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La invencidn se refiere & un procedimiento para la
preparacidén de policarbonatos ramificados, termopldsticos,
de alto peso molecular y solubles, con propledades me joradas,
mediante la incorporacién de 3,3-bis~(4-~hidroxiaril)-oxindo-

les como agente de ramificacién. La invencidn se refiere
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Newtoniano en la zona, de altas velocidades de defofrmatidn, -

-2
usimismo, a log policarbonutos obtenidos conforme a esto pro-;

cedimionto. | -

Ya se conoce el preparar policarbonatos aromaticos :
termoplasticos, de alto peso molecular, lineales, solubles, |
mediante reaccidn de bisfenoles con dérivados formadores de :
policarbonato del dcido carbdénico empleando condiciones de
reaccién formadoras de policarbonato, tal como, por ejemplo,
el procedimiento de las especificaciones de las patentes ale-:
manas 971,790, 971,777, 959,497, 1,007,596, 1,031,512 y

1,046,311, Contrario a la mayoria de los demds materiales sin

téticos, las fusiones;de los pdlicarbonatos lineales presen-
tan un flujo hewtoniaﬁo en la zona de bajas velocidades de

deformacién (velocidades de cizallamiento) y un flujo no

Para los procedlmlentos de extrusidn es ventajoso tener valo-;
res de viscosidad de’ fu816n aparente que sean lo mds altos po!
sible. Por otra parte. para tu elaboraciém por moldeo por in- }
yeccion, es deseable que ls viscosidad de fusidn aparente tenl
ga valores que sean lo mds bsjos posible. A pesar del flujo {
no Newtoniano de los policartonafos lineales en la zona de al;
tas velocidades de deformamcidn, tal y como sucede al proceaar{
por moldeo por inyeccidn, la disminucién de la visgosidad de §
fusién aparente que la acompsila es demesiado reducids, es de~§
cir, gque la viscosidad de fusidn aparente es dun demasiado al.
ta, para que los policarbonatos lineales con viscosidad de Iu
sién aparente alta se puedan ewplear para el moldeo por inyag|
cién., Por esta razdén, los policarbonatos lineales con viscosi%
dad de fusidén aparente baja son normalmente adecuados para sué
procesamiento por moldeo por inyeccidn y aquéllos con viScos;i

dad de fusidn aparente alta son normalmente adecuados para
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se ha intentado modificar los policarbonatos lineales -de alta!

w3

los procesos de extrusién. Dicho dn- otras palabras por lo ge
neral no es posible emplear el miamb policarbonato lineal, en|
especial si la viscosidad de fusién aparente tiene un valor

- cmae———

alto, tanto para su procesamiento por extrusién como para su .
procesamiento por-moldeo por inyeccién. ’

Mediante la incorporacién de bisfenoles funcicnales:

viscosidad en solucién, de manera que en la zona de las velo-
cidades de deformacién muy bajas (procesadc por extrusidén) -
presenten una fluidez no Newtoniane y, por lo tanto, uns alta
retencién de forma en el extrusionado. Tales-productos son esg
pecialmente adecuados para la fabriéacidn de artfculos huecos
de gran voldmen por el procedimiento de extrusién—aoplado ’
(véase publicacién alemana DOb 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 tontienen un radical adi-l
clonal capaz de condsnsar, tal como, por ejemplo, el grupo :
carboxllo (véase publicacién alemana DOs 1,595,762) ya son
conocidoa como agentes ramificadores pars policarbonatos aro- |

wédticos.

En parte, loa fenoles pollhldricos funcionalmentd
superiores & dos, se obtiener 86lo a través de unos proceaos
de purificacidén coatosos y,a veces, presentan considerableS' :
diferencias con respecto a le reactividad de Lo grupoa hidro;
xilo fendllcos. Una reactividad reduoida de grupos OH indivi-|

duales, especialmente de los grupos OH en las poaiciones cen='
' - .
trales, con reapecto a los compuestos formadores de carbonato,
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no aseguran una incorporacidén completa de los compuestos,
siendo de esperar grados de raumificecidén de gran fluctuacidi.
Los grupos hidroxilo fendélicos libres, ain presentes, pueden

conducir,. debido a la conversidn incomplete, a indeseadas de§:
coloraciones del material al extrusionarse repetidas veces.
For ejemplo, en el procedimieato de conformacién por soplado
se ha de contar ;recuentemente con're-extrusiones, y2 que deg%
prués de recortar el cuerpo hueco a lu forma deseada se presen
ta hasta un 20 % de material en exceso que, al trabajar en
forma econdmica, se ha de agregar de nuevo al siguiente ciclo-
de procesamiento. For lo tanto, sdélo es posible incorporar
aquellos agentes ramificadores que, tambidén después de una eg'
trusién repetida, conduzcan & unas descoloraciones muwy lige-
ras de los policarbonatos.

En el caso de una ramificacidn a través de cloruro

cianirico, tal y como se describe en 1l patente US 3,541,049,

los grupos funcionales del agente ramificador presentan, asi-!

mismo, una reactividad fuertemente graduada. Ademds, en el'cg§

80 de los policarbonatos ramificados a través de cloruro cia-'

¢

nirico, el material presenta fendmenos de emarilleamiento des
pués de la exposicién a la liz.

Asimismo, en los fenoles polifuncionales descritos !
en-la publicacidén alemana DO: 1,595,762, especialmente en 1os!

dcidos bisfendlicos, en parte, sélo se lobra una incorpora-
cidén de sélo un 75 %. - , ' {
Los ortoésteres descritos en la publicacidén alemana

i
DOS 2,254,918 tienen la desventaja deo que en el procedimiento'

de condensacidn -en soluclén los pollcarbonatos remificados nox

se obtienen directamente, sino que los ortoestcrus se han de ;

transformar primeramente en yreoondensados ramificados sufi- '
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cientemente reastivos mediante ura resccién intermedia con

compuestos dihidroxi aromdticos.

- Por la patente US 3,256,242 :e conocia ademds la q§!

tencidn de poliésteres arométicos, corteniendo cloro, por con

densacidn de diclorure dé dcido-cloroisoftdlico con bis=(4=hi|
droxifenil)-oxindoles en proporciones équimolares a 150~ 250°c‘
Aqui se obtienen solaunente poliesteres lineales y no produc- '

tos reticulados ¢ bien ramificados,nl tampoco poliéster-iumi-
‘das, como se puede apreciar por las férmulas estructurales

v los ejemplos en dicha especificacién. Ln otras palabras,
bajo las condiciones de la condensacidn evidéneiada en la es-
pecificacién de arriba, se da preferencia a'la‘formacidén de
enlaces éster lineales, pues en caso cohtfario,cono ninimo
parcialmente,también el pgrupt amida del oxindoi se someteria’
a wna condensacién, tembidn cuando loa'readtantes se ehplea-
sen en una proporecidn equimolar en lugar de ‘emplear 1,5 mo=
les de dcido dicarbox{lico por mol de bis-(4-hidroxifenil)-
oxindoles.

Era el objepo de le presénte invencién descubrir un
nuevo agente ramificador pare. policarbonatos 1inealea, en og-
pecial .arométicos, que se incorpore pricticamente en su tota-
lidad en la molécula del policarbonato en los probeeos de
condensacién de entre fases, condensacidn en aoiuoién‘y con=-
densacidén en fusidén usual para.la preparacidén de los policar-
bonatos, de manera que no se presenten descolotaéiones, tam~-
poco al repetir la extrusién. Ademds, el agente ramificador,

tembién empleado en péqueﬁag cantidadés, deberé imprimirle a !
los policarbonatos remificados un comportamiento de viscosi-

dad eatructural pronunciade, de manera que un tipo de policar

bonato sea igualmenté adecuano para Su procesamiento por ex- P
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rido a los moles (100 moles-%) de 1los compuestos dihidroxi

{

trusidén y procesamiento por molde~ndo por inyeccidn, es decir,}

que los policarbonatos ramificado: dentro del margen de las ;

veloc;dadea de deformacidén, gue e.tran en consideracidn en lal

]
elaboracidn por extrusién y coladw por inyeccidn, presenten !
una fuerte dependencia'de la viscosicad de fusién aparente ;
con,la velocidad de deformacidn correspondiente. Al mismo '
tlempo, la viascosidad de fusién aparente deberd ser lo mds i
alta posible con velocidades de aefofmhclén bajas (extrusmén)'
y lo mds baja posible a velocidades de deformacidén alta

(procesamiento por colads por inyeccidn).

Lste objeto se solucioné empleando 3,3-bis-(4-hidro
xiaril)-oxindoles (denominadcs a ?ontinuacién también isatin-|
bisfenoles) para la fabricacién ¢e policarbonatos de 21t0 pe-
80 molecular, 1ermop%§stlcos, solubles y ramificados. '

Por lo tantg, el otjeto de lm 1nvenc16n es un pro- |
cedimiento para la preparaeién de policarbonatos termoplastl—
cos, ramificados, de alto reso moleculur y solubles con pro-

piedades mejoradas, mediante condensacidn de compuestos dihi-
droxi difuncionales, aromdticos, libres de halégeno o conte- i
niendo haldgeno, o de sus mexclas, en presencia de 0,05 a 2
moles~% de.un aegente ramificsdor y 0,1 = 8,0 moles~% de un

compuesto hidroxi aromdtico monofuncional, en cada caso refe-!

aroundticos difuncionales, cor fosgeno, bisclorocarbonatos y
otros compuestos formadores (e un grupo carbonilo, en solu-
cidn, o mediante una reaccidr. de interrases, a temperaturas %
de 20 a 80° C, o con carbonatcs de diarilo en fusién a tempe~ |
raturas de 150 a 300 C, caracterizado porque los agentes r amai
ficadores utilizados son 1os 3,3-bis-(4-hidroxiaril)-oxindo~ |

I
!
les, que corresponden a la firmula I 5
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“donde R, significa un resto 4-h1droxiarilo YR, ¥ H3, que pue;

| nil 6 4=hidroxinaftil o un resto de £érmula II.

1
den ser iguales o diferentes, aignlfican hidrégeno © halégeno

Preferentemente, R

, Bignifica un resto 4-nidroxife=-|

0

R o
'Q“’“- mo
R5 _ |

dondé R4 y R5 pueden ser iguales o diferentes y significan
haldgeno, tal como cloro y bromo, asi como metilo o etilo,
especialmente metilo, y R é R 'aignificén hidrégeno.

Con eepecial preferencia Rl significa al resto 4-h1
droxifenilo.

Preferentemente, R2 y/c R3 slgnifican hidr&@eno,
cloro o bromo, especislmente nidrdgeno. . '

Otro objeto de la invencidn son los policarbonatos
obtenidos segin el procedimiento de la invencién.

En viata de las indicaciones en la patente US
3,256 242, segin la oual: el grupo amide del 3,36bis—(4-hidro-
xifenil)~oxindol (isatin-bisfenol) no entra en reaceién cuan-
do el compuesto se hace reaccionar con cloruros. de dcido di-
carbox{flico y, por-lo tanto, solamente se obtienen pbliéste—>
res lineales sin ramificar, es sorprendente que los isatin-
bisfenoles reaccionen, bajo las condiciones de reaccidn formg




10

15

20

25

3C

-

-~

¢
1

doras de policarbonato, no aélo e, travis de los dos grupos i
nidroxile fendlicos sino tamblen a través del grupo amide dell’
dcido carbox{lico. Ademds es altamente destacable que los isa-
tin~bisfenoles se incorporen casi completamente en los poli- ;
carbonatos, de maners que, taubién empleando cantidades pe- |
querias de isatin-bisfenoles,se logren ramificaciones extrema-:
damente eficaces. Los policarbonatos obtenidos segun la pre-~ E
sente invencidn tienen un comportamiento de viscosidad est*uc:
tural extraordinariemente pronuncisdo, y presentan,en la zonai
de bajas velocidades de deformacién,uga viécosidad de fusidn !
aparente gque es ventajosa para las extruéipnes ¥y que decae,

a altas velocidades de deformacidn, al puntd que resulta pbsi
ble su procesamiento gor moldeo por inyececidn, es deéir, que
un mismo tipo de pollcarbonato se puede elaborar tantc s tra-

vés del procedimiento de extrusidén como por moldeo por inyec-—
cidn. .

i
Contrario & -los policarbonatos que contienen unida-|

des condensadas de agentes ramificadores con grupos hidroxilol
fendlicos que wstdricamente no estdn éompletamente libres, |

por ejemplo, de 2,6-bis-(2’~hidroxi~5’ -metil-bencil)-4-metil~'
fenol (tris-cresol), los policarbonatos ramificados segin la \

‘ t
presente invencidn se caracterizan por excelente estabilidad §

al calor, de maneras que también después de cinco extrusiones ;

) : i
sélo presentan un ligero aumento en el indice de color. i
|

Los pollcarbonatos de la presente invencidn poseen,

ademds, una elevada retenciér de forma (resistencia de fubléni,
por lo que también son adecuszdos para la fabricacidn de cuer-f
H

pos huecos de gran volimen Segun el procedimiento de extru~
sidn=-soplado. '

Los isatln—blsfenOJes de férmula I, que sirven como
|
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agentes de ramificacidn, se ootiénen por le reaccidn cataliza
da con dcido de las correspondientes imatinas de férmula gene
ral III con fenoles monohfdricos, tales como, por 8jemplo, fe
nol 9Wx-ma£tol, que no poseen ninguin sﬁstituyente éh la posi-
cién pare coh respecto al grupo hidroxilo fenélico, o fenoles
de férmula general IV

. T S
Ry 0 i

11 H NN O

R3 H

IV

donde los restos R 3, R4 y R5 tienen el mismo aignificado
como en la férmula IylII. '

Los iaatin-bisfenolea s puedeh obtener segdn o de ;
acuerdo con las instrucciones de A. Baeyer y M.J. Lazarus,
Berichte der deutschen Chem. Gesellschaft 18, 2637 (1885).

'En la reacein se presenta el componente. fenélico
en un exceso molar de una a diez veces y la fusidn fen&lica

- sirve, al mismo tiempo, como disolvente. El desdrrollo de la

reaccidn se puede acelerar mediante ls adicién de dcidos,
especialmente de dcidos minerales, talés ¢omo, por ejemplo,4
H,80,, H.PO, y HC1. Si el catalizador doido, por ejemplo, doi
do sulfdrico concentrado, sirve al mismo tiempo para ligar

el agua que se forma en la reaccidén, se puede agregar en can-

tidades de hasta un 100 % en peso, con respecto a la suma de

108 componentes de partida.

A

La reaccidén se efectia a temperaturas de 20 - 26000
preferentemente 40 - 160%c. Los bisfenoles, que cristalizan
bién se pueden aislar directamente de la fueién fenélica. Deg
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eoli)em
pués de extraer el exceso en fenoi con agua, alcohol © aroma-é
tos, tales como benceno o tolueno, los isatin-bisfenoles se
pueden purificar por disolucidén de¢ los mismos en alcalis, ta-;

les como solucidn diluida de aidrdéxido sédico o smolucidn de

14
H
1

amonfaco y precipitarse a continuccidn en écidos, 0 por re—

cristalizacidn de disolventes com:nes, tales como alcohol,

i

|

|

dcido acético glacial, acetat> de etilo o benceno. o

. ’ 1

Ejemplos de isatinas adecuadas pars la preperacidn !

de los isatin-bisfenoles de 1li férumule 1 son isatina, 5-clo~ |

roisatina, T-cloroisatina, Y-bromoisatina, T-bromoisatina, '

5,7-dicloroisatina y 5,7-dibromoisatina. Se da preferencia a
k)

la misma isatina. *

Compuestos hidroxi aromaticos monohidricos, adccua-
dos para regular el peso molecular, son los monofenoles tales!
: i

como m- y p-metilfend}, m—- y p-etilfenocl, m~ y p-propilfenol
Yy D=y p-isopropilfengl, p-bromofenol y m~ y p-butilfenol,

Se da preferencia al p-terc.batillenol.

Adicionalmente al bisfenol A se pueden ewplear i
otros bisfenoles como compuestos te dihidroxile aromdticos g
difuncionales. Ejemplos de bisfenoles adecuados son hidquuifg
nona, resorcinol, 4,4 -dinidroxidifenilo y bis-(hidroxifenil)+
alcanos, =-cicloalcanos, -sulfuros, ~eteres, -cetunas, -sulfox¥
dos o -sulfonas, asi como también X,X-bis-(hidroxifenil)-di-
isopropilbenceno y los correspoudientes compuestos alquilados%
en el micleo y halogenados er. el micleo. Se da preferencia a E
los policarbonatos basados en 4,4'-dihidroxidifenilpropano-2,;
2 (visfenol A), tetraclorobisfenol A, tetrabromobisfenocl A y ;
tetrametilbisfenocl A, asi couwo bisfenoles trinucleares, tales
como ¢ @ “~bis-(4-hidroxifenil)-p~diisopropilbenceno y mezclas
de estos compuestos. EL1l.bisfenol a es particularmente preferi
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Las mezclas preferentes se componen de 0,5 - 99,5
moles-, preferentemente 98 - 70 moles-% de biéfenol Ay
99,5 -~ 0,5 moles-%, preferentemente 2 - 30 moles-%. de tetra- ;
halégenobisfenol A. ' i

Otros bisfenoles adecuados para la preparacion de
policarbongto’ 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 segin la presente
invencién se pueden obtener por condensacidn de.interfases
y solucidén a temperaturss desde unos 20 hasta 80%.

En la condensacién de interfases conocida, por ejem
plo, el isatin-bisfencl se disuelve en solucién de_hidrdxidor
sédico junto con el componente bisfenol y un disolvente no
miscible con agua, tal como, por ejemplo, cloruro metilénico,
dicloroetano o clorobenceno. Después devintroducir foageno a
temperatura ambiente, 10s. policarbonatos de la presente in-
vencidn se aislan directeamente en altos rendimientos de la
fase orgdnica por seperacién por destilaéidn del disolvente
o por precipitacién, logréndose una inqorporacién méxima del
agente ramificador. La longitud de cadena de 108 policarbona—
toas se puede sjustar mediante edicién de un interruptor de
cadenas, en la mayoria de los casos un fenol monofuncional,
tal como, por ejemplo, fenol ¢ p-terc.butilfenol. La policon-.
densacién se puede acelerar adicionalmente con aminus tercia~
rias, por ejemplo, trietilamina. S

En la condensacién en solucién conocida la fosgena~

cién se efectda en solucién bajo susencia de agua y,como wini

'mo, con una cantidad dos veces molar de piridina, referido al
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fosgeno empleado, junto con ua co-disolvente, tal como, por
ejemplo, cloruro metilérico. 31 cloruro de piridinium que se
forma y la piridina en exceso se retiré mediénte lavaedo con
dcidos minerales diluidos y la solucidén de policarbonato ob- ;

tenida se elabora en la forme usual.

Como compuestos formadores de carbonuato se pueden
emplear en el procedimiento de interfases y en el procedimien

to de solucidn, ademds del fosgeno, también otros haluros

carbonilicos, tales como, por ejemplo, fluorurc carbonilico

¥y bromuro carbonflico, asi como sus mezclas, o ésteres de &ci
do bis-halogenocarboxilico de compuesteos dihidroxi, teles co=-
no, por ejemplo, éster de dcido hidroquinon bis-clorocarbdéni=
co. ' :

£n la conocida trars-—esterificacidén en fusidn, los
bisfenoles se hacen reaccionsr de nuevo en presencia de 0,05
a 2,0 moles-% de agehte ramificador y en pfesencia de un ca-
talizador bdsico, tal como bisfenolato de sodio, con ésteres
diar{licos de dcido dicarboxilico, a temperaturas. de 150 a
300%, y bajo aplicacién.de vacio, con 10 que el componente
fendlico que se obtiene en le reesterificacidén se separa si-
multdneamente por destilacidm.

" Como ésteres diarilicos de decido carbénico se pue-
den emplear, por ejemplo, difeniicarbonato, di-(halégeno-~
fenil)=carbonatos, tales como di=(clorofenil)carbonato, - di~
(bromofenil)carbonato, di-(triclorofenil)carbonato, di-(tri-
bromofenil)carbonato, y similares, di-(alquilfenil)carbonatos

tales como di-(tolil)carbonsio y similares, di-(naftil)carbo-!

nato, di-(cloronaftil)earbonuto, feniltolilcarbonato,
clorofenil-cloronaftilearbonato o sus mezclas.

et Rt I R

En la co-condensac..6n de bisfenol A con tetrahalégg;

|
!
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* ta aproximadamente un 1 % en peso, & los policarbonatos libres

| eidn. En relacidn con ésto scan mencionados, por ejemplo, los

-] 3o

nobisfenoles, por ejemplo, tetrabromobiafenol A, segin el pro-
cedimiento de condensaclén en aolucién, en interfase (i de fu-
sidn, se logra mediante la in'orporacién de, los isatin-bisfe-
noles una tendencla al goteo *onsiderablemente mds reducida

y un comportamiento autoextinguible excelente, 1o que no se

ha observado en éste.grado coa cualguiera de los Ageﬁtés'rahéi
ficadores hasta ahora conocidos. :

Estos policarbonatos ramificados a través de isa~
tin-bisfenoles, que contienen haldgeno, alcanzar tembién en-
probetas de ensayo delgadas con un eabesor de pared dg 1:16
pulgadas segin UL'(UnderwriterB' Laboratories) ensayo de com-
bustién (subject 94), la clasificacién 94 V-0 y ee puaden 1la
mear segun el emsayo IBM clase A (Oomprobacidn de 1a combusti
bilidad. de materiales sintéticos DMH 6-0430-102) como mfnimo
durante 60 segundos sin que 2e produzcan gotad ardiendo o que
sigan ardiendo durente mds de 60 segundos, mientras el limite
del policarbonato sin ramificar~correspondiente con respecto
al tiempo de llameado se encuentra en 30 - 35 segundos. -

El miemo excelente comportamiento contrs la inflama'
cién se logra afiadiendo aditivos inhibidorea de la inflama—
cidn, especialmente los perfluoralcan(cl-ca)-alcali- o bien

-gmoniosulfonatos descritos ex. la publicacidén alemana DOS
1,930,257 y 2,253,072, dentrc de los limites desde 0,005 has-

de haldgeno ramificados obteridos segin la.presente invencidn}

En el-procédimiéntc de la presente invencidn tam-
bién e8 posible, como es usual, agregar adyuvantés'de‘todés
clases, antee, durante o desjyuds del procedimiento de prepara

colorantes, pigmentos, agentes dosmoldeadofea, estabilizado-
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i
res contra los efectos de ls humedad, dsl calor y ultraviole~§
ta, lubricantes, materiales d: carga, tiles como polvoa de vif
drio, productos de cuarzo, graifito, suliuro de molibdeno, po;é
vo de metal, polvos de materiales sintét;cos de punto de fu- i
sién mds alto, por ejemplo, polvos de palitetrafluoretileno, :
fibras naturales, tales como ilgoddn, sisal y amianto, ademds,
fibras de vidrio de las més_dlsﬁintas clases, hilos de metal %
asi como fibras que sean estables dl estar presentes en la fu,
sidn de los policarbonatos y uo dafien significantemente o Gi-

chos policarbonatos.

L.os policarbonatos termoplasticos, de alto peso mo-
lecular, solubles y ramificados,obtenidos segin la presente

invencidn, tienen viscosidades relativas 7;e1 de 1,230 =

. X "0 L s s
cloruroc metilénico a 25 C, pesos moleculares medios, medidos

por difraccidén de luz de 10,000 a 100,C00 y viscosidudes de

4 a 102 (Pascal sec (= Pas)) a 300°C

c

|
|
l
1,450, medido en sol@?iones de 0,5 g d¢ producto en 100 cc de}
|
!
|
fusidén aparentes de 1.0 |

y con velocidades de deformacidén de 10~ a 5,103 (sec‘l)

Los policarbonatos segun la rresente inveucidén se _2
pueden emplear tanto para 1os_procesoé por extrusién y proce—f
808 por moldeo por inyeccién. Debido a la excelente renten—
cién de forma de los extrusionsdos también son adecuados,paraé
ia fabricacidén de articulos huecos por el proceso de moldea~ :
miento por'EOplado. Las excelentes proyledades estructurales-;
viscosas hacen posible obtener, por ejempld, peliculas extru~j
sionadas con buenas propiecdaces mecédnicas y reducido agrieta—%
miento por tensién. '

Por colada por inyeccidn se ueden fabricar cuerpos?

| conformados, tales como piezss conformedas de toda clase, ta-;

les como carcasas, bobinas, coberturas, aparatos del hogar y §

i
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| 90°% ,ze obtienen 260 g (rendimiento 82 %) de cristalas incolg!

T

gimilares.

Los porcientos indicados en los ejemplod sun en pe-

80, siempre que no se indique otra.cosa. Las viscosidades re~].

lativas'”z g1 ¢ midieron en soluciones al 0,5 % en cloruro

metllénioo a 25 °C. Las viscosidades de fusidén aparentea, medi .
das en Pascal.sec¢ (= Pas). se 1eterm1naron con la velocidad dej-

‘deformacién indioada en cada caso0 (sec ) a 300 %c. Ulteriores
detalles figuran en lom ejemplos.

Preparacidn de.3,5-biS-§Q—hidroxifenil[-oxindoles

147 g de isatina Yy 470 g de fenol Be relnen y se
calienta a 85°C. A 85%C se pasa enxoncea gas clorhidrico secg
do sobre deido sulfirico, con lo que.ls temperatura de reac-
cidn se eleva a 11500. Se mantiené 8 esta temperatura y se ai
gue introduciendo auyn durante 5 horas hidrégeno clorado. La
pulpa de cristal formada se introduce Yy agita en 500 ce de
benceno y los cristdles,ligeramente teiildos de amarillo,asi
obtenidos se filtran y se secan. Despuds de recfistalizar de
acetona/cloroformo y sccar er vacfo a la- trompa de agua a

ros., Punto de fusién 267 C. .
NO, (317.35) Calculadc C 75.7 H 4.73 N 4.41 %
anontraao 75.6 4.68 4.46 %

20 15

3,3-bis-(4-hidroxitenil)-oxindoles, danominado
en loe eJemplos a continuacién como. 1satin-bisfenol, tiene la

férmula o
. OH

9

et
]
o
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Propuracioén de 3, 3-biu=-(4=hidroxi.aftil)=oxindoles

147 g de isatina y /20 ~ de ol-naftol se revdnen e
\ )
inicialmente s¢ calientan a 1)0 C. Se pasa a través gas clor-

hidrico secado sobre dcido sulfirico,durante lo cual la teupe:

ratura sube a 150 C. Después le rcducirse la reaccién exotérmk
ca sSe mantiesne la temperatura de reacclén aun durante 5 horas:
a 115 % y la wasa cristalina aolldlflcada se mezcls, dempués |
de enfriar, con 1,060 cc de etanol. Los cristales liberados '
del fenol en excesc Se separaa por sudcidén y se secan. De élgv
roformq/acetona ge obtienen 334 g (80 % de rendimiento) de
cristales incoloros. P.f. 300 c bajo deacomp08i016n.

Cog 19No3 (417.47) Calewlado ¢ B0.60 H £.55 N 3.36 4%

Encontrado  80.48  4.51 . 3.42 %

£l 3,3-bis~(4-hidroxinaftil)-oxindol corresponde a la
férmula o

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn: - |

Ejemplo 1

2,280 kg de bisfencl A (BPA) y 6,34 g de isatin-bis’
fenol (0,2 moles de agente ramificante, referido'al bisfenol -
A como 100 moles—%) se disuelven en 21 kg de lejia sdédica al %
6,2 5. Se agrega una solucidr de 38 g ce p-terc.butilfenol eng
25 kg de cloruro metilénico inestabilizado J en la mezcla dez;
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férico al 2 % y, despuds, tres veces con agua 0 bien hasta

'viscosidad devfusién’ym en 67,000 Poisec.

 p-terc.butilfenol y 50 kg de cloruro metilénico inestabiliza—|

~17=

reaccidn total se introducen bajo fu?rta agitaeién, a un pH
de 13 - 14, 1,285 kg de fosgeno en el pLazo de una hore a
25°%, Después sé agregan 6 g le trietilamina ¥y 400 cc de le-
ifa sddica al 45 % y se deja ‘ondensar ain durante uns hora.
La fase orgdnica se sépara y 48 lava dos veces con dcido fos-

que la fase acuosa esté libre de electxolito.-neépués de se-
parar por destilacidn el disolvente se obtienen 2,45 kg de
policarbonato con una viscosi lad relativa:’?rel = 1,419.

El termograme de DTA'(ﬁTA = gndlisis termal diferen
cial) confirma que el policarbonato rarificado es establa al
calor hasta como minimo 360°C.

El flujo, como funcién del tiempo de précalentamien
t0; demuestra asimismo la estabilided térmice del policarbong
to. Durante un periodo de 20 aminutos s¢ mantiene constante la

Ejemplo 2

4,56 kg de BPA Y 24,8 > de izat1n~bisfenol (o, 36
m&iea-% de agente ramificador, referidc ‘al bisfenol A)|ae di-
suelven en 42 kg de solucidn al 6,2 % (e hidréxido sédico, ba|
jo nitrégenc y se agrega una solucidh compuesta de 84 g de

do. Bajo intensa agitacidn se introducen, en el plazo de una
hora, 2,57 kg de fosgeno & temperatura ambiente (pH de la so-
lucidn 13 ='14). Despuds de egregar 12 g de trietilamina y

850 cc de lejfa sddica al 45 % se siguc reaccionando aun du-
rante uns hora. Cuando la fase alcalinu estd libre de bisfe-
nol A se separan las fases y la fase ol1gdnicd se lava dos ve—j
ces con deido fosfdrico al 2 % y tres veces con agua o, bien :
hasta que ya no se pueda demostrar mds electrolito en el agual
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de lavado. De la fase orgdnica se ovtieneu, después de sepa-— '
rar el disolvente por destilacidn, 4,95 kg de poiicarbonato
remificado.

rel = 1.330 Mq== 34,700 g = 49,300

MLS = peso molecular medido por dispersidén de luz.

Ejemplo comparativo A i

Bajo las mismas condiciones como en el ejemplo 2
se prepara un policarbonato con excepcién de gue no se agre-f
ga ningin isatin-bisfenol como agente ramificador. !
Npep = 1-325 . Bq = 34,500 . M o= 34,900

£l ejemplo 2 y el ejemplo coaparativo A demuestran

el alto grado de ramificacién que se lcira mediante la con-
densacidn de isatin-gisfenol en el policarbonato, tal y como
se puede apreciar poﬁ{la diferencia de ios'pesos.moleeulares i
determinados por las medidas de la viscosided y las medidas
de la difraccin de luz. '

Ejemplo 3

4,0 kg de bisfenol A, 11,12 g de isatin-bisfenol
(0,2 moles-% de agente ramificante, reierido al bisfenol A)
¥y 1,32 g de borohidruro sédico se disuelven bajo nitrdgeno
en 21 kg de solucién de hidrixido sédico al 6,2 %. Se agrezga
ung solucién de 72,3 gz de p-terc.butiltenol en 44,0 kg de

cloruro metilénico (inestabilizado) y u través de la solucién:

[}
se pasan, en el transcurso de una hora a temperatura ambientei

2.256 kg de fosgeno, al wmism¢ tiempo que se aglia fugrtementei
i

1
de trietilamina y 300 cc de DMaOH al 45 %, se deja que la reac.

y el pH se mantiene entre 13 y l4. Desjuds de agregar 10,5 g

cidn continde ain durante otia hora.

La fase orgénica s¢ separa y se lava dos veces con |
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~1G~

: |
dcido fosférico al 2 %, y con agua tres veces o hasta que la |
fase acuose esté libre de electrolito. sl disolventé se sgga«!
ra por destilacidn y se obtielen 4,3 ki de policarbonato de

I
{
la viscosidad relativa:’?r 1 1.340. ' ' ' : !

k1 {ndice de color de los pollcarbonatoa 86 detarmi

Laes mediociones de 11 solucidn previamente prepardda
se efectuan en una celdé @e'B cu de espesor con la muestra |
expuesta a iluminacidén de ensayo monoocromgtica, luz standard
C, en ¢l Hardy-espectdgraio (en el paso de rayos comparativos
clorurt metilénico libre de policdrbonatd). La comcentracidn
seleccionada corresponde a un eapesof de placa de 2,0 mm,
Nimero de extrusiones 1 2 3 .4 5
Indice de color 0,28 0,32 0,34 0,36 0,39

Bjemplo comparative B

Un. policarbonato remificado se prépara segun el mis
mo procedimiento como en el ejemplo 3, pero empleando 21,6 g f

de tria-croeol (2,6-bis=(2 -hidroxi=5' —metllbencil)-4-metil- !
fenol) (0 2 moles-k, referidc al bisfenol A) en lugar de isa-

tin-bisfenol como agente ramificador. El indlce de.color se
determina andlogo al ejemplo 3. ‘

Nimero de extrusiones 1 2 3 4 5
Indice de color 0,31. 0,45 0,51 0,58 0,67

Se apre01a clarauer.te qgue, m;entraa el indice de coO~

lor inicial es aproximadamentie el mlamo, el indice de color

de los policarbonatos preparedos segﬁn‘la presente invencién |
s88lo cambia ligeramente despuds de 5 extrusiones, mientras §
que el policarbonato del ejemplo compérativo presenta un cam-i
510 muy destacado en el indice de. color degpuéa de 5 exfruaigi.
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nes, lo que excluye al materiul para exirusiones repetidas.

Ejemplo ¢

3,030 kg de blsteno“ A, 22,3 z de isatin-bisfenol
(0,5 moleu-, referido a lu suma de bisfenol A y Letrabromo~~;
bisfenol A) y 1 g de boroaidrurc sddico se disuelven en uns
gsolucién de 24,9 kx de agua y 2'250 kg de wolucidn al 45 deg
hidrdxido sédico y se agregen 67,6 g de p-terc.butilrenol en i
34,8 kg de cloruro metilénico inestabilizado. 2,070 kg de i
fosgeno se pasan & través eu il trangcuvso de wna hora a 25063
bajo fuerste agitacidn, y después se agrege una solucidn de E
427 g de tetrabromobisfenol A en 2,4 kg de solucidn al 6,2 % i
de hidréxido sddico. El pH de la solucién de reaccidn se debe%
mantener aqui entre 10 y 11. jespués de agrogar 60 cc de trie ?
tilamina se sigue rea501onand3 ain durante una hora. La fase ;

orgénica se separa ¥ se lava los veces Lon dcido fosfdorico al

2% y tres veces, o tanto con agua, hasta que no se pueda de-;

mostrar mds electrolito. Despiés de concentrar por evaporacidn
la fase orgdnica, se obtienen 3,75 ky de policarbonmto conte-,
niendo bromo (contenido en brouo 5,8 % en peso) con una visco!
sidad i = 1,284.
idad relativa nlrel 1204

!
. . E
Caracteristicas de combustidn: ‘

UL Subject 94 1/16 pulgadas 94 V-0 (el mejor va-
lor posible). ﬁ
Ensayo IBi (DiH 6-0430-102) clase A, 4 mm/60 segundos.

Segin el ensayo IBi la barra de ensayoc se ha de llgi

mear durante 60 segundos antes de gue el material comience a

Zotear ardiendo o bien siga ardiendo durante mds de 3U sejun=

"dos.



10

15

20

25

| dos de material ramificados con isatin-bisfenol.

g Lo

Ejemplo comparativo C

Se prepéré un policzrboﬁato conten;eﬁdo bromo

(5,8 % en peso de bromo) segin el mismo procedimiento como en

. , i
el ejemplo 4, pero sin la adicion de ramificador. 'i
i
!

Caracterfsticas de combustidn: .

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

En el caso del policarbonato sin ramificar,la formg§~
cidn de gotas ardiendo y la continuacidén de la combustidn du-
rente -mds de 30 segundos comienza ya después de 35.segundbs |
(1lameado) y, por lo tanto, bastante antes que para los gra;

tjemplo ﬁ o L
208 g de bisfenol A, 227 g'de difenilearbonato
. -, . : i
y G,634 g de isatin-bisfenol (0,2 moles-¥, referido al bigfe=|
nol A) se funden junto con 0,2 mg de bisfenolato sddico en %

una atmésfera libre de oxigero,a una temperatufa que se aumen

ta de 200°%¢ g 300°% y reduciéndose la presidén de 100 Torr a
2 Torr. Después de separar poer destilacidén el fenol que se
forma en la reesterificacidn, se obtiene un policarbonétq ) |

transparente con una viecosidad relativa ﬂ?rel = 1,265,

Ejemplo 6

La dependencia de la viscosidad de fusidn aparente
sobre la velocidad de cizallamiento se determiné a 30000 (to—E
bera L/D 20) para los policarbonatos preparados en el ejemplo

4 y en el ejemplo comparativo C para aclarar la viscosidad eg;
tructural pronunciada de los policarbonatos segin 1a-presente?
invencidén. o ;
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a) rolicarbonato segin el ejeaplo 4

Viscosidad

de fusidn

aparente

(Pas) 3,90 3,300 2,250 1,750 9Cu 650

Velocidad

de defor- )

macid )
g 2 . ;

(sec ) 2 107 sxot  10°  s5x102 103

b) Folicarbonato seg&n ¢l ejeaplo compurativo C

Viscosidad i ' , :
de fusidn '
aparerte .8

(Eas) 1,100 1,106 1,100 1,080 900 -

Velocidad
de deror-
macidn
- 2 ) '3 -
(sec ) 2 107 sx0t  10° ssw? 10°

fjemplo 7. Caracteristicas de combustién de 1los compuestos

segun la presente invencidn

Un policarbonato (viscosidad relativa.ﬁrel = 1,343),
preparado andlogo al ejemplo 4, pero sin el tetirsbromobisfe- 5
nol A, empleando 0,5 moles-j, referido al bisfenol A, de isa—f
tin-bisfenol como agente rawificuador,y conteniendo un Q;l v '
en peso de perfluorbutencsulfonato potdsico, referido al poli!
cerbonato, como agente inhibidor de la inflamacién, se some- |

tié al ensayo de combustidn eeguin Subject 94 de Underwriter'sf
Laboratories, UtA. |

Resultado: también con wi espesor de pared winimo
en el cuerpo de ensayo, ¢sto es, 1/16 pulgadas, el material ;
se clasificé en la categoria de evaluacidén mds alta: 94V-s.
(Ningun goteado ardiendo. Tiempo de combustién ulterior duran

te ¢5 segundos).
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bLjemplo couwparativo D

£l policarbonato delL ejsmplo 7, pero sin la adicidn,
de perfluorbutanosulfonato potdsico, st examind por el ensayoi
de combustién Subject 94 de Underwriters’ Laboratories, UsA. |

Kesultado: eon un espescr de pared de l/lé pulgadas!
el material no se'cidbificé como meterial sintético de baja
inflamabilidad, ya que el tienpo que continué ardiendo era de
masiado largo (>30 segundos).

Bjemplo 8. klaboragién por ec>lade por inyeceidn o

Policarbonatos lineiles basados en bisfehol A, pre-?

parados sezun el procedimient> de interfase (véase H. Schnell
"Chemiqtry and Physica of Pbiycarbonates“ Interscience Pu~-
blisher (1964) pﬁgina 33) y con una viscosidad relativa ~
"zrel &e_l,290 se procesan en la forms usual a 260°C, bajo
un ajuste determinado de la miquina de colade por inyeccidn
(presidn de inyeccidn, velociliad de inyeccién, etc.) se ob- .|
tienen elementos de ensayo stindard de pared delgada normali-i
zados (longitud 1,27 mm, anchura 42,7 am, espesor 1,6 mm).
A temperaturas bajas se preseatan problemas para llénar el

molde. La viscosidad de fusidn aparente de un producto de es-
tos es de alrededor de 6..’1.02 £ag con baja velocida& de defor-
macién (D5 sec ). %
‘Bl policarbonato ramificado descrito en el ejemplo E
7 se puede transformer en los objetos de ensayo de pared del-
gada mencionados bajo las mismas condiciones de méquina, debi
do a que la viscosidad éatructural destacada del policarbona-!
%0, & pesar de su viscosidad de fumién aparente (5_.5x103 Pas).
con wa baje velocidad de defsrmacién de ~5 sec™ es casi 10
veces mayor, | |
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-NOTA- ,

]
Descrita suficicntemente la naturaleza del invento E

§

asi como la mancra de realizarlo on la prdctica, debe hacerse:

constar que las disposié¢iones anteriormente indicadass son sugi

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundemental, También se¢ hace constar que el inven~ '
to corresponde a una solicitud de patente presentada en Ale- -
mania con el mimero P 25 00 092.4 de 3 de emero de 1.975, acg|
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convgl
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la

esencia del referido invento y j.or 1o que se solicita Puatente

de Invencién por 20 afios en Lspafia, sobre: PROCEDIEIENTO
PAzA PREPARAR POLICLRBONATOS TERMOPLASTICOS; caractorizdndose|

por lo sigulente: j
l,~ Procedimiento para preparar policarbo= i

natos termopldsticos, de cadena ramificada, de alto peso molgz
cular, solubles, caracterizado porgue un compuesto dinidroxi :
difuncional, aromdtico, libre de haldseno o conteniendo halé-f
geno, 0 una mezcla del mismq,se condensa’en presencia de 0,05!
a 2 moles~s» de un agente ramificador y de 0,1 a 8,0 moles—i !
i

de un compuesto hidroxi aromdtico monofuncional, en cada caso

referiéo a los moles (100 moles-%) de compuesto dihidroxi arg{

mdtico difuncional, con fosgeno, un éster de dcido bis~cloro-|
carbénico u otio compuesto que forme grupos carbonilo, en so-§
lucidn, o mediante una reaccidn de interfase, a una temperatg!
ra de 2C a 80°C, o con un éster dierflico de dcido carbonico
en fusién a una temperatura de 150 a 300°C, siendo el mencio;i
nado agente ramificador un 3,3-ois=(4-hidroxiaril)-oxindol

de férmula (I)
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(1)

donde k. significa un resto 4-hidroxiarilo y Rz YR

1 s pueden

3

ser iguales o diferentes, y significan hidrégeno o 4tomos de °
haldseno. ' i
|

. L) > - - ’ . P : l

24= Frocedimiento segin la reivindicacidn 1, cerac-

terizado porque Rl significa un resto 4-hidroxinaftilo o un

resto de férmule (II)

H (11)

donde R, Y R é&ifiguales o diferentes j significan hidrégenol

4 5
o dtomos de haldgeno o grupos metilo o etilo.

3.=~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-

[
terizado porque R significa un resto 4-hidroxifenilo. i
M t

4.- Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-|

caciones 1 a 3, caracterizado porque R, y/o R, significan hi-

3
drdgeno.

5.= Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque el compuesto hidroxi arg
mético monofuncional es un monoferol.

6.- Procedimiento segun la reivindicacidén 5, carac-

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

7.=- Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 6, caracterizado porgue el compuesto dihidroxilo

wrondtico difuncional es un bisfenol.

——— —— = - e — ————

- o cmm e G e mm——
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8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado porgue el bisfenol comprende uni
4,4 -dihidroxidifenilpropano-2,2, ¢ ur derivado halogenado
del mismo. ' '

9.~ Frocedimiento segun la reivindicacidén 7 o rei-

vindicacidn 8, caracterizado porque el éompuesto dihidroxilo
sromético difuncionsl es una mezcla de 98 a 70 moless de
4;4'—dihidroxidifenilpropano—2,2, ¥y de 2 a 30 moles-% de te-
trahalégeno-4,4 ‘~dinidroxidifenilpropano=-2,2.

10.~ Procedimiento segun cuslquiera de las reivindi
caciones 1 a 9, caracterizado porqué los grupos arilo del és-
ter diarflico de dcido carbénico son naftilo o fenilo opcio=-

nalmente halogenado u opcionalmente alquilados.
1l.~ Procedimiento para preparar policarbonatos,

termopldsticos, tal y como gqueda sustancialments descrito en
L ,

la presente Memorieg, - ,
Esta Memorie consta de 26 hojas escritas a mdquina

por una sola carsa.

Naarid, N
2 it 1878
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

GUAEZ RUESY Y LODBEY
. Flemudos L. Goote Corciindar
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