexiltolueno, 

ciclohexiletilbenceno, isopropiletilbenceno, dihexilbence- 
nos, di-p-tolilmetano, asi como difenilo, etc., son ejem­
plos de hidrocarburos aromáticos apropiados, Como éteres, 
que son apropiados para la realización de la reacción, 

habría que citar: éter diisopropílico, éter diisoamílico, 

éter dimetílico del etilenglicol y del dietilenglicol, éter 
difenílico, 1,4-dioxano, etc. Esta exposición muestra que! 

se pueden utilizar éteres cíclicos y de cadena abierta tan-L 
to alifáticos como aromáticos. Además, se pueden utilizar 

disolventes polares, tales como nitrobenceno, sulfóxido de 

dimetilo y dimetilformamida. También son apropiados disol-i- 
ventes tales como hidrocarburos alifáticos y aromáticos 

clorados, por ejemplo tetracloroetano, tetracloroetileno, 
pentacloroetano, orto-diclorobenceno, triclorobencenos, be- 
[ta, beta'-dicloroetilbenceno, etc.
[ Como productos de partida para la realización de]
¡procedimiento según el invento son apropiados fenoles di -

9. 12.67
10
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va.len.tes, halogenados, de un solo núcleo o de varios nú­
cleos eventualmsnte sustituidos, que pueden ser tanto con­
dénsalos como no condénsalos.

Fenoles divalentos halogenados apropiados son,
por ejemplo, los fenoles de un solo núcleo que se derivan 

de hidroquinona, resorcina y pirocatequina, tales como 2- 

cloro o 2-bromo-hidroquinona, tri- y tetraclorohidroquino:ia,
2,4,6-tribromoresorcina, etc.

Fenoles Halogenados divalentes de varios núcleos 
cuyos núcleos no están condénsalos, se derivan de la fór­
mula general:

15

20

25

OH

éh la que X puede ser átomos de halógeno iguales o distin­
tos a ó b son un número entero de 1 a i, e Y es óxigeno,
^n grupo carbonilo, sulfuro o sulfona, o un radical aloohi- 

ono evontualmonte sustituido por fenilo. Tipos básicos de 
stos fenoles son los dihidroxidifenilos, por ejemplo 

,2', 2,4'-, 3,3'-, 4,4'-dihidroxidifenilo, 4,4'-dihidroxi- 
-metil-difcnilo, 4,4-dihidroxi 2,2'-dimetildifenilo,4,4'§ 

t^ihidroxi 3,3'dimetildifenilo, 6,6'-dihidi-oxi-3,3'-dimetil- 
cifenilo, etc.; dihidroxibenzofenonas tales como: 2,2',

,3-, 2,4', 3,3', 3,4'-, 4,4'-, 4,6'-, 6,6'- dihidroxi- 
enzofenona, etc,; dihidroxidifenil-sulfui-os tales como por 
jemplo 2,2'-, 4,4'-dihidroxidifenilsulfuro; dihidroxtdife- 

njilsulfonas, tales como 2,2'-4,4'-dihidroxidifenilsulfona;

10. 9.68 11
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dihidroxidifenil-alcanos, tales como 2,2'-, 4,4'-,dihidro-j 
xidibencilo, 2,2'-, 2,3'-, 2,4'-, 2,5'-, 2,6'-, 3,3'-,

3,4'-, 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'-dihidroxidifenilmetilmetano, 4,4'- 
dihidroxidifenilfenilmetano, 4,4'-dihidroxidifenildifen.il-¡
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-4-hidroxifenil)- 

propano, 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)-propano, 4,4'- 
dihidroxi-5,5'-difluorodifenilmetano, l,l-bis-3,5-diclo- 
ro-4-hidroxifenil) -1-f'eniletano, 2,2-bi s-( 3,5-dibromo-4- 

hidroxifenil)-hexano, 4,4'-dihidroxi-3,3', 5,5' gtetracloro-- 
difenilo; los correspondientes derivados tetrabromados o 
tetraclorados del 4,4'-dihidro:d.difeniléter, 4,4'-dihidro- 
xibenzofenona y 4,4'-dihidroxidifenilsulfona. Los fenoles 

divalentes condensados de varios núcleos se derivan esen - 
cialmente de los dihidroxinaftalenos, tales como por ejem­

plo de los 1:3-, 1:4-, 1:5-, 1:6-, 1:7-, 1:8-, 2:6- y 
2:7-dihidroxinaftálenos.

Fenoles halogenados apropiados son, por ejemplo 

los compuestos diclorados y di-bromados, asi como los te- 
trabromo y tetracloro-dihidroxinaftálenos, asi como 3,5, 

j3', 5'-"!;etracloro- o -tetrabromo-fenolftaleínas, y sus isó­
meros.

Además de grupos alcohilo, los grupos fenilo de 
los compuestos fenólicos divalentes antes citados también 
pueden tener grupos alcoxi, carboxi y fenoxi como sustituy4ntes.

9 12 - -
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Evidentemente, también se pueden utilizar para la reacción 
de acuerdo con el invento mezclas de los fenoles halógena 

dos antes citados.

Como segundo producto de partida se pueden emplear 

de acuerdo con el invento, tanto los cloruros de ácido de 

ácidos dicarboxílicos saturados o insaturados, alifáticos,! 
cicloalifáticos y también aromáticos. Cloruros de ácidos 

dicarboxílicos alifáticos saturados e insaturados apropia­

dos son por ejemplo, los de los ácidos oxálico, malénico, s 
succínioo, glutarico, adípico, pimélico, subérico, azelai- 
oo, sebáoico, fumárico, itacénico, etc.

Ejemplos de ácidos carboxílicos cicloalifáticos 

apropiados son ácido tetrahidroftálico y hexahidroftálico, 

ácido hexacloroendometilenotetrahidroftálico, etc., que 
pueden ser preparados por síntesis dienica de ácidos dicar­

boxílicos insaturados, o de sus cloruros, con 1,4-dienos, 
eventualmente después de previa hidrogenacién del doble en4 
lace.

Como ácioos dicarboxílicos aromáticos apropiados 
hayo que citar los ácidos tereftálico, ftálico, isoftálicO; 
tetracloroftálico, difenil-4,4'-dicarboxílico, difenil-2,2' 

dicarboxílico, etc. Los cloruros de ácido dicarboxílico alî  
fáticos, cicloalifáticos y aromáticos, precedentemente ci - 

hados, también pueden estar halogenados, o pueden contener 
radicales alcohilo, alcoxi y arilo asi como puentes de azu­
fre y de cetona, tales como por ejemplo ácido acetondicar- 

jboxílico, ácido dibromosuccínico, ácido diclorosebácico, 
ácido metilen-bis (iioglicélico), etc. Evidentemente, tam­
bién se pueden utilizar mezclas de los cloruros de ácido di 
carboxílico antes indicados para la preparación de los

13
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poliésteres.

En una nueva realización de este procedimiento se
encontró además que también se puede llegar a poliésteres

con propiedades ventajosas si se reemolaza una uarte de los
i

cloruros de ácido carboxílico por dihalogenuros de ácidos ¡ 

de fósforo trivalente y/o pentavalente, y/o por dihalo genu.p 
ros de silanos, que pueden contener uno o más átomos de 
silicio en la molécula.

Dihalogenuros, preferiblemente dicloruros, apro­
piados de ácidos de fósforo trivalente y/o pentavalente de 

acuerdo con el presente invento se derivan de los siguien­
tes tipos: dihalogenuros de esteres de ácido fosforoso, di â. 

logenuros de esteres de ácido fosfórico, dihalogenuros de 
esteres de ácidos tiofosfóricos, dihalogenuros de ácidos fqs 
Eonosos dihalogenuros de ácidos fosfónicos y dihalogenuros 

de ácidos tiofosfónicos. Compuestos de estos tipos son : 
por ejemplo: dicloruro de éster etílico de ácido fosforoso 

¡dicloruro de áster fenílico de ácido fosforoso, dicloruro 

de éster bencílico, de ácido fosforoso, dicloruro de éster-
ter-butílico de ácido fosfórico, dicloruro de éster feníli i
bo de ácido fosfórico, dicloruro de éster tolílico de áci- 
ido fosfórico, dicloruro de ácido fenil fosfonoso, dicloruro 

¡!ie ácido fenilfosfónico, dicloruro de ácido metilfosfónico,
dicloruro de ácido n-butil-fosfónico, dicloruro de ácidoi
bencilfosfónico, dicloruro de ácido ciclohexil-metil-fosfó-

nico, dicloruro de ácido alfa-naftil-metiífosfónico, diclo-
i
ruro de ácido para-fenilbencilfosfónico, dicloruro de ácido
para-metilfenulfosfónico, dicloruro de ácido 2,5-diclorofe-
}
úilfosfónico, dicloruro de ácido para-clorobencilfosfónico, 
Li.cloruro de ácido benzoilmetilfosfónico, dicloruro de ácidp

12.67 14



benciloximetilfosfónico, dicloruro de ácido meta-metoxifenLl 
fosfónico, dicloruro de ácidos vinilfosfónico, dicloruro de 

ácido clorometilfosfónico, dicloruro de ácido cloroetilfos- 

fónico, dicloruro de ácido bromoetilfosfónico, dicloruro de 
ácido feniltiofosfónico, etc. Los dihalogenuros de los áci 
dos de fósforo apropiados de los tipos 4-6 pueden ser des­
critos por la siguiente fórmula general:

( ") ° V )
X

R-P^
' X

En la fórmula, pueden significar: R-alcohilo, 

alquenilo, arilo, aralcohilo, alcohilarilo, o sus derivados 
sustituidos por halógeno, o alcoxi o ariloxi, o alcohilo,y 
X = halógeno, mientras que los dihalogenuros de los ácidos 

de fósforo apropiados de los tipos 1-3 pueden ser descritos 
por la siguiente fórmula:

^ Rl R-*-
E1 significado de X y Rq se desprende del 

precedente o del que sigue:
Dihalogenuros apropiados, preferiblemente 

ruros, de silanos, que pueden poseer en la molécula 
más átomos de silicio, son compuestos que se pueden 

por ejemplo de los siguientes tipos principales:

texto

diclo- 
uno y 
derivair

15



I) R*-
... ) 
X-Si-

R'
X,
n

5
II) R̂ " H 

) t 
X-Si-C-

*2 *3 < y ) . ¿¡

H
)

-C
R*

R-̂
)
Si
'2R

- X y

10 III) R^

X-Si- (CHg-CHg) o g ^
' 2 'R

R*-

í l-CKs-B^O-'í 1-Si- Xtp

15

20

25

En estas fórmulas pueden significar: X = halóge- 
no, R^^^ = radicales iguales o diferentes a partir de los 
grupos de radicales ale ohilo,, ci'cloalcohilo, y arilo, R^ 
puede ser igual a R̂ * e hidrógeno; y puede ser un radical 
CHg-CHg o un radical

eventualmente clorado o alcohilado, Z puede ser -0- ó un 
radical-CHgO -CHg— , -CHg -0- (CHR^-CHgO-^-CHg,

-O-ÍCHP^-CHgO)^-

30
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R^puede ser H o un radical metilo, y n es igual a 0 o un 

número entero de 1 a 5.
Ejemplos de iorgano-dihalogenosilanos del tipo 

de fórmula 1 son: difenildiclorosilano, fenilmetildiclorol 
silano, dimetildiclorosilano, di-(p-clorofenil)-diclorosila 

no, di-(p-metilfenil)-diclorosilano, di- (p-tri-clorometi 

fenil)-diclorosilano, di-(p-fluorofenil)-diclorosilano, 

tetrafluoroetilmetildiclorosilano, di-(trifluoropropil) 

diclorosilano etc. Dihalogenuros de silanos del tipo de 
fórmula 2 pueden ser preparados con facilidad de forma co­
nocida por adición de monohalógeno-diorganosilanos con ace­

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 por ejemplo butadieno, isopreno, cloropreno, 

divinilbencenos, etc.
Los dihalogenuros del tipo de fórmula 3 pueden 

ser preparados de forma conocida por ejemplo por adición 
de monohalógeno-diorganosilanos con dialquenil-éteres, ta­
les como divinil éter, dialcohil éter y etilen-o-propilen-{ 
glicol-divinil-ó-alilóteres. De acuerdo con el invento, 
se pueden emplear los dihalogenuros de los ácidos de fósfo 

ro trivalente y/o pentavalente, o los dihalogenuros de si­
lanos en cantidades de 0,1 a 50% en moles, preferiblemente 
de 0,5 a 20% en moles, referidas a la cantidad de cloruro de 

ácido de ácidos carboxílicos divalentes. La introducción 

de fósforo y/o de silicio en la molécula del polióster a 

base de fenoles divalentes halogenados y cloruros de ácido 
de ácidos carboxílicos divalentes aumenta tanto la estabi­
lidad térmica como también su solubilidad en disolventes 

orgánicos. Así, por ejemplo, en el examen termogravimétrico

de un polióster a
-  17
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áe un poliéter a base áe 2 moles de tetraclorobisfenol
A 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil) propano,

1 mol de dicloruro de ácido isoftálico 1 mol de dicloruro

de ácido tereftálico, se encontró que ya unaa adición de ¡
}

solo 10% en moles de dicloruro de ácido fenilfósforico, rd-
!

ferida a la cantidad de cloruro de ácido empleado, ya traía 
consigo una elevación de la estabilidad térmica en aproxi­
madamente 303C. Bara la preparación de los poliásteres, 

que contienen fósforo o silicio, a base de fenoles divalen- 
tes halogenados y cloruros de ácido de ácidos carboxílicos 
divalentes de acuerdo con el invento los dihalogenr.ros de 
ácidos de fósforo trivalente y/o pentavalente y/o los diha 
logenuros de silanos, que poseen uno o más átomos de silicio 
en la molécula, pueden ser apadidos directamente a los cloL 
ruros de ácido carboxílico, o después que haya reaccionado 

una parte de los cloruros de ácido carboxílico.

Los productos obtenidos, a causa de su contenido 
¡de silicio o fósforo son ampliamente resistentes a la lla­
ma y resistentes al calor. Pueden ser utilizados como ageá 
tes de protección contra la llama y de impregnación para 

papeles y productos textiles, adhesivos barnices o lacas y 
como productos intermedios. Productos con un contenido de 

fosforo de solo 0,1 a 1% son también apropiados para la pre­
paración de hilos y fibras. Mayores contenidos de fosforó 
son inapropiados para la preparación de fibras. Mediante ¡ 

el contenido de fósforo se mejora considerablemente la tin-j- 
gibilidad d.el poliéster.
i
I Un contenido residual de cloro, que resulta del
¡balogenuro de ácido, puede ser eliminado por un tratamientc 
ulterior del poliester con aminas, fenolatos o alcoholatos

9. 12.67 18
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alcalinos.
Los polímeros pueden ser condénsalos bajo vacío 

en masa fundida, de manera conocida, después de eliminar 

el disolvente, de la manera más conveniente con un vacio d,e 
0,01 a 4 mm de Hg y a una temperatura 20SC por encima del 

margen de fusión de los polímeros. Los polímeros prepara­
dos pueden ser transformados en láminas según métodos cono­

cidos. También pueden ser preparados en forma de láminas 
coladas a partir de soluciones de hidrocarburos clorados.

El tratamiento de los productos finales puede te 

ner lugar según procedimientos de por si conocidos. Cuan­
do se utilizan disolventes como medios de condensación, el 

aislamiento del poliéster puede tener lugar u obtenerse 

por eliminación del disolvente o por precipitación del po­
límero, de la mejor manera con disolventes polares, tales 

como metanol, etanol, acetona, tetrahidrofurano, etc.
Los polímeros preparados de acuerdo con el inven­

to poseen una alta estabilidad térmica y pueden ser utili­
zados poroejemplo como masas para moldeo por compresión.
Son inhibidores del fuego, fungicidas y bactericidas.

Los siguientes ejemplos ilustran el procedimient 

de acuerdo con el invento.
Ejemplo 1.- En un matraz de tres bocas, provisto 

de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se hicie 

ron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis (3,5-dicloro-4-hidroxife- 

nil)-propano, 22,5 g de dicloruro de ácido azelaico, 0,5 
mi de N-n-butilaminoacetonitrilo en 250 mi de xileno. La 

mezcla de reacción fue mantenida, bajo agitación, en la

19
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temperatura de ebullición del xileno. Después de aproximaL 

damente 28 horas, se había separado el 93 a 99% de la can­
tidad teórica de cloruro de hidrógeno. El xileno fue sepaL 
rado por destilación bajo vacio y el poliéter fue condén­

salo ulteriormente, bajo agitación, durante 2 horas a aproj- 

ximadamente 1 mm de Hg y 2406C. El producto tiene un mar-} 
gen de reblandecimiento de 145 a 190SC y una viscosidad re­

ducida de 0,71. La determinación de la viscosidad se veri­

ficó en una viscosímetro de caída de bola en forma de una 
solución al 0,5% en peso en cloroformo a 25-C. Rendimien­

to: 95%.
Ejemplo 2: En un matraz de tres bocas, provis­

to de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se hi­

cieron reaccionar 219y6 g de 2,2-bis (3,5-dicloro-4-hidro- 
xifenil) propano, 143,5 g de dicloruro de ácido sebácico 
y 2 mi de tri-n-butilamina en 1500 mi de xileno. La mezcla 
jde reacción fue mantenida, bajo agitación, a la temperatu­

ra de ebullición del xileno. Después de aproximadamente 
¡28 horas, se había separado aproximadamente el 98% de la can 
itidad teórica de cloruro de hidrógeno. El xileno fue sepa­

rado por destilación bajo vacio, y el poliéster fue conden- 
sado ulteriormente durante una hora a 240SC y 2 mm de Hg 

bajo agitación. El producto tiene un margen de reblandeció 
miento de 142 a 1903C, una viscosidad reducida de 0,72 

(medida como en el Ejemplo l) y un rendimiento de 98%.
Ejemplo 3.- En un matraz de tres bocas, provisto 

de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se hicie­

ron reaccionar 219,6 g de 2,2-bis (3,5-dicloro-4-hidroxi- 
fenil)-propano, 101,4 g de dicloruro de ácido glutárico,
2ml de N,N-di-n-butilaminoacetonitrilo en 1500 mi de xileno,

20
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i b.

La mezcla de reacción fue mantenida, bajo agitación, a la 
temperatura de ebullición del xileno. Después de aproxi­

madamente 28 horas, se había separado aproximadamente el 
98% de la cantidad teórica de cloruro de hidrógeno.

El xileno fue separado por destilación bajo vacio. El 

producto tiene un margen de reblandecimiento de 185 a 220B 
una viscosidad reducida de 0,47 (medida como en el Ejemplo 
1). El rendimiento era de 98%.

Ejemplo 4 .- Análogamente 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 dicloruro 
de ácido azelaioo, en presencia de 0,5 mi de H-metil-pirro 

lidina y 0,5 mi de tri-n-butilamina en 320 mi de xileno. 
Después de terminada la separación de ácido clorhídrico, se 
añadieron a la mezcla de reacción 92 g (0,06 moles) de 

dicloruro de ácido fumárico . Después de 26 horas en to­
tal, la reacción estaba terminada. El xileno fue separado 
por destilación bajo vacio. El poliéster tiene un margen 
de fusión de 160 a 192&C y una viscosidad reducida de 0,7 

medida como solución al 0,5% en peso en cloroformo a 2 5 SC) 
Ejemplo 5: De acuerdo con el Ejemplo 2, se hiciÓ 

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 de 
ácido sebácico, 4,06 g (0,02 moles) de dicloruro de ácido 

tereftálico y 0,5 mi de N,N-di-n-butilaminoacetonitriIo y 

0,3 mi de dimetilciclohexilamina en 120 mi de tetracloroetá 

no. Después de 18 horas, la reacción estaba terminada.

El polímero fue precipitado con metanol. El margen de fu -< 
sión es de 250-2802C la viscosidad reducida es de 0,7 

(medida como solución al 0,5% en peso en cloroformo a 25^0)

-  21 -
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Ejemplo 6.- De acuerdo con el ejemplo 5? se hici¿ 
ron reaccionar 36,6 g (0,1 moles) de 2,2-bis-(3,5-dicloro- 

4-hidroxifenil) propano con 19,13 g (0,08 moles) de diclo­
ruro de ácido sebácico y 0,5 mi de tri-n-butilamina en 120 
mi de tetracloroetano. Después que se hubo separado el 

60% del ácido clorhídrico se añadieron además a la mezcla de 
reacción 4,06 g (0,02 moles) de dicloruro de ácido teref- 
tálico. Después de 18 horas, la separación de HC1 estaba 

terminada. El polímero fue precipitado con metanol y fue j 
liberado de la cantidad catalítica de clorhidrato.de amina, 
Margen de reblandecimiento 250-280SC,.viscosidad reducida 

0,7 (0,5% en peso en cloroformo a 25-C)
Ejemplo 7.- De acuerdo con el ejemplo 6, se hiere 

ron reaccionar 73,2 g (0,2 moles) de 2,2-bis-(3,5-dicloro-
¡4-hidroxifenil) propano, 33,48 g (0,14 moles) de dicloruro!
¡de ácido sebácico, 10,98 g (0,06 moles) de dicloruro de áci 
¡do adípico y 0,5 mi de tri-n-butilamina en 100 mi de xileno 

jDespués de terminar la separación de ácido clorhídrico, el

¡xlleno fue eliminado con vacio de eyector de agua, y el po-j-
! !
limero fue condénsalo ulteriormente durante 2 horas adicio- !
nales, a 260SC y aproximadamente 4 mm de Hg. El producto 
resultante tiene un margen de reblandecimiento de 138 a 18CSC 

y una viscosidad reducida de 0,6 (medida en cloroformo a 

¡25-C, como solución al 0,66% en peso.
! Ejemplo 8.- De acuerdo con el ejemplo 7, se hi-
¡ s
jcieron reaccionar 36,6 g (0,1 moles) de 2,2-bis-(3,5-diclo-
ho-4-hidroxifenil)-propano con una mezcla a base de 19,13

(0,08 moles) de dicloruro de ácido sebácico, 3,1 g
(0,02) moles) de dicloruro de ácido succínico y 0,5 mi de
ii-n-butilciclo-hexilamina en 120 mi de orto-diclorobencenc
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Después de terminada la, separación de ácico clorhídrico, 

el polímero fue precipitado con metanol. El polímero tie­
ne un margen de reblandecimiento de 215 a 2308C y una vis-r 

cosidad reducida"de C,67 ( al 0,5% en peso en cloroformo 
a 2530).

Ejemplo 9«- En un matraz de tres bocas, provisy 
to de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se 
hicieron reaccionar 6 5 8 ,8  g de 2,2-bis(3,5-dicloro-4-hidró- 

xifenil)-propano, 304,2 g de dicloruro de ácido glutárico 
y 2 mi de di-n-butilciclohexilamina en 4 litros de orto- 

di cloro-benceno. Después de aproximadamente 28 horas, se 

había separado la cantidad teórica de cloruro de hidróge­
no. Margen de fusión 205-2702C. Viscosidad reducida 0,73 

(0,5% en peso en.cloroformo a 2530).
Ejemplo 10.- En un matraz de tres bocas, provis­

to de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se 
hicieron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidrc- 
xifenil) propano (0,1 moles) 16,74 g de dicloruro de acide 

sebácico (0,07 moles) 6,09 g de dicloruro de ácido tereftá- 
lico (0,03 moles) y 0,6 mi de tri-n-butilamina en 220 mi ¿L 

orto-diclorobenceno. Después de aproximadamente 18 horas, 
se había separado la cantidad teórica de cloruro de hidró­
geno. El orto-diclorubenceno fue eliminado bajo vacio de 

eyector de agua, y el polímero fue precipitado con metanol 
El polímero tiene un margen de reblandecimiento de 270 a 

3102C, una viscosidad reducida en cloroformo de 0,56 (me­
dida como solución al 0,5% en peso a 253C).

Ejemplo .11.- En un matraz de tres bocas, provi 

to de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se 
hicieron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis(3,5-dicloro-4-hidro-

9. 12.67 23
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xifenil)-propano, 19,7 g de dicloruro áe ácido pimélico,

0,5 mi de E,N-dimetilanilina en 200 mi de xileno. Después 

de aproximadamente 22 horas, se había separado la cantidad 

teórica de cloruro de hidrogeno. El xileno fue separado
t

por destilación bajo vacio de eyector de agua, y el políme!- 

ro fue condensado ulteriormente durante 2 horas a 2409C i 
y aproximadamente 1 mm de Hg. Subsiguientemente se elimia- 

naron los últimos vestigios de clorhidrato de amina. El 
polímero posee un margen de reblandecimiento de 180 a 2202C, 

una viscosidad reducida de 0,57 (medida como solución al 
0,5% en peso en cloroformo a 25-C).

Ejemplo 12.- Correspondientemente al ejemplo 
7, se hicieron 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 de ácido sebácico, 3̂ - g (0,02 moles) de diclo 
ruro de ácido succínico y 0,5 mi de etil-di-n-butilamina 
en 120 mi de orto-diclorobenceno. Después de terminar la 

separación de ácido clorhídrico, el polímero fue precipita 
do con metanol. El polímero posee un margen de reblandeci­

miento de 210 a 2306C, una viscosidad reducida de 0,65 en 
solución al 0,5% en peso en cloroformo a 25-C).

Ejemplos 13 a 16.- 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 ácido se­
bácico en 200 mi de orto-diclorobenceno, en presencia de 
1% en peso de los siguientes catalizadores: morfolida del 

ácido morfolino acético, dimetilanilina, N-fenilmorfolina, 
N-metilpirrolidina y tri-n-butilamina. El margen de reblan 
decimiento de los polímeros se encuentra entre 145 y 1903C, 
y 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 25^0).

Ejemplos 17 a 26. De acuerdo con el Ejemplo 6, 
se llevaron a cabo ejemplos adicionales con cantidades va­
riables de ácidos. Como catalizador se empleó 1% en peso 

de N,N-dimetilciclohexilamina. Se utilizó orto-dicloro- 

benceno como disolvente. Los resultados obtenidos los mueá 
tra la siguiente tabla.

9. 12.67 25
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Ejemplo 24.- En un matraz de tres bocas, provis­
to de agitador, refrigerador y tubo de introducción se hi­
cieron reaccionar 73 ,2 g (0 ,2 moles) de 2 ,2-bis-(3 ,5-dicío- 
ro-4-hidroxifenil) propano, 24,36 g (0,12 moles) de dKcIorg.

* rt
ro de ácido tereftálico, 16,24 g ( 0 ,08 moles) de dicloruro 
de ácido isoftálico, 0,3 mi de piridina y 0,2 mi de N,N-, 
dimetilciclohexilamina en 250 mi de orto-diclorobenceno.
La mezcla de reacción fue mantenida, bajo agitación, a la 
temperatura de ebullición del orto-diclorobenceno.

Después de 8 horas, se había separado la cahtidaid 
teórica de cloruro de hidrógeno. El producto fue precipita­
do con metanol y secado. El producto tiene un margen'do- 
fusión de 300 a 350SC y una viscosidad reducida de 0 ,66  

(determinada en cloroformo como solución al 0 ,5% en peso a 
25SC). Rendimiento: 98%.

Ejemplo 25.- En un matraz de tres bocas, provis­
to de agitador, refrigerador, y tubo de introducción, 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 ácido tereftálico, 12,18 g (0,06 moles) de diclp 
ruro de ácido isoftálico, 0 ,3 mi de piridina así como 0 ,2  

mi de N,N-dimetilciclohexilamina en 250 mi de orto-dicloro 
benceno. La mezcla de reacción fue mantenida, bajo agita­
ción, a la temperatura de ebullición del orto-dicloro-ben­
ceno. Después de aproximadamente 23 horas se había separa 
do la cantidad teórica de cloruro de hidrógeno. El produc 
to fue precipitado con metanol y secado. El producto tienb 
un margen de fusión de 300 a 340BC y una viscosidad reduci­
da, de 0,65 ( en solución al 0 ,5% determinada como en el 
Ejemplo 27). Rendimiento: aproximadamente 98%.

11. 1.67 28
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Ejemplo 26.- En unmatraz de tres locas, provis­
to de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se 
hicieron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis(3!5-dicloro-4-hidrox¡¡.- 
fenil)-propano, 10,15 g de dicloruro de ácido tereftálí,co/ 
10,15 f de dicloruro de ácido isoftálico con 0,15 mi de - 
quinoleina en 120 mi de orto-diclorobenceno. La mezcla de 
reacción fue mantenida, bajo agitación, a la temperatura d) 
ebullición del orto-diclorobenceno, hasta que se había se­
parado la cantidad teórica de cloruro de hidrógeno. El- 
producto fue precipitado con metanol y secado. El poljLós- 
ter tiene un margen de fusión de 300 a 330SC y una viscosi-t- 
dad reducida de 0,64- ( determinada como en el Ejemplo 27)'. 
Rendimiento: aproximadamente 98%.

Ejemplo 27.- En un matraz de tres bocas, provist6 

de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se hicie-]- 
ron reaccionar 36,6 g de 2 ,2-bis(3 ,5-dicloro-4-hidroxife- 
nil)-propano, 11,96 g de dicloruro de ácido sebácico, 10,15 
g de dicloruro de ácido tereftálico, 0 ,2 mi de tri-n-buti- 
lamina, así como 0 ,3 g de di-para-tolilcarbodiimida, en 120 

mi de ortodiclorobenceno. La mezcla de reacción fue mante­
nida bajo agitación a la temperatura de ebullición del orto­
diclorobenceno, hasta que se había separado la cantidad tenri 
ca de cloruro de hidrógeno. El producto fue precipitado cpn 
metanol. El poliéster tiene un margen de fusión de 260 a 
310SC y una viscosidad reducida en solución al 0,5% de 
0,88 ( determinación como se describe en el Ejemplo 27). 
Rendimiento: aproximadamente 98%.

Ejemplo 28.- Análogamente al Ejemplo, 1 se hicie-r 
ron reaccionar 38,3 g de 2 ,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidroxifen:.l)

11. 1.68 29
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propano, 47,6 g de 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)- 
propano, 20,3 g de dicloruro de ácido tereftálico, 20,3  

g de dicloruro de ácido isoftálico, en 250 mi de orto-di- 
clorogenceno en presencia de 0,5 mi de quinoleína. Después 
de terminar la separación de ácido clorhídrico, el produc­
to fue precipitado con metanol y fue secado a 1702C en va­
cio. El poliéster tiene un margen de fusión de 300 a 345SC, 
una viscosidad reducida de 0,62 ( en una mezcla de 60 : 40 

en partes en peso de fenol y tetracloroetano, determinada 
como solución al 0,5% en peso a 2530).

39

Ejemplo 29.- Análogamente al ejemplo 27, se. hicie­
ron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxife- 
nil)-propano, y 16,7 g de dicloruro de ácido sebácico, con 
0,5 mi de di-n-butil amida de ácido benzoico como catali - 
zador, en 120 mi de orto-diclorobenceno. Después que se 
hubo separado al 60% de la cantidad teórica de HC1 , se aña­
dieron 6,09 de dicloruro de ácido tereftálico. Después de 
terminar la separación de ácido clorhídrico, se precipitó 
el polímero con metanol y se secó a 1703C bajo vacio, mar­
gen de fusión 245 a 2802C, viscosidad reducida 0,66 ( detet- 
Hinada tal como se describe en el Ejemplo 27).

Ejemplo 30.- En un matraz de tres bocas, proviáto 
ie agitador, refrigerador y tubo de introducción, se hicie­
ron reaccionar 73,2 g (0,2 moles) de 2,2-bis(3,5-dicloro- 
^-hidroxifenil)-propano, 3,9 g (0 ,02 Moles) de dicloruro d$ 
ácido fenilfosfónico, 20,3-g (0 , 1 moles) de dicloruro de 
á.cido tereftálico, 16,24 g (0,08 moles) de dicloruro de áci­
do isoftálico con 0 ,5 mi de quinoleína, en 250 mi de orto- 
diclorobenceno. La mezcla de reacción fue mantenida, bajo 
agitación, a la temperatura de ebullición del ortodicloro-

t l . 1.68 30
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benceno. Después de aproximadamente 24 horas, se había se­
parado la cantidad teórica de cloruro de hidrógeno. El 
producto fue precipitado con metanol, separado por filtración 
y secado. El producto posee un margen de fusión de 290 n J  
315SC y una viscosidad reducida de 0 ,67 medida como solución 
al 0,5% en peso en cloroformo a 252c) Rendimiento: 98%.

Ejemplo 31.- En un matraz de tres bocas, provis­
to de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se hicie 
ron reaccionar 36,6 g de 2 ,2-bis-(3 ,5-dicloro-4-hidroxife- 
nil) propano, 1 ,95 g de dicloruro de ácido fenilfosfónico, 
21,52 g de dicloruro de ácido sebácico, con 0 ,5 mi de 
N,N-dimetilciclohexilamina en 120 mi de orto-diclorobencano. 
La mezcla de reacción fue mantenida, bajo agitación, a la 
temperatura de ebullición del orto-diclorobenceno, hasta la 
separación de la cantidad teórica de cloruro de hidrógeno.
El producto fue precipitado subsiguientemente con metanol, 
fue filtrado y secado. El poliéster tiene un margen de fu­
sión de 230 a 2802C y una viscosidad reducida de 0,71 
(medida como solución al 0,5% en peso en cloroformo a 252M  
Rendimiento: aproximadamente 97%.

Ejemplo 32.- En un matraz de tres bocas, provis­
to de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se 
hicieron reaccionar 36 ,6 g de 2 ,2-bis(3 ,5-dicloro-4-hidro- 
xifenil) propano, 1,95 g de dicloruro de ácido fenilfosfó­
nico, 9)135 g de dicloruro de ácido tereftálico, 9,135 g 
de dicloruro de ácido isoftálico, con 0,5 mi de N,N-dimeti:.- 
ciclohrxilamina en 120 mi de ortodiclorobenceno. La mezcla 
de reacción fue mantenida bajo agitación a la temperatura 
de ebullición del ortodiclorobenceno, hasta que se había 
separado la cantidad teórica de cloruro de hidrógeno. El

6.1.68
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11.1

producto fue precipitado con metanol fue separado por
filtración y secado. El polióster tiene ün margen de fu­
sión de 285 a 32§sc y una viscosidad reducida de 0 ,6  

(medida como solución al 0 ,5% en peso en cloroformo a 2530) 
rendimiento 98%.

Ejemplo 33.- En un matraz de tres "bocas, pro­
visto de agitador, refrigerador y tubo de introducción, se 
hicieron reaccionar 36,6 g ( 0 , 1 moles) de 2,2-bis-(3,5- 
dicloro-4-hidroxifenil) propano, 10,15 g (0,05 moles) de 
dicloruro de ácido tereftálico, o,14 g (0,045moles) de- 
dicloruro de ácido isoftálico, 1,265 g (0,005 moles) de 
difenildiclorosilano con 0 ,5 mi de quinoleína en 100 ml.de 
ortodiclorobenceno. La mezcla de reacción fue mantenida, 
bajo agitación a la temperatura de ebullición del ortodi­
clorobenceno, hasta que se había separado la cantidad teó­
rica de cloruro de hidrógeno ( despuós de 25 horas). El 
poliéster fue precipitado con metanol, fué separado por 
filtración y secado a 180SC en vacío. Viscosidad reducida 
0,60 ( determinada como solución al 0,5% en peso de CHCL^ 
a 253C). Margen de fusión 265 a- 295^0 ( en el bloque de 
fusión).

La presente solicitud que corresponde a la pre­
sentada en República Federal Alemán^, el 21 de Diciembre 
de 1966 bajo el ns D 51835 IVd/39c; el 27 de Julio de 1967 
bajo el na D.53.708 IVd/39c y el 12 de Agosto de 1967 baje 
el na D. 53.845 IVd/39c, se acoge a los beneficios del artí 
culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

,68 32 -
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11.1.

Los puntos áe invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años son los siguien­
tes:

1. - Procedimiento para la preparación de polién- 
teres a base de fenoles divalentes halogenados y cloruros 
de ácido de ácidos carboxilicos divalentes, caracterizado 
porque se hace reaccionar a los clorufos de ácido carboxí-- 
lico con los fenoles divalentes halogenados en presencia 
de cantidades catalíticas de aminas terciarias, cuyo grupo 
amino puede ser o no ser componente de un sistema de anillo 
aromático, y/o amidas de ácido, eventualmente N-monosusti- 
tuídas o N-disustituídas, utilizando eventualmente disol­
ventes inertes, a una temperatura de 50 a 250SC, preferi­
blemente de 80 a 180^0.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se utilizan los catalizadores en canti 
dades de 0,1 a 20% en moles, preferiblemente de 0,2 a 2% 
moles, referido al halogenuro de ácido.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 
y 2, caracterizado porque se emplean las aminas terciaria 
o las amidas de ácido en forma de sus compuestoá de amoni 
cuaternarios.

4. - Procedimiento según la reivindicación 3, 
caracterizado porque como compuesto de amonio cuaternario 
se emplean clorhidratos.

5. - Procedimiento según la reivindicación 3

en

í3 

. 3
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caracterizado porque como compuesto de amonio cuate-niar-Lu 
se emplea la sal de fenoles halogenados y aminas tercia­
rias.

6.- Procedimiento según las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado porque como amida de ácido se emplea 
cariodiimida.

Y.- Procedimiento según las reivindicaciones'1 
a 6, caracterizado porque se reemplaza a una parte de los 
cloruros de ácido carboxílico por dihalogenuros de ácidos 
de fósforo trivalente y/o pentavalente y/o por dihalogenu­
ros de silanos, que pueden poseer uno y más átomos de-sili­
cio en la molécula.

8.- Procedimiento para la preparación de polié3-
teres.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede representado en los dibujos que se acompaña y con 
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid, ^  .-<&
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