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La présente invention concerne un procédé de pré-
paration de polyesterpolycarbonates.

On sait qu'un copolymére de polycarbonate et de
polyester, c'est-3-dire un polyesterpolycarbonate, a été
mis au point dans le but d'améliorer la résistance a la
chaleur, etc., du polycarbonate. Divers procédés ont été
proposés pour la production de polyestpolycarbonate, par
exemple (1) un procédé en solution et (2) un procédé de
polymérisation interfaciale. Selon le procédé en solution
(1), du bisph&nol A et du chlorure d'acide téréphtalique
sont mis & réagir dans la pyridine, et du phosgéne est
introduit le mélange réactionnel pour effectuer la poly-
condensation (voir demande de brevet japonais mise a ..
1'Inspection Publique n® 128992/1977). Cependant, &tant
donné que ce procédé utilise de lapyridine, il n'est pas
satisfaisant du point de wvue industriel car il pose di-
vers problémes tels que la récupération et l'odeur désa-
gréable. )

Le procédé interfacial (2) a été développé comme
perfectionnement au procédé en solution (1); il comprend
(2-a) un procédé de polycondensation & trois stades dans
lequel une solution alcaline aqueusé de diphénols et une
solution, dans un solvant organique, de chlorure d'acide
téréphtalique et de chlorure d‘acide isophtalique sont
mis @ réagir pour préparer des oligométres de polyesters
du phosgéne est mis en réaction avec l'oligomére de poly-
ester, et en cutre, un diphénol est mis & réagir avec ce
dernier {voir les demandes de brevet japonais mises a 1'
Inspection Publigue n®s 25427/1980 et 38824/1980), et
{2-b) un procédé dans lequel du phosgéne est ajouté a
l'oligométre de polyester (voir demandes de brevet Jjapo-
nais mises a l'Inspection Publique n® 822/1981 et
823/1981) . Ces procédés (2-a) et (2-b) présentent cepen-
dant divers inconvénients. Par exemple, dans le procédé
(2-a), il est bécessaire de réaliser la phosgénation des
oligoméres de polyester, et le procé&dé (2-b) ne peut pro-

duire un polyesterpolycarbonate ayant une composition



10

15

20

30

35

2514012

2

uniforme ({(despolycarbonates homopolym&res sont suscep-
tibles de se former). Le motif de polycarbonate contenu
dans le polyesterpolycarbonate produit par les procédés
décrits ci-dessus est homogéne ou est un mélange cons-
titué principalement d'un motif de polycarbonate, et il
ne peut pas &tre réglé de fagon appropriée ou faculta-
tive. En outre, on rencontre des difficultés si l'on
combine les procédés aux stades classiques de produc-
tion de polycarbonate.

L'invention =~ se propose de fournir un procédé
de préparation de polyesterpolycarbonate qui permet la
production de polyesterpolycarbonate en utilisant un pro-
duit intermédiaire - oligoméfe ~-provenant de l'installa-
tion existante de production de polycarbonate, gui ne
nécessite pas d'étape supplémentaire de phosgénation,
et en outre, qui permet de régier a volonté le poids mo-
léculaire du motif de polycarbonate.

L'invention se propose encore de fournir un pro-
cédé de préparation de polyesterpolycarbonate du type
séquentiel utilisant un produit intermédiaire - oligo-
mére - provenant de l'installation existant de produc-
tion de polycarbonate sans étape supplémentaire de phos-
génation, dans lequel la composition du copolymére du
polyesterpolycarbonate peut €tre réglée 3 volonté éar
un choix correct des quantités des deux oligoméres com-
binés aux stades de polycondensation (polymérisation par
condensation) .’

Selon une premiére forme de réalisation, la pré-
sente invention concerne un procédé de préparation de
polyesterpolycarbonates qui consiste 3@ mélanger une so-
lution agueuse alcaline d'un diphénol et une solution,
dans un solvant organique, de chlorure d'acide pour pré-
parer un oligomére de polyester, a ajouter un cligomére
de polycarbonate contenant des groupes chloroformiate 3

l'oligomére de polyester, et & effectuer une polyconden-
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sation de l'oligomére de polyester et de 1l'oligomé&re de
polycarbonate.,

Selon une autre forme de réalisation, la présen-
te invention concerne un procédé de préparation de po-
lyesterpolycarbonate qui consiste & mélanger une solution
aqueuse alcaline de diphénol et une solution, dans un
solvant organique, de chlorure d'acide pour préparer un
oligomére de polyester contenant des groupes-Cl terminaux,
4 ajouter un oligomére de polycarbonate contenant des
groupes chloroformiate et une solution aqueuse alcaline
de diphénol & l'oligomére de polyester, et & effectuver une poly-
condensation derl'oligomére de polyester et de 1l'oligomére
de polycarbonate.

Les diphénols qui peuvent &tre utilisés compren-~
nent des bis (hydroxyaryl)alcanes, tels que le 2,2-bis(4-
hydroxyphényl) ~propane (bisphénol A), le bis(4-hydroxy-
phényl) méthane, le 1,l—bis(4—hydroxyphényl)éthané, le 2,
2-bis (4-hydroxy-3-méthylphényl) propane, le 2,2-bis(4-
hydroxyphényl)butane, le 4,4~bis(4-hydroxyphényl)heptane,
le bis(4-hydroxyphényl)phénylméthane, le 2,2-~bis(4-hy-
droxy-3-bromophényl) propane, le 2,2-bis(4-hydroxy-3,;5-
dichlorophényl)propane et le 1,1-bis(4-hydroxy-3-tertio-
butylphényl)propane ; des bis(hydroxyaryl)cycloalcanes,
tels que le 1,1-bis(4-hydroxyphényl)cyclohexane ; des
éthers dihydroxydiaryliques tels que l'&@ther de bis(4-
hydroxyphényle) et 1l'é@ther de bis(3,5-dichloro-4-hydroxy-
phényle) ; des dihydroxydiphényles tels que le 3,3'-di~
chloro-4,4"'-dihydroxydiphényle ; des sulfures de dihy-
droxydiaryle tels que le sulfure de 4,4'~dihydroxydi-..
phényle ; des dihydroxydiarylsulfoxydes, tes que le
4,4'-dihydroxydiphénylsul foxyde et le bis(3,5-dibromo-~
4-hydroxyphényl-sulfoxyde ; et des dihydroxydiarylsul-
fones telles que la 4,4‘-dihydroxydiphénylsulfone et la
bis(3,5-diméthyl-4~hydroxyphényl) sulfone. '

Les substance; alcalines qui peuvent &tre uti-

lisées pour préparer la solution aqueuse alcaline de
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diphénol comprénnent 1'hydroxyde de sodium et 1'hydroxy-
de de potassium. La concentration du diphénol dans la
solution agueuse alcaline n'est pas critique et peut &tre
déterminée de fagon appropriée ou facultative.

Les chlorures d'acides utilisé&s dans l'inven-~
tion sont généralement des dichlorures d'acyle tels que
préparés en remplagant les deux OH des deux groupes car-
boxyle de diacides par des Cl . De plus, on peut utilisér
des dichlorures d'acyle dérivant des triacides. Des acides
organiques gqul peuvent &tre utilisés pour former les chlo-
rures d'acides de l'invention comprennent des diacides
aliphatiques saturés dérivant d'hydrocarbures paraffini-
ques & chalne droite, tels que l'acide oxalique, l'acide
malonique, l'acide diméthylmalonique, l'acide succinique,
l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide pimélique,
l'acide subérique, l'acide azélaique et l'acide sébacique,
et leurs dérivés halogénés. En outre, on peut utiliser
des diacides aliphatigues contenant un hé&téro-atome ou
des hétéroatomes dans la chaine aliphatique, tels que 1'
acide thioglycolique et l'acide dithioglycolique ; des
diacides insaturés tels gue l'acide maléique et 1l'acide
fumarique ; des acides dicarboxyliques aromatiques non
substitués ou substitués tels que l'acide phtalique, l'a-
cide isophtalique, l'acide téréphtalique, l'acide homo-
phtalique, l'acide o-phénylénediacétique, l'acide m-phé.
nylénediacétique et 1l'acide p-phénylénediacétique ; eé
des acides dicarboxyliques aromatiques polycycliques
tels que l'acide diphénique et l'acide 1,4-naphtalé&ne-
dicarboxylique. Des exemples préférés de tels chlorures
d'acides sont le chlorure d'acide téréphtalique, le chlo-
rure d'aecide isophtalique, etc., et on peut les utiliser
en association les uns avec les autres. Dans ce cas, on
englobe le chlorure d'acide phtalique, etc., contenant
un atome d'halogéne ou un groupe allee dans le noyau.

Des Solvants organiques auxquels on peutavoir
recours pour dissoudre les chlorures d'acides décrits
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ci-dessus comprennent des hydrocarbures chlorés tels
que le chloroforme, le trichloréthane, le chlorure de
méthyléne et le dichloréthyléne. Ces solvants peuvent
étre utilisés en asscciation avec des solvants organi-
ques tels gue le toluéne, xyléne, cyclohexanne, dioxan-
ne, tétrahydrofuranne, et acétone. La concentration du
chlorure d'acide dans sa solution dans un solvant orga-
nique n'est pas déterminante et peut &tre choisie de
fagon appropriée dans la gamme pouvant atteindre la
concentration de saturation.

Le mélange d'une solution agueuse alcaline de
diphénol avec une solution, dans un solvant organique,
de chlorure d'acide se traduit par la formation d'oli-
gomére de polyester., Cette réaction peut 8tre représen-

tée par l'éguation suivante :

0Ot Do + Clkc .
» ct- C\O\ [ _Q_C_Q Q”

(ot p est compris entre 1 et 10).

Dans la réaction ci-dessus, comme il ressort de
1'éguation, le chlorure d'acide est toujours utilisé de
maniére que le rapport molaire du chlorure d'acide au
diphénol soit compris entre 1:0,5 et 1:0,75. Cette réac-
tion entre dans la seconde forme de réalisation de 1l'in-
vention, comme décrit précédemment.

D'autre part, la formation d'un tel oligomére
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de polyester contenant un groupe -Cl 3 ses extrémités
n'est pas nécessaire dans la premiére forme de réalisa-
tion de l'invention, telle que décrite précédemment.
Dans ce cas, il est préférable d'utilser un excés de
diph&nol. Habituellement, on le mélange de telle sorte
que le rapport molaire du chlorure d'acide au diphénol
soit compris entre 0,5:1 et 0,75:1.

Cette réaction d'estérification est achevée en
une période de temps relativement courte. Ainsi, elle
s'effectue habituellement & 5 - 40°C pendant 0,05 & 60
minutes, et de préférence entre 10 et 35°C peﬁdant 0,1
a 20 minutes. Une longue durée de la réaction d'estéri-
fication peut provoguer une hydrolyse de chlorure d'aci-
de et peut former un oligomére'de polyester de haut
poids moléculaire indésirable. La durée de la réaction
d'estérification peut &tre réglée en utilisant un réac-
teur 3 &coulement continu tel gu'une colonne garnie,
une tour & orifices, une tour & &tages, un réacteur
tubulaire, etc., et un mélangeur rapide tel qu'un mé-
langeur 3 broche. Si on le désire, la réaction d'esté-
rification peut &tre effectuée en présence d'un cata-
lyseur approprié tel gue la tryéthylamine. De cette ma-
niére, on obtient des oligome@res de polyester contenant
des groupes —-OH & leurs extrémités.

Ensuite, on ajoute des oligoméres de polycarbo-
nate contenant des groupes chlcroformiate au m&lange
réactionnel contenant les oligoméres de polyester dé-
crits ci-dessus, et on soumet les oligoméres de poly-

~

‘carbonate et de polyester & une polycondensation. Le rap-

port de l'oligomére de polyester 3 l'oligomére de poly-

carbonate est choisi de telle sorte que le rapport grou-
pes OH/groupes Cl (dans le systéme de réaction de poly-
condensatioﬁ)soit de 0,8 a 1,2. Si on le désire, la r2ac-
tion de polycondensation peut &tre effectude en présence

d'une solution aqueuse alcaline de diphénol, comme d&-
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crit précédemment. En ajoutant encore un solvant organi-
que approprié, un monophénol comme agent de réglage du
poids moléculaire, et un catalyseur tel que la triéthyl-
amine, la réaction de polycondensation peut s'effectuer
efficacement. )

Dans la seconde forme de réalisation de 1'inven-
tion, telle gque décrite précédemment, les oligomé&res de
plycarbonate contenant des groupes chloroformiate et une
solution agueuse alcaline de diphénol sont ajoutés au
mélange réactionnel contenant l'oligomére de polyester
décrit ci-dessus et, ensuite, l'oligomére de polyester
et l'oligomére de polycarbonate sont soumis & une poly-
condensation. Egalement dans cette forme de réalisation,
la réaction de polycondensation peut s'effectuer effica-
cement en ajoutant un solvant organique convenable,un moncphénol
comme agent de réglage du poids moléculaire, et un ca-
talyseur tel gue la triéthylamine.

Dans le procédé de l'invention, 1l'oligomére qui
est obtenu comme produit intermé&diaire par 1'installation
habituelle existante de production de polycarbonate peut
étre utilisé comme oligom&re de polycarbonate destiné &
servir dans la réaction de polycondensation selon 1'inven-
tion. Dans ce cas de cet oligomére, la teneur en groupes
chloroformiate terminaux est généralement d'au moins 75%
et les groupes restants sont des groupes -OH. Comme solu-
tion aqueuse alcaline de diphé&nol, on choisit parmi les
solutions décrites ci-dessus une solution appropriée. La
réaction de polycondensation est effectuée & 0 & 40°C,
de préférence entre 10 et 35°C pendant 15 & 180 minutes,
de préférence entre 50 et 150 minutes.

Lorsque la réaction de polycondensation est ter-
minée, le produit réactionnel est lavé par passage dans
un stade de lavage. Ce stade est constitué d'au moins
un stade de lavage choisi entre un lavage & l'eau, un
lavage a l'acide et un lavage avec une matiére alcaline,
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le stade final &tant de préférence un lavage & l'eau. .
Le polyesterpolycarbonate tel que préparé par
la premidre forme de réalisation de l'invention présente

un motif récurrent représenté par la formule suivante :

(O TN o=l el
{005 2

5 (dans laguelle m ést compris entre 2 et 15 et n est com-
pris entre 1 et 10).
Le polyesterpolycarbonate tel que préparé par
la seconde forme de réalisation de l'invention présente

un motif récurrent représenté& par la formule suivante :

(0]

e

10 (dans laquelle m est compris entre 1 et 10 et n est com-

—ch:-@o-g@g{o@%@o o

pris entre 1 et 10).

Conformément au procédé de l'invention, le poly-
esterpolycarbonate désiré& peut &tre obtenu par un proces-
sus relativement simple. De plus, le rapport polyester/

15 polycarbonate du polyesterpolycarbonate peut &tre réglé
a4 volonté au cours de la réaction a deux stades. En outre,
le procédé de l'invention offre divers avantages ; par
exemple, le nombre de motifs récurrents de chaque sé&quence

du polyesterpolycarbonate est d'au moins 2 et la longueur
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de chacun des motifs polycarbonate et polyester peut &tre
réglée d'une fageon appropriée ou si on le désire. En outre,
un produit intermédiaire pouvant é&tre obtenu pendant la
preoduction du polycarbonate peut &tre utilisé comme é&tape
de phosgénation dans 1'invention.

Le polyesterpolycarbonate tel qu'obtenu par le
procédé de l'invention est doué d'excellentes propriétés
thermiques, mécaniques et chimiques et, en conséquence,
il est trés intérressant & utiliser comme matidre servant
d la production de machine, d'appareils électriques, de
voitures automobiles, etc.

Les exemples suivants illustrent l'invention 4°'
une fagon plus détaillée.

EXEMPLE DE PREPARATION
On dissout 60 kilogrammes debisphé&nol A dans

400 litres de solution aqueuse & 5 % de soude caustique.
La solution ainsi obtenue et du chlorure de méthyléne
maintenu & la tempé@rature ambiante sont introduits dans
un réacteur tubulaire ayant un diamétre interne de 10 mm
et une longueur de tube de 10 métres a& travers une plaque
4 orifices & des débits de 138 litres par Heure et 69 li-
tres par heure, respectivement. Du phosgéne est introduit
en un courant paralléle d un débit de 8,0 kg par heure,
et soumis en continu 3 la réaction pendant 2 heures. La
réaction tubulaire présente une chemise et de l'eau de
refroidissement traverse la chemise pour maintenir la
température de sortie du liguide de réaction & 25°C. Ainsi
le pH de l'effluent liquide devient faiblement alcalin.
Par suite, le liquide ayant réagi est facilement séparé
en deux phases, c'est-d-dire la phase agueuse (253 litres)
et la phase de chlorure de méthyléne contenant l'oligomé&re
de polycarbonate (146 litres). L'oligomére ainsi obtenu a
un poids moléculaire moyen de 700.

EXEMPLE 1

Une solution de 15 g (0,0658 mole) de bisphénol A
dissous dans 100 ml d'une solution agueuse d'hydroxyde
de sodium 2N et une solution de 4 g (0,0197 mole) de
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chlorure d'acide téréphtalique et de 4 g (0,0197 mole)
de chlorure d'acide isophtalique dissous dans 250 ml de
chlorure de méthyléne sont placées dans un réacteur de
1 litre de capacité muni d'une chicane et sont mises &
réagir sous agitation a unevitesse de 400 tours par mi-
nute.

Au bout de 5 minutes, on interrompt l'agitation,
et on introduit dans le réacteur 110 ml d'une solution
dans le chlorure de méthyléne d'oligomére de polycarbonate
préparé par l1'Exemple de Préparation ci-dessus (contenant
270 g dudit oligomére par litre de la solution de chlo-
rure de méthyléne ; le rapport molaire des groupes hydro~-
xyle aux groupes chloroformiate dans le systéme réaction-—
nel est de 1l:1) et 0,15 g de para-tertio-butylphénol et
0,3 ml d'une solution aqﬁeuse de triéthylamine (contenant
0,5 mole de triéthylamine par litre de la solution). On

~

fait réagir ensuite ces solutions d 25°C pendant 50 minu-
tes tout en agitant @ 500 tours/minute.

A la fin de la réaction, on dilue le mélange ré-
actionnel avec 1 litre de chlorure de méthyléne, puis on
y ajoute 1,5 litre d'eau et on agite le mélange.résultant.
Ensuite, une phase aqueuse se sépare que l'on &limine
et on lave la phase organique avec de l'acide chlorhydri-
que, de l'eau, une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium
et de l'eau, dans cet ordre. La phase organigque est en-
suite condensée et est soumise & une purification par
reprécipitation en utilisant de l'acé&tone pour obtenir
une poudre de polyesterpolycarbonate.

La viscosité réduite ( gép/c) du polyesterpoly-
carbonate obtenu ci-~dessus est de 0,72, comme déterminée

-

d 20°C dans le chlorure de méthyléne, et la température

de transition 3 1'état vitreux est de 162°C. Le rapport

du radical de bisphénol A résiduel au radical 4'acide
phtalique r&siduel & la liaison carbonate du polyester-
polycarbonaté est de 1:0,21:0,79. La température de trans-
sition & l'état vitreux est mesurée par une analyse thermi-

que différentielle et la composition est déterminde par une
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analyse du spectre d'absorption infrarouge .

EXEMPLE 2

Une solution de 15 g (0,0658 mole) de bisphé--
nol A dissous dans 100 ml d'une solution aqueuse d'hy-

droxyde de sodium 2N et une solution de 6 g (0,0296

mole) de chlorure d'acide téréphtalique et de 6 g (0,0296 mole)
de chlorure d'acide "isophtalique dissous dans 250 . ml de chlorure

de méthyléne sont placées dans un r8acteur de 1 litre de capacité
muni d'une chicane. En outre, on y ajoute 0,3 ml d'une solution aqueu-
se de 0,5 mole par litre.de triéthylamine, et on fait réagir le

_tout sous agitation & une vitesse de 400 tours par minute

a 25°c. '

Au bout de 5 minutes, on interrompt l'agita-
tion, et on ajoute 110 ml d'une solution, dans le chlo-
rure de méthyléne, d'oligomé&re de polycarbonate contenant
des groupes chloroformiate terminaux préparé par 1l'Exem-
ple de préparation (contenant 270 g dudit oligomére par
litre de solution), une quantité_prédéterminéé (ajustant
le rapport molaire des groupes hydroxyle aux groupes
chloroformiate du systéme & 1:1) d'une solution de 4,2g
de bisphé&nol A dissous dans 20 ml d'une solution aqueu-
se 2 N d'hydroxyde de sodium, 0,1 g par litre de para-
tertio~-butylphénol et 0,3 ml d'une solution agueuse &

0,5 mole % de triéthylamine. On fait ensuite réagir a
25°C pendant 50 minutes tout en agitant & 500 tours/
minute.

A la fin de la réaction, on dilue le mélange
réactionnél avec 1 litre de chlorure de méthyléne, et
on y ajoute alors 1,5 litre d'eau. On agite le mélange
résultant. Znsuite, une phase agueuse est séparée et
élimingée, et une phase organique est lavée & l'acide
chlorhydrique, 3 l'eau, avec une solution aqueuse
d'hydroxyde de sodium, et de l'eau, dans cet ordre.
La phase organique est ensuite condensée et soumise &
une purification par reprécipitation en utilisant de
ltacétone pour obtenir une poudre de polyesterpoly-

. carbonate.
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La viscosité réduite ( y /c) du polyesterpoly-
carbonate est de 0,70 comme determlnee d 20°C dans 1le
chlorure de méthyléne, et la température de transition
d l'état vitreux est de 168°C. Le rapport du radical
de bisphénol A ré&siduel au radical d'acide phtalique
résiduel i 1a ;iaison carbonate est de 1:0,30:0,70.

EXEMPLE 3

On prépare une solution de 150 g (0,658 mole)
de bisph&nol A dissous dans 1000 ml d'une solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium 2N et une solution de 40g
(0,197 mole) de chlorure d'acide té&réphtalique et de 40g
(0,197 mole) de chlorure d'acide isophtalique dissous -
dans 2000 ml de chlorure de méthyléne.

La solution dans 1'hydroxyde de sodium du bis-
phénol A et la solution dans le chlorure de méthyléne du
chlorure phtalique sont introduites respectivement 3 un
débit de 50 ml par minute et de 75 ml par minute dans un
réacteur tubulaire ayant un diamé&tre inte¥ne de 6 mm et
une longueur de 1 métre, et la réaction entre le bisphé-
nol A et le chlorure phtalique est effectuée § 25°C.

600 ml du mélange réacfionnel, 100 ml d'une
solution dans le chlorure de méthyléne (200 g par litre)
d'oligomére de polycarbonate contenant des groupes chlo-
roformiate (poids moléculaire moyen 700), 0,15 g de para-
tertio-butylphénol et 1 ml d'une solution aqueuse de
triéthylaminé (conteriant 0,5 mole de ladite amine par
litré) sont placés dans un réacteur de 1 litre de capa-
cité muni d'une chicané, et sont mis & réagir 3 25°C
pendant 50 minutes sous agitation 3 une vitesse de 500
tours par minute.

" Lorsque la réaction est terminée, le mélange
réactionnel est lavé et purifié de la méme maniére que
décrit dans l'exemple 1. La viscosité réduite ( Q? p
du polyesterpolycarbonate obtenu est de 0,73 comme dé-
terminée & 20°C dans le chlorure de méthyléne, et la
température de transition 3 1l'é&tat vitreux est de 170°C.
Le rapport du radical de bisphénol A résiduel au radical
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d'acide phtalique résiduel & la liaison carbonate dans
le polyesterpolycarbonate est de 1:0,45:0,55.

EXEMPLE 4

Une solution de 16,4 g (0,072 mole) de bisphénol A
dissous dans 120 ml d'une solution agueuse d'hydroxyde
de sodium 2N, et une solution de 8,12 g (0,04 mole) de
chlorure d'acide téréphtalique et de 8,12 g (0,04 mole)
de chlorure d'acide isophtaligque dissous dans 300 ml de
chlorure de méthyléne sont introduites dans un réacteur
de 1 litre muni d'une chicane. En outre, 0,4 ml d'une
solution aqueuse de tridthylamine (qui contient 0,5 mole
de triéthylamine par litre de solution) y est ajouté, et
on laisse réagir & 25°C tout en agitant & une vitesse de
500 tours par minute.

Au bout de 5 minutes, on interrompt lfagitation,
et on ajoute 100 ml d'une solution dans le chlorure de
méthyléne, d'oligomére de polycarbonate contenant des
groupes chloroformiate terminaux, préparé par l'Exemple
de préparation (contenant 330 g dudit oligomére par
litre de solution), 0,05 g de para—tertio—butylphénol,
et 7,5 ml d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium
18,8N. On agite ensuite le mélange ré&sultant & 500 tours
par minute. Ensuite, au bout de 5 minutes, on ajouﬁe une
solution de 7,2 g de bisphénol A dissous dans 50 ml
d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium 2N et O,4ml
d'une solution agueuse de triéthylamine (contenant 0,5
mole de triéthylamine par litre de solution), et on
fait réagir 3 25°C pendant 50 minutes tout en agitant.

A la fin de la réaction, on dilue le mélange
réactionnel avec 1 litre de chlorure de méthyléne, et
on ajoute 1,5 litre d'eau. On agite ensuite le mélange
pendant 20 minutes, on sépare une phase aqueuse et on
1'é8limine. On lave une phase organique avec une solution
aqueuse d'acide chlorhydrique, on la condense et la sou-
met 3 une purification par reprécipitation en utilisant
de l'acétone pour obtenir une poudre de polyesterpolycar-
bonate.

La viscosité réduite (rzsp/q) du polyesterpoly-
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carbonate obtenu ci-dessus est de 0,85 ( comme déterminée
d 20°C dans le chlorure de méthyléne), et la tempé&rature
de transition & 1'état vitreux est de 165°C. ILe rapport
du radical de bisphénol A résiduel au radical d'acide
phtaligue résiduel 3 la liaison carbonate du polyester-
polycarbonate est de 1:0,39:0,61. La température de tran-
sition & l'état vitreux est mesurée par analyse thermique
différentiellé, et la composition est déterminée par
analyse du spectre d'absorption infrarouge.

EXEMPLE 5

Une solution de 5,4 g (0,024 mole) de bisphénol A
dissous dans 100 ml d'une solution aqueuse d'hydroxyde
de sodium 2N, et une solution de 4,0 g (0,02 mole) de
chlorure d'acide té&réphtalique et de 4,0 g (0,02 mole)
de chlorure d'acide isophtalique dissous dans 250 ml
de chlorure de méthyléne sont placées dans un réacteur
de 1 litre muni d'une chicane. En outre, on ajoute 0,4ml
d'une solution aqueuse de 0,5 mole par litre de triéthyl-~
amine, et on fait réagir & 25°C tout en agitant a une
vitesse de 500 tours par minute.

Au bout de 10 minutes, on interrompt 1l'agitation,
et on introduit dans le réacteur 32,9 ml d'une solution,
dans le chlorure de méthyléne d'oligomére de polycarbo-
nate contenant des groupes chloroformiate terminaux,
préparé dans 1l'Exemple de préparation (qui contient 3309
de l'oligom&re par litre de la solution). Le mé&lange
est agité 3 une vitéssé de 500 tours par minute 3 25°C.
Ensuite, au bout de 5 minutes, on ajoute une solution de
6,0 g de bisphénol A dissous dans 50 ml d'une solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium 2N et 0,4 ml d'une solution
aqueuse. 3 0,5 mole par litre de tri&thylamine, et on
fait réagir pendant 50 minutes sous agitation.

A la fin de la réaction, on dilue le mélange ré-
actionnel avec 1 litre de chlorure de méthylé&ne, et on
vy ajoute 1,5 litre d'eau. On agite alors le mélange ré-
sultant pendant 20 minutes, puis une phase aqueuse est
séparée que l'on élimine. On lave une phase organique
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15
avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, on
la condense, et on la soumet 3 une purification par
reprécipitation en utilisant de 1'acétone pour obtenir
le polyesterpolycarbonate.

La viscosité réduite ('759/0 ) du polyester-~
polycarbonate obtenu ci-dessus est de 0,91 (comme déter-
minée & 20°C dans le chlorure de méthyiéne), et la tem-
pérature de transition . 3 1'&tat vitreux est de 169°C.
Le rapport du radical de bisphénol A résiduel au radical
d'acide phtalique résiduel & la liaison carbonate du
polyesterpolycarbonate est de 1:0,55:0,45.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de préparation de polyesterpoly-
carbonate, caractérisé en ce qu'on mélange une solution
aqueuse alcaline de diphénol et une solution, dans un
solvant organique, de chlorure d'acide pour pré?arer
un oligomére de polyester, on ajoute un oligomére de
polycarbonate contenant des groupes chloroformiate 3
1l'oligomére de polyester, et on effectue une polyconden-
sation de l'oligomére de polyester et de 1l'oligomére de
polycarbonate.

2 - Procédé selon la revendication l,‘caréc-
térisé en ce que la solution agqueuse alcaline et la so-
lution dans le solvant organique sont mélangées de telle
sorte que le rappor£ molaire du diphénol au chlorure
d'acide soit compris entre 1:0,5 et 1:0,75.

3 - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que la réaction entre le diphénol et le
chlorure d'acide est effectuée entre 5 et 40°C pendant
0,05 a3 60 minutes.

4 - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'oligomére de polyester présente un
groupe hydroxyle 3 son extrémité.

5 - Procédé& selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que 1l'oligomé&re de polyester et 1l'oligo-
mére de polycarbonate sont mélangés de telle sorte que
le rapport des groupés -OH aux groupes ~Cl dans le sys-
téme réactionnel de polycondénsation se situe entre
0,8:1 et 1,2:1. '

6 - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé én ce qué la réaction entre l'oligomére de poly-
ester et 1l'oligomére de polycarbonate est effectuée en
présence d'une solution aqueuse alcaline de diphénol.

7 - Procédé selon la.revéndicationrl, carac-
térisé en ce que l'oligomére de polycarbonate présente

“une teneur en groupes chloroformigte terminaux d4'au

moins 75 %, les groupes restant &tant des groupes hy-
droxyle.
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8 ~ Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que la réaction entre l'oligomére de poly-
ester et l'oligomére de polycarbonate est effectuée
entre O et 40°C pendant 15 & 180 minutss.

9 - Procédé de préparation de polyesterpoly-
carbonate, caractérisé en ce qu'on mélange une solution
aqueuse alcaline de diphénol et une solution, dans un
solvant organique, de chlorure d'acide pour préparer un
oligomére de polyester contenant des groupes -Cl ter-
minaux, on ajoute un oligomére de polycarbonate contenant
des groupes chloroformiate et une solution aqueuse alca-
line de diphénol, on effectue une polycondensation de
l'oligomédre de polyester et de l'oliéomére de polycar-
bonate. )

10 -~ Procédé selon la revendication 9, carac-
térisé en ce que la solution aqueuse alcaline et la so-
lution dans un solvant organique sont mélangées de telle
sorte que le rapport molaire du diphénol au chlorure
d'acide soit compris entre 0,5:1 et 0,75:1.

11 - Procédé selon la revendication 9, carac—
térisé en ce que la réaction entre le diphénol et le
chlorure d'acide est réalisée entre 5 et 40°C pendant
0,05 & 60 minutes.

12 ~ Procédé selon la revendication 9, carac-
térisé en ce que l'oligomére de polyester contient du
chlore a4 ses extrémités.

13 - Procédé selon la revendication 9, carac-
térisé en ce que l'oligomére de polyester et 1l'oligomére
de polycarbonate sont mélangés de telle sorte que le
rapport des groupes —-OH aux groupes -Cl dans le systéme
de réaction de polycondensation se situe entre 0,8 : 1
et 1,2 : 1.

14 - Procédé selon la revendication 9, carac-
térisé en ce que l'oligomé&re de polycarbonate présente
une teneur en groupes chloroformiate terminaux d'au
moins 75 %, les groupes restants &tant des groupes

hydroxyle.
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15 - Procédé selon la revendication 9, caracté-
risé en ce que la r&action entre l'oligomére de poly-
ester et l'oligomé&re de polycarbonate est effectuée en-
tre O et 40°C pendant 15 & 180 minutes.



