
PATENTE DE INVENCION 

Le A 16 142-dp.

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR P0LICARB0NAT03 
TERMOPLASTICOS.

BAYER AKTIENGES.SLLSCHAFT, entidad alemana, 

residente en Leveflcusen-Bayerwerk, República 

Federal Alemana.

La invención se refiere a un procedimiento para la 
preparación de policarbonatos ramificados, termoplásticos, 
de alto peso molecular y solubles, con propiedades mejoradas, 
mediante la incorporación de j,3-bis-(4-hidroxiaril)-oxindo- 

5 les como agente de ramificación. La invención se refiere
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usimismó, a loa policarbonatos obtenidos conforate a esto pro-; 
cedimionto. '

Ya se conoce el preparar policarbonatos aromáticos  ̂
termoplásticoa, de alto peso molecular, lineales, solubles, ¡ 
mediante reacción de bisfenoles con derivados formadores de ; 
policarbonato del ácido carbónico empleando condiciones de j 
reacción formadoras de policarbonato, tal como, por ejemplo, ) 
el procedimiento de las especificaciones de las patentes ale-! 
manas 971,790, 971,777, 959,497, 1,007,996, 1,031,512 y , I 
1,046,311. Contrario a la mayoría de los demás materiales sin 
tóticos, las fusiones^ de los policarbonatos lineales presen­
tan un flujo Newtoniano en la zona de bajas velocidades de 
deformación (velocidades de cizallamiento) y un flujo no ¡
Newtoniano en la zona!de altas velocidades de deformación. ;
Para los procedimientos de extrusión es ventajoso tener valo-!

t
res de viscosidad de* fusión aparente que sean lo más altos pot 
sible. Por otra parte, para su elaboración por moldeo por in-¡ 
yección, es deseable que la viscosidad de fusión aparente ten. 
ga valores que sean lo más bajos posible. A pesar del flujo ¡ 
no Newtoniano de los policarbonatos lineales en la zona de alj 
tas velocidades de deformación, tal y como sucede al procesar' 
por moldeo por inyección, la disminución de la viscosidad de ¡ 
fusión aparente que la acompaña es demasiado reducida, es de-¡ 
cir, que la viscosidad de fusión aparente es áun demasiado al i 
ta, para que los policarbonatos lineales con viscosidad de fu! 
sión aparente alta se puedan emplear para el moldeo por inyec; 
ción. Por esta razón, los policarbonatos lineales con viscosij
dad de fusión aparente baja eon normalmente adecuados para su}

!
procesamiento por moldeo por inyección y aquéllos con viscosi 
dad de fusión aparenté alta son normalmente adecuados para '

¡

i
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los procesos de extrusión. Dicho en otras palabras, por lo ge 
neral no es posible emplear, el miamb policarbonato lineal, en 
especial si la viscosidad de fusión aparente tiene un valor !j
alto, tanto para su procesamiento por extrusión como para su 
procesamiento por moldeo por inyección.

Mediante la incorporación de bisfenoles funcionales! 
se ha intentado modificar los policarbonatds lineales de alta 
viscosidad en solución, de manera que en la zona de las velo­
cidades de deformación muy bajas (procesado por extrusión) 
presenten una fluidez no Newtoniana y, por lo tanto, una alta 
retención de forma en el extrusionado. Tales productos son es 
pecialmente adecuados para la fabricación de artículos huecos 
de gran volómen por el procedimiento de extrusión-soplado 
(véase publicación alemana DOS 1,595,762).

Los fenoles polifuncionales, especialmente trifun- 
cionales y tetrafuncionales, (véanse las publicaciones alema­
nas DOS 1,595,641, DOS 1,570,533, DOS 2,039,536, la patente 
US 3,541,049, las publicaciones alemanas DOS 2,113,347 y 
DOS 2,254,918) o los bisfenoles que contienen un radical adi-¡ 
cional capaz de condensar, tal como, por ejemplo, el grupo j 
carboxilo (véase publicación alemana DOS 1,595,762) ya son 
conocidos como agentes ramificadorea para policarbonatos aro­
máticos.

En parte, los fenoles polihídricos,funcionalmente 
superiores a dos, se obtienen sólo a través de unos procesos 
de purificación costosos y,a veces, presentan considerables j 
diferencias con respecto a le. reactividad de los grupos hidro 
xilo fenólicos. Una reactividad reducida de grupos OH indivi-j 
duales, especialmente de los grupos OH en las posiciones cen-' 
trales, con respecto a los compuestos formadores de carbonato;
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no aseguran una incorporación completa de los compuestos, ¡ 
siendo de esperar grados de ramificación de gran fluctuación.' 
Los grupos hidroxilo fenólicos libres, aún presentes, pueden 
conducir,.debido a la conversión incompleta, a indeseadas des' 
coloraciones del material al extrusionarse repetidas veces.
Por ejemplo, en el procedimiento de conformación por soplado 
se ha de contar frecuentemente con re-extrusiones, ya que des! 
pues de recortar el cuerpo hueco a la forma deseada ae presen 
ta hasta un 20 % de material en exceso que, al trabajar en 
forma económica, se ha de agregar de nuevo al siguiente ciclo 
de procesamiento. Por lo tanto, sólo es posible incorporar i 
aquellos agentes ramificadores que, también después de una ex 
trusión repetida, conduzcan a unas descoloraciones muy lige­
ras de los policarbonatos.

En el caso de una ramificación a través de cloruro ¡ 
cianúrico, tal y como se describe en la patente US 3,541,049,1 
los. grupos funcionales del agente ramificador presentan, asi-¡ 
mismo, una reactividad fuertemente graduada.. Además, en el' caí 
so de los policarbonatos ramificados a través de cloruro cia-' 
núrico, el material presenta fenómenos de amarilleamiento des 
pues de la exposición a la luz.

-Asimismo, en los fenoles polifuhcionales descritos ¡ 
en-la publicación alemana IXX 1,595,762, especialmente en losj 
ácidos bisfenólicos, en parte, sólo se logra una incorpora- , 
ción de sólo un 75 %. !

Los ortoésteres deecritos en la publicación alemana! 
DOS 2,254,918 tienen la desventaja de que en el procedimiento 
de condensación en solución los policarbonatos ramificados no; 
se obtienen directamente, sino que los ortoésteres se han de ¡ 
transformar primeramente en preoondensados ramificados sufi- '

!!
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cientemente reactivos mediante uña reacción inten&edia con 
compuestos dihidroxi aromáticos.

Por la patente US 3,256,242 &e conocía además la ob 
tención de poliásteres aromáticos, conteniendo cloro, por con 
densación de dicloruro de ácido cloroisoftálico cón bis-(4-hi 
droxifenil)-oxíndoles en proporciones équimolares a 150-250^0. 
Aquí se obtienen solaménte poliásteres lineales y no produc­
tos reticulados o bien ramificados,ni tampoco poliéster-imi- 
das, como se puede apreciar,por las fórmulas estructurales 
y los ejemplos en dicha especificación, En otras palabras,; 
bajo las condiciones de la condensación evidenciada en la es­
pecificación de arriba, se da preferencia a'la formación de 
enlaces áster lineales, pues en caso contrario,como mínimo 
parcialmente,también el grupc amida del oxindol se sometería 
a una condensación, también cuando los recetantes se emplea­
sen en una proporción equlmodar en lugar de emplear 1,5 mo- 
les de ácido dicarboxílico por mol dé ,bis-(4-hidroxifenil)- 
oxindoies.

Era el objeto de la. presénte invenoión descubrir un 
nuevo agente ramificador páre, policarbonatos lineales, en es- 
peoial aromáticos, que se incorpore prácticamente en su tota­
lidad en la moláculá del policarbonato en los procesos de 
condensación de entre fases, condensación en solución y con- j 

densación en fusión usual'para la preparación de los policar­
bonates , de manera que no se presenten descoloraciones, tam­
poco al repetir la extrusión. Además, el agente ramificador, 
también empleado en pequeñas cantidades, deberá imprimirle a 
los policarbonatos ramificados un comportamiento de viscosi­
dad estructural pronunciada, de manera que un tipo de policar 
bonato sea igualmente adecuaao para su procesamiento por ex- ^
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trusión y procesamiento por moldeado por inyección, es decir,} 
que los policarbonatos ramificados dentro del margen de las ' 
velocidades de deformación, que entran en consideración eq la¡ 
elaboración por extrusión y colada por Inyección, presenten ! 
una fuerte dependencia de la viscosidad de fusión aparente j
con la velocidad de deformación correspondiente. Al mismo* .  *
tiempo, la viscosidad de fusión aparente deberá ser lo más { 
alta posible con velocidades de deformación bajas (extrusión) 
y lo más baja posible a velocidades de deformación alta }
(procesamiento por colada poi inyección).

Este objeto se solucionó empleando 3!3-bis-(4-hidro 
xiaril)-oxindolea (denominados a continuación también isatin- 
bisfenoles) para la fabricación de policarbonatos de alto pe­
so molecular, termopl^sticoa, solubles y ramificados.

Por lo tant^, el objeto de la invención es un pro- } 
cedimiento para la preparación de policarbonatos termoplásti-} 
eos, ramificados, de alto peso molecular y solubles con pro- ! 
piedades mejoradas, mediante condensación de compuestos dihi-' 
droxi difuncionales, aromáticos, libres de halógeno o conte- : 
niendo halógeno, o de sus me i. cías, en presencia de 0,05 a 2 ¡
moles-% de.un agente ramificador y 0,1 -y 8,0 moles-% de un ;¡
compuesto hidroxi aromático nonofuncional, en cada caso refe-i 
rido a los moles (100 moles-%) de los compuestos dihidroxi j 
aromáticos difuncionales, coi fosgeno, bisclorocarbonatos y ¡ 
otros compuestos formadores ¿e un grupo carbonilo, en solu— ¡ 
ción, o mediante una reacción de interfases, a temperaturas } 
de 20 a 80 0, o con carbonataos de diarilo en fusión a tempe— ! 
raturas de 150 a 300°C, cara<;terizado porque los agentes ramii 
ficadores utilizados son los 3,3-bis-(4-hidroxiaril)-oxindo- } 
les, que corresponden a la fórmula I !
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donde significa un resto 4-hidroxiarilo y Rg y R^, que pue 
den ser iguales o diferentes, significan hidrógeno o halógeno

Preferentemente, significa un resto 4-hidroxife- 
nil ó 4-hidroxinaftil o un resto de fórmula II

- OH II

donde R^ y R^ pueden ser iguales o diferentes y significan 
halógeno, tal como cloro y bromo, así como metilo o etilo, 
especialmente metilo, y ó R^ significan hidrógeno.

Con especial preferencia significa el resto 4-hi 
droxifenilo.

Preferentemente, R„ y/c R. significan hidrógeno,¿ j -
cloro o bromo, especialmente hidrógeno. .

Otro objeto de la invención son los pollcarbonatos 
obtenidos segón el procedimiento de la invención.

En vista de las indicaciones en la patente US 
3,256,242, según la cual el grupo amida del 3*3-*bis-(4-hidro- 
xifenil)-oxindol (isatin-bisfenol) no entra en reacción cuan­
do el compuesto se hace reaccionar con cloruros.de ácido di- 
carboxílico y, por lo tanto, solamente se obtienen pOliéste- 
res lineales sin ramificar, es sorprendente que loa isatin- 
bisfenoles reaccionen, bajo las condiciones de reacción forma
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doras de policarbonato, no sólo a¡través de los dos grupos ¡ 
hidroxilo fenólicos sino también;a tfaVés del grupo amida del; 
ácido carboxílico. Además es altamente destacable que los isa- 
tin'-bisfenoles se incorporen ¿asi completamente en los poli- ; 
carbonatos, de manera que, taab.ién empleando cantidades pe- ¡ 
quedas de isatin-bisfenoles,se logren ramificaciones extrema-; 
damente eficaces. Los policarbonatos obtenidos según la pre- ! 
sente invención tienen un comportamiento de viscosidad estruc! 
tural extraordinariamente pronunciado, y presentan,en la zona; 
de bajas velocidades de deformación,una viscosidad de fusión
aparente que es ventajosa para las extrusiones y que decae,- !
a altas velocidades de deformación, al punto que resulta posi 
ble su procesamiento ^or moldeo por infección, es dedil', que 
un mismo tipo de policarbonato se puede elaborar tanto a tra-¡ 
ves del procedimiento de extiusión como por moldeo por inyec-} 
ción.

!
Contrario a^los policarbonatos que contienen unida­

des condensadas de agentes ramificadores con grupos hidroxilo 
fenólicos que estéticamente no están completamente libres, ; 
por ejemplo, de 2,6-bis-(2'-hidroxi-5'-metil-bencil)-4-metil-! 
fenol (tris-cresol), los policarbonatos ramificados según la !i
presente invención se caracterizan por excelente estabilidad ! 
al calor, de manera que también después de cinco extrusiones ¡ 
sólo presentan un ligero aumento en el índice de color. 'j

Los policarbonatos de la presente invención poseen,! 
además, una elevada retención de forma (resistencia dé fusiónj 
por lo que también son adecuados para la fabricación de cuer-! 
pos huecos de gran volumen según el procedimiento de extru- 
sión-soplado. !

Los isatin-bisfenojes de fórmula I, que sirven como'
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agentes de ramificación, se ootiénen pOr ia reacción cataliza 
da con ácido de las correspondientes isatinas de fórmula gene 
ral III con fenoles monohídricos, tales como, por ejemplo, fe 
nol yoí.-naftol, que no poseen ningún sustituyante en la posi­
ción para con respecto al grupo hidroxilo fenólico, o fenoles 
de fórmula general IV

-R . , .. .

*3 H

111 gJ OH IV

^  H

donde los restos R-, R., R.¿ 3 4 y tienen ei mismo significado
como en la fórmula I y II.

Los isatin-bisfenoles se puedeh obtener según o de j 
acuerdo con las instrucciones de A. Baeyer y M.J. Lazarus, } 
Berichte der deutsohen Chem. Gesellschaft 18, 2637 (1885).

En la reacción se presenta el componente.fenólico
en un exceso molar de una a diez veces y la fusión fenólioa
sirve, al mismo tiempo, como disolvente. El desarrollo de íá
reacción se puede acelerar medíanse la adición de ácidos,
especialmente de ácidos minerales, tales como, por ejemplo,
HJSO., HJPO. y HC1. Si el catalizador ácido, por ejemplo, áci ¿ 4 3 4 **"
do sulfúrico concentrado, sirve al mismo tiempo para ligar 
el agua que se forma en la reacción, se puede agregar en can­
tidades de hasta un 100 % en peso, con respecto a la suma de 
los componentes de partida.

La reacción se efectúa a temperaturas de 20 - 200°C 
preferentemente 40 - 160^0. Los bisfenoles,que cristalizan 
bián,se pueden aislar directamente de ia fusión fenólioa. Des
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pués de extraer el exceso en fenol con agua, alcohol o aroma-í 
tos, tales como benceno o tolueno, los isatin-bisfenoles se 
pueden purificar por disolución de los mismos en álcalis, ta-¡ 
les como solución diluida de nidróxido sódico o solución de ' 
amoniaco y precipitarse a concinuación en ácidos, o por re- ¡ 
cristalización de disolventes comunes, tales como alcohol, ¡
ácido acético glacial, acétate de etilo o benceno. . I!

Ejemplos de isatinas adecuadas para la preparación i 

de los isatin-bisfenoles de la fórmula 1 son isatina, 5-clo- ! 
roisatina, 7-cloroisatina, 5-bromoisatina, 7-bromoisatina, 
5,7-dicloroisatina y 5,7-dibromoisatina. Se da preferencia a
la misma isatina. *'; * i

Compuestos bidroxi aromáticos monohidricos, adecúa-!
dos para regular el pgso molecular, son los monofenoles talesj
como m- y p-metilfenO^, m- y p-etá.lfenol, m- y p-propilfenol j
y m- y p-isopropilfenpl, p-bromofenol y m- y p-butilfenol. }

 ̂ !Se da preferencia al p-terc.batilfenol. j

Adicionalmente al bisfeaol A se pueden emplear ¡
otros bisfenoles como compuestos ¿e dihidroxilo aromáticos !
difuncionales. Ejemplos de bisfenoles adecuados son hidroqui-! 
nona, resorcinol, 4,4'-dihidroxidifenilo y bis-(hidroxifenil)t 
alcanos, -cicloalcanoa, -sulfuros, -éteres, -cotonas, -sulfoxi 
dos o -sulfonas, así como también !^,^-bis-(iiidroxifenil)-di- [ 
isopropilbenceno y los correspondientes compuestos alquilados¡ 
en el núcleo y halogenados en el núcleo. Se da preferencia a ; 
los pollcarbonatos basados en 4,4'-dihidroxidifenilpropano-2,¡ 
2 (bisfenol A), tetraclorobisfenol A, tetrabromobisfeaol A y  ̂
tetrametilbisfenol A, así como bisfenoles trinucleares, tales 
comoo(idL'-bis-(4-hidroxifenil)-p-diisopropilbenceno y mezclas 
de estos compuestos. El-bisfenol n es particularmente preferí
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do. .

Las mezclas preferentes ae componen de 0,5 - 99.5 
moles-^, preferentemente 98 - 70 moles-% de bisfenol A y } 
99#$ - 0,5 molea-%, preferentemente 2 - 30 moles-% de tetra- 
haiógenobisfenol A.

Otros bisfenoles adecuados para la preparación de 
policarbonato se describen en las patentes US 3,028,365, 
2,999,835, 3,148,172, 3,271,368, 2,970,131, 2,991,273, 
3,271,367, 3,280,078, 3,014,891 y 2,999,846.

Los policarbonatos ramificados según la presente 
invención se pueden obtener por condensación de interfases 
y solución a temperaturas desde unos 20 hasta 80^0.

En la condensación de interfases conocida, por ejem 
pío, el lsatin-blsfenol se disuelve en solución de hidróxido 
sódico junto con el componente bisfenol y un disolvente no 
miacible con agua, tal como, por ejemplo, cloruro metilénico, 
dicloroetano o clorobenceno. Después de introducir fosgeno a 
temperatura ambiente, los policarbonatos de la presente in­
vención se aíslan directamente en altos rendimientos de la 
fase orgánica por separación por destilación del disolvente 
o por precipitación, lográndose una incorporación máxima del 
agente ramificador. La longitud de cadena de los policarbona­
tos se puede ajustar mediante adición de un interruptor de 
cadenas, en la mayoría de los casos un fenol monof uncíonal, 
tal como, por ejemplo, fenol o p-terc.butilfenol. La policon- 
densación se puede acelerar adicionalmente con aminas tercia­
rias, por ejemplo, trietilamina.

En la condensación en solución conocida la fosgena- 
clón se efectúa en solución bajo ausencia de agua y,como mini 
mo, con una cantidad dos veces molar de piridina, referido al
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}
fosgeno empleado, junto con ua co-diaolvente, tal como, por ; 
ejemplo, cloruro metilénico. 21 cloruro de piridinium que ae  ̂
forma y la piridina en exceso ae retira mediante lavado con 
ácidos minerales diluidos y la solución de policarbonato ob- ' 
tenida ae elabora en la forma usual. ¡

Como compuestos formadores de carbonato se pueden j 
emplear en el procedimiento de interfases y en el procedimien! 
to de solución, además del fosgeno, también otro3 haluros ! 
carboníIleos, tales oomo, por ejemplo, fluoruro carbonilico 
y bromuro carbonilico, asi como .sus mezclas, o ásteres de áci 
do bls-halogenocarboxílico de compuestos dihidroxi, tales co­
mo, por ejemplo, áster de ácido hldroquinon bis-clorocarbóni- 
co.

En la conocida trars-esterificación en fuaión, los 
bisfenoles se hacen reaccioner de nuevo en presencia de 0,05 { 
a 2,0 moles-% de agente ramificador y en presencia de un ca- } 
talizador básico, tal como bisfenolato de sodio, con ásteres j 
diarilicos de ácido dicarboxilico, a temperaturas, de 150 a ; 
300 0, y bajo aplicación.de vacio, con lo que el componente } 
fenólico que se obtiene en la reesterificaclón se separa si- ¡
multáneamente por destilación. - !:

Oomo ásteres diarilicos de ácido carbónico se pue- ¡ 
den emplear, por ejemplo, difeniiearbonato, di-(halógeno- ! 
fenil)-carbonatos, tales como di-(olorofenil)carbonato, di- 
(bromofenil) carbonato, di-(ti-iclorof enil) carbonato, di-(tri-  ̂
bromofenil)carbonato, y similares, di-(alquilfenil)carbonatosi, 
tales como di-(tolil)carbonato y similares, di-(naftil)carbo-; 
nato, di-(oloronaftil)carbonato, feniltolilcarbonato, i

olorofenil-olorohaftilcarbonato o sus mezclas. ¡

En la co-condensac:.ón de bisfenol A con tetrahalóge
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nobisfenoles, por ejemplo,tetrabromobiafenol A, según el pro-
cedimiento de condensación en solución, en interfase o de fu-!

! ! alón, se logra mediante la incorporación de.los isatin-bisfe-i
nolea una'tendencia al goteo considerablemente más reducida
y un comportamiento autoextinguible excelente, lo que no se
ha observado en este grado con cualquiera de los agentes ramij
ficadorea haata ahora oonocidos.

Estos policarbonatos ramificados a través de iaa- 
tin-bisfenoles, que contienen halógeno, alcanzar también en- 
probetaa de ensayo delgadas con un esjpesor de pared de 1:16 
pulgadas según UL (Underwriters" Laboratories) ensayo de com­
bustión (subject 94), la clasificación 94 V-0 y se pueden lia

t **
mear según el ensayo IBM clase A (Comprobación de la combusti 
bilidad.de materiales sintéticos DMH 6-0430-102) como mínimo 
durante 60 segundos sin que se produzcan gotaá ardiendo o que 
sigan ardiendo durante más de 60 segundos, mientras el límite 
del policarbonato sin ramificar correspondiente con respecto 
al tiempo de llameado se encuentra en 30 - 35 segundos.

El mismo excelente comportamiento contra la inflama} 
ción se logra añadiendo aditivos inhibidores de la inflama- ) 
ción, especialmente los perf3úoralcan(C^-Cg)-alcali- o bien 
-amoniosulfonatos descritos en la publicación alemana DOS 

1,930,257 y 2,253,072, dentrt de los limites desde 0,005 has­
ta aproximadamente un 1 % en peso, a loa policarbonatos libres 
de halógeno ramificados obtenidos según la.presénte invención

En el procedimientc de la presenté invención tam­
bién es posible, como es usual, agregar adyuvantes de todas j 
clases, antes, durante o después del procedimiento de prepara} 
ción. En relación con ésto sean mencionados, por ejemplo, los 
colorantes, pigmentos, agentes desmoldeadorea, estabilizado—
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res contra los efectos de la humedad, del calor y ultraviole-! 
ta, lubricantes, materiales di carga, tH.es como polvos de vi­
drio, productos de cuarzo, grafito, sulfuro de molibdeno, pol¡ 
vo de metal, polvos de materiales sintéticos de punto de fu- j 
sién más alto, por ejemplo, polvos de politetrafluoretileno, ! 
fibras naturales, tales como algodón, sisal y amianto, además, 
fibras de vidrio de las más distintas cLases, hilos de metal j 
así como fibras que sean esnables ál estar presentes en la fu¡ 
sión de los policarbonatos y no dañen significantemente a di-¡
chos policarbonatos. !

' - !
Los policarbonatos termoplásticoa, de alto peso mo-j 

lecular, solubles y ramificados,obtenidos según la presente [ 
invención, tienen viscosidades relativas de 1 ,230 a ¡
1,450, medido en soliviones de 0,5 g de producto en 100 cc de¡

^ O )cloruro metilénico a 25 C, pesos moleculares medios, medidos ¡
, t

por difracción de luz de 10,000 a 100,000 y viscosidades de i 
fusión aparentes de 10^ a 10^ (Pascal sec (= Pas)) á 300^0 ¡
y con velocidades de deformación de 10 a 5,10 (sec ). !

Los policarbonatos según la presente invención se ' 
pueden emplear tanto para los.procesos por extrusión y proce-' 
sos por moldeo por inyección. Debido a la excelente renten-
ción de forma de los extrusionados también son adecuados p'arâ !
la fabricación de artículos buecos por el proceso de moldea- i 
miento por soplado. Las excelentes proiiedades estructurales-} 
viscosas hacen posible obtener, por ejemplo, películas extru-¡ 
sionadas con buenas propiedades mecánicas y reducido agrieta-¡ 
miento por tensión.

Por colada por inyección se iueden fabricar cuerpos* 
conformados, tales como piezas conformadas de toda clase, ta-. 
les como carcasas, bobinas, coberturas, aparatos del hogar y i
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aimilares.
, I

Loa porolentoa indi-jados en loa ejemplos son en ^e-í 
so, siempre que no ae indique otra cosa. Laa viscosidades re-' 
lativaa se midieron en soluciones al 0,5 % en cloruro
metilénioo a 25^0. Laa viscosidades de fusión aparentes, medí 
das en Paaoal.sec Pas). ae determinaron con la velocidad;de 
deformación indicada en cada oaso (sec**^) a 300°C. Ulteriores 
detalles figuran en loa ejemplos.

Preparación de 3.3-bis-(4-hidroxifenil)-oxindoles

147 g de isatina y 470 g de fenol se reúnen y ae 
calienta a 85°C. A 85°0 se pasa entonces gaB clorhídrico seca 
do sobre ácido sulfúrico, con lo que la temperatura de reac­
ción se eleva a 115^0. Se mantiene a esta temperatura y se si 
gue introduciendo aún durante 5 horas hidrógeno clorado. La 
pulpa de cristal formada se introduce y agita en 500 ce de 
benceno y los cristales.ligeiamente tenidos de amarillo,así 
obtenidos se filtran y se secan. Después de recristalizar de ! 
acetona/cloroformo y secar en vacio a la trompa de agua a Í 
90^0,se obtienen 260 g (rendimiento 82 %) de cristales incolo! 
ros. Punto de fusión 267^0.
^20^15^3 (317.35) Calculadc C 75.7 H 4.78 N 4.41 %

Encontrado 75.6 4.68 4.46 %

3,3-bis-(4-hidroxiienil)-oxindoles, denominado 
en los ejemplos a continuación como lsatin-blsfenól, tiene la 
fórmula

ÓH

OH
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Bruparacíón de 3,3-bÍH-(4-hídroxj.-aftiÍ)-o lindóles

147 g de i3atina y /20 g deo(-naftol se reúnen e 
inicialmente se calientan a 130°C. 3e pasa a través gas clor­
hídrico secado sobre ácido sulfúrico,durante lo cual la tempe­
ratura sube a 150^0. Después le reducirse la reacción exotérmj. 
ca se mantiene la temperatura de reacción aún durante 5 horas¡ 
a 115°C y la masa cristalina solidificada se mezcla, después ' 
de enfriar, con 1,000 cc de etanol. Loa cristales liberados 
del fenol en exceso se separan por succión y se secan. De cío 
roformo/acetona se obtienen 334 g (80 % de rendimiento) de [ 
cristales incoloros. P.f. 300°C, bajo descomposición. j
^28^19^3 (417*4?) Calculado 0 80.60 H 4.55 N 3.36 %

Encontrado 80.48 4-51 3.42 %

El 3;3*bis-(4-hidroxinaftil)-oxindol corresponde a la 
fórmula !

OH

Los ejemplos siguientes ilustran la invención: i

Ejemplo 1
!;

2.280 kg de bisfencl A (BPA) y 6,34 g de isatin-Ois 
fenol (0,2 moles de agente ramificante, referido al bisfenol 
A como 100 moles-$Q se disuelven en 21 kg de lejía sódica al ' 
6,2 Se agrega una soluciór de 38 g ce p-terc.butilfcnol en' 
25 kg de cloruro metilénico inestabiliíado y en la mezcla de
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reacción total se introducen bajo fu^rt) agitación,^ a un pH 
de 13 - 14) 1,285 kg de fosgeno en el p Lazo, de una hora a 
25°C. Después se agregan 6 g ie trietilimina y 400 cc de le­
jía sádica al 45 % y se deja condensar aún durante una hora. 
La fase orgánica se separa y ae lava dos veces con áoido fos­
fórico al 2 % y, después, trea veces con agua o bien hasta 
que la fase acuosa esté libre de electiolito. Después de se­
parar. por destilación el disolvente se obtienen 2,45 kg de 
policarbonato con una viscosiiad relativa: = 1.419.

El termograma de DTA (DTA e análisis termal dlferen 
cial) confirma que el policarbonato ramificado es estable ai 
calor hasta como mínimo 360°C.

El flujo, como función del tiempo de prbcalentamien
to, demuestra asimismo la estabilidad térmica del policarbona
to. Durante un periodo de 20 minutos at mantiene constante la
viscosidad de fusión^? en 67,000 Foiac.tm

Ejemplo2

4,56 kg de BPA y 22,8 g de itatin-bisfénol (0,36 
moles^t de agente ramificado?, referidc al bisfenol A) se di­
suelven en 42 kg de solución al 6,2 % ce hidróxido sódico, ba 
jo nitrógeno y se agrega una solución compuesta de 84 g de 
p-tere.butilfenol y 50 kg de cloruro mctilénlco inestabiliza­
do. Bajo intensa agitación se introducen, en el plazo de una 
hora, 2,57 kg de fosgeno a temperatura ambiente (pH de la so­
lución 13 - 14). Después de agregar 12 g de trietilamina y 
850 co de lejía sódica al 45 % se sigue reaccionando aún du­
rante una hora. Cuando la fas e aloalina está libre de bisíe- j 
nol A se separan las fases y la fase orgánica se lava dos ve-j 
ces con ácido fosfórico al 2 % y tres veces con agua o bien ¡ 
hasta que ya no se pueda demostrar más electrolito en el agua
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de lavado. De la fase orgánica se obtienen, después de sepa­
rar el disolvente por destilación, 4,95 kg de policarbonato 
ramificado.
% e l  = 1*330 M,y= 34,700 ^  = 49,300
M^g = peso molecular medido por dispersión de luz.

Ejemplo comparativo A ;

Bajo las mismas condiciones como en el ejemplo 2 
se prepara un policarbonato con excepción de que no se agre- i 
ga ningún isatin-bisfenol como agente lamificador. !

=1-325 34,500 M-g = 34,900 j

El ejemplo 2 y el ejemplo coaparativo A demuestran ! 
el alto grado de ramificación que se legra mediante la con­
densación de isatin-bisfenol en el policarbonato, tal y como 
se puede apreciar por la diferencia de los pesos moleculares ¡ 
determinados por las medidas de la viscosidad y las medidas ¡ 
de la difracción de l^z.

Ejemplo 3

4,0 kg de bisfenol A, 11,12 g de isatin-bisfenol 
(0,2 moles-% de agente ramificante, referido al bisfenol A) 
y 1*32 g de borohidruro sódico se disuelven bajo nitrógeno  ̂
en 21 kg de solución de hidrexido sódico al 6,2 %. Se agrega ! 
una solución de 72,3 g de p-terc.butilfenol en 44,0 kg de ! 
cloruro metilénico (inestabiiizado) y a través de la solución; 
se pasan, en el transcurso de una hora a temperatura ambiente^ 
2.256 kg de fosgeno, al misme tiempo que se agita fuertemente. 
y el pH se mantiene entre 13 y 14. Después de agregar Í0,5 g j 
de trietilamina y 300 cc de î aOH al 45 %*, se deja que la reac. 
oión continúe aún durante otra hora.

La fase orgánica se separa y se lava dos veces con }
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ácido fosfórico al 2 %, y con agua tres veces o hasta que la } 
fase acuosa esté libre de electrolito, di disolventé se sepa-! 
ra por destilación y se obtieien 4,3 de policarbonato de ¡ 
la viscosidad relativa: 1.340. j

El índice de color de los policarbonatos se determi 
na como sigue:

Las medioiones de li solución' previamente preparada 
se efectúan en una celda de 5 cm de espesor con la muestra 
expuesta a iluminación de ensayo monocromática, luz standard 
C, en el Hardy-espeotógrafo (en el paso de rayos comparativos 
cloruró metilénico libre de poliodrbonató). La concentración 
seleccionada corresponde a un espesor de placa de 2,0 mm. 
Número de extrusiones 1 2 3 , 4 5

Indice de color 0,28 0,32 0,34 0,36 0,39

Ejemplo comparativo B

Un.policarbonato ramificado se prepara según el mis 
mo procedimiento como en el ejemplo 3, pero empleando 21,6 g ' 
de tris-cresol (2,6-bis-(2 ^-hidroxi-5 ̂ -metilbencil)-4-metil- 
fenol) (0,2 moles-$¿, referido al bisfenol A) en lugar de isa- 
tin-bisfenol como agente ramificador. El índice de color se 
determina análogo al ejemplo 3.
Número de extrusiones 1 2  3 4 $
Indice de color 0,31 0,45 0,51 0,58 0,67

Se aprecia claramente que,mientras el índice de co­
lor inicial es aproximadamente el mismo, el índice de color 
de los policarbonatos preparados según la presente invención j 
sólo cambia ligeramente después de 5 extrusiones, mientras { 
que el policarbonato del ojeadlo comparativo presenta un cam-} 
bio muy destacado en el índice de color después de 5 extrusio
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tnes, lo que excluye al material para extrusiones repetidas. 

Ejemplo 4

3,030 kg de bisfeno! A, 22,3 ¿i de isatin-bisfenol 
(0,5 molen-yL, referido a la sama de bistenol A y totrabromo- ' 
bisfenol A) y 1 g de borohidruró sódico se disuelven en una,. I
solución de 24,9 kg de agua y 2,250 kg de solución al 45  ̂ de'
hidróxido sódico y se.agregan 67,6 g de p-terc.butilfenol en í
34,8 kg de cloruro metilénico inestabilizado. 2,070 kg de !
fosgeno se pasan a través en el transcurso de una hora a 25°C¡
bajo fuerte agitación, y después se agrega una solución de ¡
427 g de tetrabromobisfenol A en 2,4 kg de solución al 6,2 ̂  i
de hidróxido sódico. El pH de la solución de reacción se debej!
mantener aquí entre 10 y 1 1 . Después de agregar 60 cc de trie! 
tilamina se sigue reaccionando aún durante una hora. La fase ! 
orgánica se separa y se lava ios veces con ácido fosfórico al; 
2 y tres veces, o tanto con agua, hasta que no se pueda de-, 
mostrar más electrolito. Después de concentrar por evaporación 
la fase orgánica, se obtienen 3,75 kg de policarbonato conte-, 
niendo bromo (contenido en bromo 5,8 % en peso) con una viseja! 
sidad relativa = 1,284. ¡

Características de combustión: '

UL Subject 94 1/16 pulgadas 94 V-0 (el mejor va- ¡
lor posible). '

Ensayo IBM (DMH 6-0430-102) ciase A, 4 mm/60 segundos.

Según el ensayo IBM la barra de ensayo se ha de Ha! 
mear durante 60 segundos antes de que el material comience a 
gotear ardiendo o bien siga ardiendo durante más de 30 segun­
dos.
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Ejemplo comparativo 0 }
.  í  i  j

Se preparo un polioifbonato conteniendo bromo
(5,8 en peso de bromo) según el mismo procedimiento como enj
el ejemplo 4, pero sin la adición de ramiflcador.

Características de combustión: j

UL Subject 94 1/16 pulgadas 94 V-2
Ensayo IBM (DMH 6-0430-102) clase B, 4 mm/35 segundos. i

En el caso del policarbonato sin ramificaría forma! 
ción de gotas ardiendo y la continuación de la combustión du­
rante más de 30 segundos comienza ya después de 35 segundos 
(llameado) y, por lo tanto, bastante antes que para los gra­
dos de material ramificados con isatin-bisfenol.

Rj.eMRlo 5

228 g de bisfenol A, 227 g'de difenilcarbonato
. - * i

y 0,634 g de isatin-bisfenol (0,2 moles-%, referido ai bisfe-j 
nol A) se funden junto con 0,2 mg de bisfenolato sódico en ! 
una atmósfera libre de oxígeno,a una temperatura que se aumen 
ta de 200°C a 300°0 y reduciéndose la presión de 100 Torr a 
2 Torr. Después de separar por destilación el fenol que se 
forma en la reesterificaoión, se obtiene un policarbonato 
transparente con una viscosidad relativa - 1,265.

Ejemplo 6

La dependencia de la viscosidad de fusión aparente 
sobre la velocidad de cizallamiento se determinó a 300^0 (to-'i '
bera L/D 20) para los poiicarbonatos preparados en el ejemplo! 
4 y en el ejemplo comparativo C para aclarar la viscosidad es, 
tructural pronunciada de los policarbonatos según la presente * 
invención.

-2f.-



5

10

15

20

25

30

-2

a) rolioarbonato según el ejemplo 4

Viscosidad 
de fusión 
aparente
(Pas) j,900 3^300 2,250 u,750 90u 650

Velocidad 
de defor­
mación 
(sec ) lC'*' 5x10^ 10^ 5x10^

b) Policarbonato según el ejemplo comparativo 0

Viscosidad 
de fusión 
aparente 
(Fas) 1 , 10 0 1 , 100 1 , 100 1,080 900

Velocidad 
de defor­
mación^ 
(sec ) 10*** 5x10*** 10^ 5x10^ 10^

Ejemplo 7. Características de combustión de los compuestos 
según la presente invención

Un policarbonato (-viscosidad relativa = 1 ,343). 
preparado análogo al ejemplo 4, pero sin el tetrabromobisfe- ' 
nol A, empleando 0,5 moles-%., referido al bisfenol A, de isa-í 
tin-bisfenol como agente ramificador,y conteniendo un 0 , 1 ^ ^
en peso de perflúorbutanosulfonato potásico, referido al poli; 
carbonato, como agente inhibidor de la inflamación, se some- i 
tió al ensayo de combustión según Subject 94 de Underwriter's' 
Laboratories, USA. !

Resultado: también con un espesor de pared mínimo ! 
en el cuerpo de ensayo, esto es, 1/16 pulgadas, el material ' 
se clasificó en la categoría de evaluación más alta: 94V-0. 
(Ningún goteado ardiendo. Tiempo de combustión ulterior dui-an 
te < 5 segundos). ,
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.ejemplo comparativo D

El policarbonato det ejemplo 7, pero sin la adición, 
de perflúorbutanosulfonato potásico, st examinó por el ensayo 
de combustión Subject 94 de UnderwriterS' Laboratories, UEA.

Resultado: con un espesor de pared de 1/16 pulgadas!
el material no se clasificó como material sintético dé baja [

}
inflamabilidad, ya que el tienpo que continuó ardiendo era de¡ 
masiado largó (>30 segundos). !

Ejemplo 8. Elaboración por colada por inyección

Policarbonatos lineiles basados en bisfenol A, pre-! 
parados según el procedimiento dé interfase (véase H. Schnell 
"Chemistry and Physics of Polycarbonates" Interscience Pu- 
blisher (1964) página 33) y con una viscosidad relativa 
^rel ^  se procesan en la forma usual a 28o"c, bajo
un ajuste determinado de la máquina de colada por inyección 
(presión de inyección, velociiad de inyección, etc.) se ob- . 
tienen elementos de ensayo st mdard de pared delgada normali­
zados (longitud 1,27 mm, anchura 42,7 mm, espesor 1,6 mm).
A temperaturas bajas se presentan problemas para llenar el
molde. La viscosidad de fusión aparente de un producto de es-

2 ' toa es de alrededor de 6.10 Fas con baja velocidad de defor­
mación (D^*5 sec"^). !

)
El policarbonato ramificado descrito en el ejemplo i 

7 se puede transformar en los objetos de ensayo de pared del-j 
gada mencionados bajo las mismas condiciones de máquina, debí} 
do a que la viscosidad estructural destacada del policarbona-! 
to, a pesar de su viscosidad de fusión aparente (5.5x10^ Pas) 
con una baja velocidad de deformación de "5 sec***** es casi 10 
veces mayor.
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- N O T A  - ,!
Descrita suficientemente la naturaleza del invento i 

así como la manera de realizarlo on la práctica, debe hacerse; 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suo¡ 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren sd 
principio fundamental. Tambián se hace constar que el inven- ! 
to corresponde a una solicitud de patente presentada en Ale­

mania con el ntímero P 25 00 092.4 de 3 de enero de 1.975, acó 
giándose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve

i
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la ,
esencia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invención por 20 anos en BspaRa, sobre: PROCEDIMIENTO :
PARA PREPARAR P0LIC;-.RB0NAT0S TERM0PLA3TIC0S; caracterizándose}
por lo siguiente: ^

1,- Procedimiento para preparar policarbo-
natos termoplásticos, de cadena ramificada, de alto peso mole!
cular, solubles, caracterizado porque un compuesto dinidroxi
difuncionai, aromático, libre de halógeno o conteniendo haló-'
geno, o una mezcla del mismo^se condensaren presencia de 0,05)
a 2 moles-%< de un agente ramificador y de 0,1 a 8,0 moles-%, ¡

,  ide un compuesto hidroxi aromático monofuncional, en cada caso
referido a los moles (100 moles-^) de compuesto dihidroxi aro'
mático difuncional, con fosgeno, un áster de ácido bis-cloro-}
carbónico u otio compuesto que forme grupos carbonilo, en so-i
lución, o mediante una reacción de interfase, a una temperatuj
ra de 20 a 80°C, o con un áster diarílico de ácido carbónico }
en fusión a una temperatura de 150 a 300 0, siendo el mencio-i
nado agente ramificador un 3,3-ois-(4-hidroxiaril)-oxindol
de fórmula (I)

¡

!!
¡

i
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donde R. significa un resto 4-hidroxiarilo y R- y R,, pueden 1 ¿ J ;
ser iguales o diferentes, y significan hidrógeno o átomos de ;
halógeno. ¡

2,- Procedimiento según la reivindicación 1, carac-j 
terizado porque significa un resto 4-hidroxinaftilo o un 
resto de fórmula (II) ¡

(II)

donde R^ y R^ son iguales o diferentes y significan hidrógeno! 
o átomos de halógeno o grupos metilo o etilo.

3. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac-^
terizado porque R significa un resto 4-hidroxifenilo. ¡

4. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 3t caracterizado porque Rg y/o R^ significan hi­
drógeno.

5. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi-j
caciones 1 a 4, caracterizado porque el compuesto hidroxi aroj 
mático monofuncíonal es un monofenol. {

j
6. - Procedimiento según la reivindicación 5, carac-¡ 

terizado porque el monofenol es p-terc.-butilfenol.

7. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 6, caracterizado porque el compuesto dihidroxilo 
aromático difuncional es un bisfenol.

¡

*

*
!
!
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8. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi-¡ 
caciones 1 a 5, caracterizado porque' el bisfenol comprende un¡ 
4,4'-dihidroxidifenilpropano-2,2, o un derivado halogenado 
del mismo.

9. - Procedimiento según la reivindicación 7 o rei­
vindicación 8, caracterizado porque el compuesto dihidroxilo 
aromático difuncional es una mezcla de 98 a 70 moles-% de
4,4'-dihidroxidifenilpropano-2,2, y de 2 a 30 moles-% de te- 
tráhalógeno-4,4'-dihidroxidifenilpropano-2,2.

10. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi 
caciones 1 a 9, caracterizado porque los grupos arilo del ás­
ter diarílico de ácido carbónico son naftilo o fenilo opcio­
nalmente halogenado u opcionalmente alquilados.

11.- Procedimiento para preparar policarbonatos, ¡
t

termoplásticos, tal y como queda sustancialmente descrito en
%

la presente Memoria.-
Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.
:}

Madrid,
2 K!E.

!
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