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DESCRIPCION

Meétodo para la sintesis de copoliestercarbonatos.
Antecedentes del invento

Este invento se refiere a un método para preparar un copoliestercarbonato que comprende al menos un bloque
de carbonato y al menos un bloque de poliéster con miembros de cadena derivados de al menos una fraccién de
hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi y al menos una fraccién de dcido dicarboxilico aromético (a veces
denominados en lo que sigue como miembros de cadena de arilato). En una realizacién particular el invento se refiere
a un método para preparar un copoliestercarbonato que comprende al menos un bloque de carbonato y al menos un
bloque de poliéster con miembros de cadena derivados de al menos una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno y al menos
una fraccién de 4cido dicarboxilico aromatico (a veces denominados en lo que sigue como miembros de cadena de
resorcinol arilato).

Distintos articulos resinosos que comprenden polimeros tienen un problema de inestabilidad de color a largo plazo.
En muchos casos esta inestabilidad es vista como el amarilleamiento del polimero, perjudicando la apariencia atractiva
del articulo y también la transparencia cuando el polimero era inicialmente transparente. La pérdida de brillo puede
también ser un fendmeno indeseable a largo plazo en un articulo resinoso.

El amarilleamiento de polimeros es a menudo causado por la accion de radiacién ultravioleta, y tal amarilleamiento
es frecuentemente designado “fotoamarilleamiento”. Se han empleado y propuesto numerosos medios para suprimir
el fotoamarilleamiento. Muchos de estos implican la incorporacién en el polimero de compuestos que absorben los
ultravioletas (UVA). En la mayoria de los casos, los compuestos UVA son compuestos de bajo peso molecular, que
deben ser empleados a niveles relativamente bajos, tipicamente de hasta 1% en peso, para evitar la degradacién de
las propiedades fisicas del polimero tales como la resistencia al impacto y las propiedades a alta temperatura cuando
se reflejan en la temperatura de deflexién o deformacién por calor. Otro problema relacionado con polimeros tales
como policarbonatos aromdticos y adicién de polimeros de compuestos alquenilaromadticos tales como el estireno es
la susceptibilidad al ataque por liquidos organicos.

Un modo de proteger un articulo resinoso contra el fotoamarilleamiento y la pérdida de brillo es aplicar un revesti-
miento de un segundo polimero resistente a la intemperie, significando el término “resistente a la intemperie” como es
usado aqui, resistencia a tal fenémeno. Los revestimientos hechos de poliésteres que contienen miembros de cadena
de resorcinol arilato a menudo poseen buenas propiedades de resistencia a la intemperie. Las fracciones de arilato
contienen tipicamente isoftalato, tereftalato, y especialmente mezclas de unidades de iso- y tereftalato.

Las buenas propiedades de resistencia de los poliésteres que contienen miembros de cadena de resorcinol arilato
se cree que surgen en gran parte por el efecto de proteccién que dichos miembros de cadena pueden proporcionar
para la luz ultravioleta (UV). Sobre la exposicién a la luz UV de polimeros que comprenden medios de cadena de
resorcinol arilato pueden sufrir la redisposicion de Fries fotoquimica que convierte al menos una parte de dichos
miembros de cadena desde miembros de cadena tipo poliéster a miembros de cadena tipo o-hidrozibenzonefenona.
Los miembros de cadena tipo o-hidroxibenzofenona actian para apantallar ademds la luz ultravioleta y proteger a
los componentes sensibles a los UV en una composicién que contiene resorcinol arilato. Las buenas propiedades
de resistencia a la intemperie de polimeros que comprenden miembros de cadena de resorcinol arilato les hacen
especialmente titiles en mezclas y en articulos multicapa en los que dichos polimeros pueden actuar como una capa
protectora para componentes de substrato mas sensibles.

Los copoliestercarbonatos a menudo poseen propiedades ventajosas si se les compara con sus parientes el poliéster
o el policarbonato que comprenden medios de cadena similares a los bloques correspondientes en el copolimero. Por
ejemplo, los copoliestercarbonatos derivados de la combinacién de resorcinol con mezclas de miembros de cadena
de isoftalato y tereftalato pueden tener buenas propiedades de resistencia y pueden proporcionar proteccién contra el
fotoamarilleamiento cuando son revestidos sobre un substrato resinoso. Los métodos para la preparacion de copolies-
tercarbonatos han sido descritos, por ejemplo, en las patentes norteamericanas n°® 3.030.331; 3.169.121; 3.207.814;
4.194.038; 4.156.069; 4.238.596; 4.238.597; 4.286.083; 4.487.896; 4.506.065; 5.321.114; y 5.807.965. Los copolies-
tercarbonatos de bloque que comprenden miembros de cadena de resorcinol arilato en combinacién con miembros
de cadena de carbonato han sido descritos en la Solicitud de PCT publicada WO-00/26274. Estos copolimeros tienen
una excelente resistencia a la intemperie y son compatibles con policarbonatos en mezclas. En una realizacién estos
copoliestercarbonatos de bloque son preparado por un método que comprende las operaciones de: (A) preparar un
intermedio de poliéster terminado en hidroxi que tiene un grado de polimerizacién de al menos 4 por la reaccién de
al menos una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno con al menos un dicloruro de 4cido dicarboxilico aromético; y (B)
conducir una reaccién de dicho intermedio de poliéster con un precursor de carbonato. El intermedio de poliéster es
sintetizado por un método interfacial que emplea en una realizacion resorcinol no sustituido, dicloruro de isoftaloilo,
dicloruro de tereftaloilo, agua y diclorometano, que es a menudo el disolvente orgdnico de eleccién. El intermedio de
poliéster terminado en hidroxi comprende grupos-terminales de hidroxi fendlico apropiado para hacer crecer cadenas
de policarbonato en una operacion de reaccion subsiguiente con un precursor de carbonato, y un segundo componente
opcional que contiene dihidroxi.
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La patente norteamericana de Brunelle y col., n® 6.265.522 ensefia que la operacién de fosgenacién de un proceso
de sintesis de copoliestercarbonato interfacial puede ser conducida a un objetivo inicial de pH de 7,5-8,5, seguido por
el aumento del objetivo de pH lentamente a 10-10,5. Tipicamente, se afiade un total del 15% de exceso de fosgeno
sobre la cantidad estequiométrica. Esta aproximacion requiere la vigilancia cuidadosa del pH de la reaccién. Sin
embargo, en sintesis interfacial, la lectura obtenida en un electrodo de pH a menudo se desvia (hacia pH 7) por una
o més unidades de pH desde el pH leido por papel indicador, que es generalmente una indicacién mds exacta del pH
real. Lecturas de electrodo de pH erréneas y no fiables hacen poco practico conducir este tipo de adicién cdustica en
una escala comercial.

La patente norteamericana n® 5.973.103 de Silva y col., muestra un método para la preparacién de un homopolimero
de policarbonato en el que cdustico acuoso es afiadido a una velocidad que estd en una relacion fijada a la tasa o
velocidad de fosgeno. La relacién de cdustico a fosgeno puede ser de hasta 1,8 mol/mol. Un objetivo de este método
ha sido hacer oligémeros terminados en cloroformato de un peso molecular especifico en la primera fase de un proceso
de polimerizacion de dos fases. Esto se ha conseguido permitiendo sélo una conversién parcial del fosgeno a través de
la adicién de caustico limitada. El presente invento estd fuera del marco de esta ensefianza.

Resulta interesente, por ello, desarrollar un método para preparar copoliestercarbonatos, prosiguiendo dicho méto-
do bajo condiciones controladas de adicién de base con dependencia minima en la exactitud del electrodo de pH. Es
también una necesidad desarrollar un método para preparar copoliestercarbonatos al tiempo que se minimiza el uso de
fosgeno.

Breve resumen del invento

En uno de sus aspectos el presente invento proporciona un método para preparar un copoliestercarbonato de bloque
que comprende miembros de cadena derivados de al menos una fraccién de hidrocarburo aromético sustituido con
dihidroxi y al menos una fraccién de acido dicarboxilico aromatico, estando dicho polimero sustancialmente libre
de enlaces anhidridos que enlazan al menos dos meros de segmentos de cadena de poliéster, que comprende las
operaciones de:

(a) preparar un intermedio de poliéster terminado en hidroxi que comprende unidades estructurales derivadas
de al menos una fraccién de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi y al menos una fraccién de
acido dicarboxilico aromatico; y

(b) conducir una reaccién del intermedio de poliéster con fosgeno en una mezcla de reaccién que comprende
agua, un disolvente organico sustancialmente inmiscible con agua, y una base, en el que la base y el fosgeno
son afladidos simultdneamente a la mezcla de reaccién en una relacién molar sustancialmente constante de
base a fosgeno durante un periodo de tiempo de al menos aproximadamente el 60% de la cantidad total de
fosgeno afiadido.

Breve descripcion de los dibujos

La fig. 1 muestra un grafico del pH medido en funcién del tiempo para una reaccién de fosgenacién en la que la
base acuosa fue afiadida es respuesta a la medicién de pH.

La fig. 2 muestra un grafico del pH medido en funcién del tiempo para cuatro reacciones de fosgenacion en las que
la base acuosa ha sido afiadida en relaciones molares constantes a fosgeno a lo largo de toda la reaccién.

Descripcion detallada del invento

En una realizacion el presente invento comprende un método para preparar copoliestercarbonatos que comprende
al menos un bloque de carbonato y al menos un bloque de poliéster con miembros de cadena derivados de al menos una
fraccién de hidrocarburo aromaético sustituido con dihidroxi y al menos una fraccién de 4cido dicarboxilico aromatico.
En otra realizacién el presente invento comprende un método para preparar copoliestercarbonatos que comprende
al menos un bloque de carbonato y al menos un bloque de poliéster con miembros de cadena derivados a partir
de al menos una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno y al menos una fraccién de acido dicarboxilico aromatico. En
distintas realizaciones los copoliestercarbonatos son térmicamente estables. La estabilidad térmica dentro del contexto
del presente invento se refiere a la resistencia de un polimero a la degradacién de peso molecular bajo condiciones
térmicas. Asi, un polimero con una estabilidad térmica pobre muestra una degradacién del peso molecular significativa
bajo condiciones térmicas, tal como durante la extrusién, moldeado, termoformado, prensado en caliente y condiciones
similares. La degradacién del peso molecular puede manifestarse también a través de la formacién de color y/o en la
degradacion de otras propiedades tales como la resistencia, el brillo, las propiedades mecdnicas, y/o propiedades
térmicas. La degradacion del peso molecular puede causar también una variacion significativa en las condiciones de
tratamiento cuando la viscosidad de fundicion del polimero cambia.

En uno de sus aspectos el método del presente invento proporciona copoliestercarbonatos estables térmicamente
que comprenden miembros de cadena de poliéster arilato. Dichos miembros de cadena comprenden al menos una
fraccién de hidrocarburo aromético sustituido con dihidroxi en combinacién con al menos una fraccién de dcido di-
carboxilico aromatico. En una realizacion particular la fraccion de hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi se
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deriva de la fraccion de 1,3-dihidroxibenceno, ilustrada en la fraccion estructural de férmula (I), comtinmente referida
fuera de esta especificacién como fraccién de resorcinol o resorcinol. En la férmula (I) R es al menos uno de alquilo
o halégeno C,_j,, y n es 0-3. La fraccién de resorcinol o resorcinol como se ha usado dentro del contexto del pre-
sente invento debe comprenderse que incluye tanto el 1,3-dihidroxibenceno no sustituido como 1,3-dihidroxibenceno
sustituido a no ser que sea indicado explicitamente de otra forma.

[ ] / 0_..—

Formula (I}

Residuos de 4cido dicarboxilico apropiados incluyen residuos de dcido dicarboxilico aromadticos derivados de las
fracciones monociclicas, que incluyen acido isoftdlico, o mezclas de dcidos isoftélico y tereftdlico, o de las fracciones
policiclicas. En distintas realizaciones los residuos de dcido dicarboxilico aromatico se han derivado de las mezclas de
acidos isoftalico y tereftalico como se ha ilustrado tipicamente en la fraccién estructural de la férmula (IT).

0
I
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& |
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Formula (I)

Por ello, en una realizacion particular el presente invento proporciona copoliestercarbonatos térmicamente estables
que comprenden medios de cadena de poliéster de resorcinol arilato como se ha ilustrado tipicamente en la fraccién
estructural de la férmula (II) dénde R y n es como se ha definido previamente;

emels
LYo VI SR
SN G

En algunas realizaciones los copoliestercarbonatos de bloque del invento son preparados por un método que com-
prende una primera operacion de preparar un intermedio de poliéster terminado en hidroxi por un método interfacial en
una mezcla de reaccidn que comprende agua y al menos una solucién organica sustancialmente inmiscible con agua.
Meétodos interfaciales previos para preparar intermedios de poliésteres proporcionan tipicamente polimeros con una
pobre estabilidad térmica y un peso molecular sin controlar. Los actuales inventores han descubierto que una razén
principal para la pobre estabilidad térmica es la presencia de enlaces de anhidrido en los segmentos de cadena del
poliéster. Se ha ilustrado un ejemplo particular de un enlace de anhidrido en la fraccién estructural de la férmula (IV),
donde R y n son como se ha definido previamente. Tales enlaces de anhidrido enlazan al menos dos meros en un seg-
mento de cadena de poliéster y puede surgir a través de una combinacién de dos fracciones de isoftalato o tereftalato
o mezclas de ellas. Aunque el isoftalato y/o tereftalato estdn mostrados en la férmula (IV), debe comprenderse que
los enlaces de anhidrido en copoliestercarbonatos pueden surgir a través de la combinacién de cualesquiera residuos

Formula (I1I)
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de 4cido dicarboxilico similar adecuado o mezclas de residuos de 4cido dicarboxilico no similar adecuados presentes
en la mezcla de reaccién. También, debe comprenderse que la representacion de una fraccién de resorcinol-derivado
en la férmula (IV) es ilustrativa y que alguna otra fraccién de hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi podria
estar presente ademds de o en lugar de la fraccién de resorcinol-derivada representada.

Q
BN oA
—5~ O A o-——-c——:- —-:—-c--

Fonmnuia (IV)

Aunque el invento no estd limitado por la teoria, se ha creido que el enlace de anhidrido representa una unién
fragil en la cadena de poliéster, que puede romperse bajo condiciones de tratamiento térmico para producir cadenas
mads cortas terminadas por grupos terminales de dcido. Estos grupos terminales de 4cido, en cambio, pueden acelerar
la hidrdlisis de la fraccién de arilato, generando grupos terminales de carboxilo e hidroxilo adicionales, y ademas
contribuir a la degradacion del peso molecular, y la pérdida de otras propiedades deseables. Los enlaces de anhidrido
pueden surgir a través de diversos mecanismos. En un mecanismo un cloruro de acido carboxilico puede ser hidroliza-
do a dcido carboxilico cuando la reaccién de esterificacion esta produciéndose con un pH elevado. El 4cido carboxilico
o carboxilato correspondiente puede a continuacién reaccionar con otro cloruro de 4cido carboxilico para producir un
enlace de anhidrido.

Los enlaces de anhidrido pueden ser detectados por medios conocidos por expertos en la técnica tales como por
espectroscopio de resonancia magnética nuclear *C (NMR). Por ejemplo, poliésteres de resorcinol arilato que com-
prenden residuos de 4cido dicarboxilico derivados de una mezcla de 4dcidos iso- y tereftdlico tipicamente muestran
resonancias NMR '*C atribuidas al anhidrido en 161.0 y 161.1 ppm (en deuterocloroformo con relacién a tetrametisi-
lano), asi como resonancias para los grupos terminales dcido carboxilico polimero e hidroxilo. Después de tratamiento
térmico (por ejemplo, extrusién y/o moldeo), el peso molecular del polimero disminuye, y las resonancias de anhidrido
disminuyen tipicamente, mientras que las de los grupos terminales de dcido e hidroxilo aumentan tipicamente.

Los enlaces de anhidrido, por ejemplo en polimeros que comprenden medios de cadena de poliéster de resorcinol
arilato, pueden también ser detectados por reaccion de polimero con un nucledéfilo, tal como una amina secundaria. Por
ejemplo, una muestra de polimero puede disolverse en un disolvente conveniente, tal como diclorometano, y tratada
con una amina secundaria, tal como dibutilamina o diisobutilamina, durante varios minutos a temperatura ambiente.
La comparacién del peso molecular del polimero inicial con el tratamiento de amina posterior muestra tipicamente
una disminucién en el peso molecular que puede estar correlacionada con la disminucién correspondiente observada
bajo condiciones tipicas de tratamiento térmico. Aunque el invento no quiere decir que esté limitado por la teorfa, se
ha creido que nucledfilos, tales como amina secundaria y fendlico, atacan a los enlaces de anhidrido (al contrario de
los enlaces de éster) selectivamente bajo las condiciones de reaccidn. La disminucién en el peso molecular durante la
reaccion con un nucledfilo es por ello una indicacion de la presencia de anhidrido funcionalmente en el polimero.

Los hidrocarburos aromadticos sustituidos con dihidroxi apropiados para preparar intermedio de poliéster terminado
en hidroxi incluyen los representados por la férmula (V):

HO - D - OH V)
donde D es un radical aromdtico divalente. En algunas realizaciones D tiene la estructura de la férmula (VI);

M (R, (Y )m
Vi) |, | |

TR
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donde A' representa un grupo aromatico tal como fenileno, bifenileno, naftileno, etc. E puede ser un grupo alquileno
o alquilideno tal como el metileno, etileno, propileno, isopropileno, butileno, butilideno, isobutilideno, amileno, ami-
lideno, isoamilideno, etc. Dénde E es un grupo de alquileno o alquilideno, puede consistir de dos o mds grupos de
alquileno o alquilideno conectados por una fraccién diferente del alquileno o alquilideno, tal como un enlace aromati-
co, un enlace amino terciario; un enlace de éter; un enlace de carbonilo; un enlace que contiene silicio; o un enlace que
contiene azufre tal como sulfuro, sulfoxido, sulfona, etc.; o un enlace que contiene fésforo tal como fosfinil, fosfonil,
etc. Ademds, E puede ser un grupo cicloalifatico (por ejemplo, ciclopentilideno, ciclohexilideno, 3,3,5-trimetil-ciclo-
hexilideno, metilciclohexilideno, [2-2.2.1]-bicicloeptilideno, neopentilideno, ciclopentadecilideno, ciclododecilideno,
adamantilideno, etc.); un enlace que contiene azufre, tal como sulfuro, sulfoxido o sulfona; un enlace que contiene
fésforo tal como fosfinil, fosfonil; un enlace de éter; un grupo carbonilo; un grupo de nitrégeno terciario; o un en-
lace que contiene silicio tal como silano o siloxi. R! representa hidrégeno o un grupo de hidrocarburo monovalente
tal como alquilo, arilo, aralquilo, o cicloalquilo. Y' puede ser un dtomo inorgdnico tal como un halégeno (fluoruro,
bromuro, cloruro, ioduro); un grupo inorgénico tal como nitro; un grupo orgédnico tal alquenilo, alilo, o R' anterior, o
un grupo oxi tal como OR; siendo sélo necesario que Y' sea inerte para y no afectado por los reactivos y condiciones
de reaccion usadas para preparar el copoliestercarbonato. La letra “m” representa cualquier entero desde e incluyendo
cero a través del ndmero de posiciones en A! disponibles para sustitucién; “p” representa un entero desde e incluyendo
cero a través del nimero de posiciones en E disponibles para sustitucion; “t” representa un entero igual a al menos

[Tt €9

uno; “s” es o bien cero o bien uno; y “u” representa cualquier entero incluyendo cero.

En el componente de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi en el que D esta representado por la formula
(VI) anterior, cuando mas de un sustitutivo Y estd presente, puede ser el mismo o diferente. Lo mismo es cierto
para el sustitutivo R'. Dénde “s” es cero en la férmula (VI) y “u” no es cero, los anillos aromdticos estdn unidos
directamente con un alquilideno que no interviene u otro puente. Las posiciones de los grupos hidroxilo e Y' en los
residuos nucleares aromaticos A' puede variar en las posiciones orto, meta o para y los agrupamientos pueden estar en
relacion cercana, asimétrica o simétrica, donde dos o mdas atomos de anillo de carbono del residuo de hidrocarburo son
sustituidos con Y' y grupos hidroxilo. En algunas realizaciones particulares los pardmetros “t”, “s”, y “u” son cada
uno; ambos radicales A' son radicales de fenileno no sustituidos; y E es un grupo alquilideno tal como isopropilideno.
En algunas realizaciones particulares ambos radicales de A' son p-fenileno, aunque ambos pueden ser o- 0 m-fenileno

0 uno o- o m-fenileno y el otro p-fenileno.

Algunos ejemplo ilustrativos, no limitativos de los hidrocarburos aromaéticos sustituidos con dihidroxi de la fér-
mula (V) incluyen los hidrocarburos aromadticos sustituidos con dihidroxi descritos por nombre o férmula (genérica
o especifica) en la patente norteamericana n°® 4.217.438. Algunos ejemplos particulares de hidrocarburos aromati-
cos sustituidos con dihidroxi incluyen 4,4’-(3,3,5-trimetilciclohexiliden)difenol; 4,4’-bis(3,5-dimetil)difenol; 1,1-bis
(4-hidroxi-3-metilfenil)ciclohexano; 4,4’-bis(4-hidroxifenil)heptano; 2,4’ -dihidroxidifenilmetano; bis(2-hidroxifenil)
metano; bis(4-hidroxifenil)metano; bis(4-hidroxi-5-nitrofenil)metano; bis(4-hidroxi-2,6-dimetil-3-metoxifenil)meta-
no; 1,1-bis(4-hidroxifenil)etano; 1,1-bis(4-hidroxi-2-clorofenil)etano; 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (comtinmente
conocido como bisfenol-A); 2,2-bis(3-fenil-4-hidroxifenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)propano; 2,2-bis
(4-hidroxi-3-etilfenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-isopropilfenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3,5-dimetilfenil) propa-
no; 3,5,3°,5’-tetracloro-4,4’ -dihidroxifenil)propano; bis(4-hidroxifenil)ciclohexilmetano; 2,2-bis(4-hidroxifenil)- 1-fe-
nilpropano; 2,4’ -dihidroxifenil sulfona; 2,6-dihidroxi naftaleno; hidroquinona; resorcinol; resorcinoles sustituidos con
alquilo C,_;.

Los hidrocarburos aromadticos sustituidos con dihidroxi también incluyen aquellos que contienen unidades estruc-
turales tales como las representadas por la férmula (VII), cuyo componente es 3-(4-hidroxifenil)-1,1,3-trimetilindan-
5-ol, y por la férmula (VIII), cuyo componente es 1-(4-hidroxifenil)-1,3,3-trimetilindan-5-ol:

HiC

oH (v
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También incluidos entre hidrocarburos aromaticos sustituido con dihidroxis adecuados estan los 2,2,2°,2’-tetrahi-
dro-1.1"-espirobi[ 1H-indeno]dioles que tienen la férmula (IX):

(IX)

3
N

] r®

en la que cada RS es seleccionado independientemente de los radicales de hidrocarburo monovalente y de los radicales
hal6genos; cada R7, R®, R’ y R'? es independientemente alquilo C,_; cada R'"' y R'? es independientemente H o
alquilo C,_4; y cada n es seleccionado independientemente de enteros positivos que tienen un valor de desde 0 a 3
incluidos. En una realizacion particular el 2,2,2°,2’-tetrahidro-1,1’-espirobil[ 1H-indeno]diol es 2,2,2’,2’-tetrahidro-
3,3,3’,3’-tetrametil-1,1’-espirobil[ 1H-indeno]6,6’-diol (algunas veces conocido como “SBI”).

El término “alquilo” como se ha usado en las distintas realizaciones del presente invento estd destinado a desig-
nar tanto alquilo normal, alquilo derivado, aralquilo, cicloalquilo, como radicales de bicicloalquilo. En las distintas
realizaciones los radicales alquilo normal y derivado son los que contienen desde 1 a aproximadamente 12 dtomos de
carbono, e incluyen como ejemplos ilustrativos no limitativos metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo,
terciario-butilo, pentilo, neopentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo y dodecilo. En las distintas realiza-
ciones los radicales de cicloalquilo son los que contienen desde 3 a aproximadamente 12 d&tomos de anillo de carbono.
Algunos ejemplos ilustrativos no limitativos de estos radicales de cicloalquilo incluyen ciclobutilo, ciclopentilo, ci-
clohexilo, metilciclohexilo, y cicloheptilo. En distintas realizaciones los radicales de aralquilo son los que contienen
desde 7 a aproximadamente 14 dtomos de carbono; estos incluyen, pero no estin limitados a, bencilo, fenilbutilo, fe-
nilpropilo y feniletilo. En distintas realizaciones los radicales de arilo usados en las distintas realizaciones del presente
invento son los que contienen desde 6 a 18 atomos de anillo de carbono. Algunos ejemplos ilustrativos no limitativos
de esto radicales de arilo incluyen fenilo, bifenilo y naftilo.

En la preparacién de copoliestercarbonatos los hidrocarburos aromaticos sustituidos con dihidroxi descritos antes
pueden ser usados solos o como mezclas de dos o mds hidrocarburos aromaticos sustituidos con dihidroxi diferentes.
En una realizacion particular un hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi adecuado para la preparacion de un
copoliestercarbonato es 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (cominmente conocido como bisfenol A o “BPA”).

En otra realizacién particular el hidrocarburo aromético sustituido con dihidroxi es una fraccién de resorcinol. Las
fracciones de resorcinol adecuadas para usar en el método del invento comprenden unidades de la férmula (X):

HO~_# OH

~X

Ra

Formula (X)

en la que R es al menos uno de C,_, alquilo o halégeno, y n es 0-3. Los grupos alquilo, si estdn presentes, son
en distintas realizaciones grupos alquilo derivado o ciclico, de cadena recta, y estdn muy a menudo situados en la
posicion orto a ambos dtomos de oxigeno aunque son consideradas otras situaciones de anillo. Los grupos de alquilo
C,_1» adecuados incluyen, pero no estidn limitados a, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, butilo, iso-butilo, t-butilo,
nonilo, decilo, dodecilo y alquilo sustituido con arilo, incluyendo bencilo. En una realizacién particular un grupo de
alquilo adecuado es metilo. Los grupos de halégeno adecuados incluyen bromo, cloro, y fldor. Las fracciones de 1,3-
dihidroxibenceno que contienen una mezcla de sustitutivos de alquilo y hal6geno son también adecuados en algunas
realizaciones. El valor para n puede estar en una realizaciéon comprendido entre 0 y 3, en otra realizacién entre 0 y
2, y en atn otra realizacién entre 0 y 1, inclusive. En una realizacién la fraccién de resorcinol es 2-metilresorcinol.
En otra realizacion la fraccién de resorcinol es una fraccion de resorcinol no sustituida en la que n es cero. Son
también considerados polimeros que contienen unidades estructurales derivadas de las mezclas de fracciones de 1,3-
dihidroxibenceno, tales como una mezcla de resorcinol no sustituido y 2-metilresorcinol.
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En una realizacion cuando se ha usado una fraccion de resorcinol, la fraccion de resorcinol es afiadida a una mezcla
de reaccién como una solucién acuosa, o mezcla con agua que comprende al menos alguna fraccién de resorcinol no
disuelta. En muchas circunstancias las soluciones acuosas que contienen una fraccién de resorcinol tal como resorcinol
no sustituido se decoloran con el tiempo. Aunque el invento no es dependiente de la teoria, se cree que al menos
alguna formacién de color en solucién puede resultar de la oxidacion de especies de fraccion de resorcinol. Cuando
una solucién decolorada que comprende fraccién de resorcinol es empleada en la sintesis de polimeros del presente
invento, los polimeros de producto pueden ser mds oscuros de color de lo deseado, haciendo a dichos polimeros
inadecuados para usar en muchas aplicaciones. Se ha descubierto que las mezclas de soluciones acuosas y de agua que
comprenden fraccion de resorcinol pueden ser inhibidas de decoloracién proporcionando un pH en una realizacién de
aproximadamente 5 o menos en la solucién acuosa, en otra realizacién de aproximadamente 4 o menos en la solucién
acuosa, y aun en otra realizacién de aproximadamente 3 o menos en la solucién acuosa. En una realizacién cuando una
solucién acuosa que comprende fraccidn de resorcinol a un pH de aproximadamente 5 o menos es empleada en sintesis
de polimeros en las realizaciones del presente invento, los polimeros producto son tipicamente mds claros de color que
los polimeros correspondientes preparados usando una solucién acuosa que comprende fraccién de resorcinol sin
dcido afiadido. En otra realizacién cuando una solucién acuosa que comprende fraccién de resorcinol a un pH de
aproximadamente 5 o menos es empleada en sintesis de polimeros en realizaciones del presente invento, los polimeros
producto son tipicamente mds claros de color que los polimeros correspondiente preparados usando una solucién
acuosa que comprende fraccién de resorcinol en la que el pH de la solucién acuosa es mayor de aproximadamente 5.
El color puede ser determinado por observacién visual o por otros métodos conocidos para los expertos en la técnica,
tales como métodos espectroscopicos.

La cantidad de agua presente en una solucién o mezcla que comprende agua y al menos una fraccion de resorcinol
es en una realizacién del orden de entre aproximadamente 0,5% en peso y aproximadamente 70% en peso, en otra
realizacién del orden de entre aproximadamente 0,5% en peso y aproximadamente 30% en peso, en otra realizacién
del orden de entre aproximadamente 1% en peso y aproximadamente 25% en peso, en otra realizacién del orden de
entre 2% en peso y aproximadamente 20% en peso, y aln en otra realizacion del orden de entre aproximadamente 5%
en peso y aproximadamente 15% en peso. En una realizacion particular, la cantidad de agua presente en una solucién
o mezcla que comprende agua y al menos una fraccién de resorcinol es del orden de entre aproximadamente 50% en
peso y aproximadamente 60% en peso.

El pH de aproximadamente 5 o menos puede ser proporcionado en algunas realizaciones usando al menos un dcido
inorgdnico o al menos un 4cido orgdnico, o al menos un 4cido inorgdnico en combinacién con al menos un dcido
orgdnico. En distintas realizaciones los 4cidos inorganicos comprenden dcido clorhidrico, dcido fosférico, acido fos-
foroso, 4cido sulftrico, y mezclas de los mismos. En distintas realizaciones los 4cidos orgdnicos comprenden dcidos
organicos sulfénicos, dcido metanosulfénico, dcido p-toluenosulfénico, resinas de intercambio de iones de funcién
de 4cido sulfénico, dcidos orgédnicos carboxilicos, acido lactico, dcido madlico, acido glicérico, acido oxalico, acido
maldnico, dcido succinico, dcido glutérico, dcido adipico, 4cido citrico, 4cido tartdrico, acido glicdlico, dcido tioglico-
lico, 4cido tartrénico, acido acético, acidos acéticos halogenados, dcido monocloroacético, dcido dicloroacético, acido
tricloroacético, acido propidnico, dcido glucénico, dcido ascorbico, y mezclas de ellos. En algunas realizaciones el
acido glucénico puede ser particularmente beneficioso debido a su capacidad de hacer complejos de hierro y carencia
de propiedades corrosivas comparado con ciertos otros dcidos.

En otras realizaciones una solucién acuosa con un pH de 5 o menos puede ser proporcionada usando una corriente
de agua reciclada derivada de lavar una solucién orgdnica que comprende un polimero con una solucién acuosa que
comprende dcido. En una realizacién particular la corriente de agua reciclada es derivada de lavar una solucién organi-
ca que comprende un polimero de condensacién y al menos una sal, tal como un halogenuro de metal alcalino. En otra
realizacion particular la corriente de agua reciclada es derivada de lavar una solucién orgdnica que comprende poli-
mero de bisfenol A policarbonato con una solucién de 4cido acuoso. En otra realizacion particular la corriente de agua
reciclada es derivada de lavar una solucién orgénica que comprende un polimero que comprende resorcinol arilato con
una solucioén de acido acuoso. En otra realizacion particular la corriente de agua reciclada es derivada de lavar una
solucién orgénica que comprende un copoliestercarbonato con una solucién acida acuosa. En distintas realizaciones
las corrientes de agua recicladas adecuadas pueden comprender al menos un halogenuro de metal alcalino, tal como,
pero no limitado a, cloruro de sodio, fluoruro de sodio, cloruro de potasio, o fluoruro de potasio. En otras realizacio-
nes las corrientes de agua reciclada adecuadas pueden comprender al menos una sal de amino, tal como una sal de
hidrocloruro de trialquilamino. En algunas realizaciones las sales de amino son derivadas de trialquilaminos descritos
a continuacion. En distintas realizaciones las corrientes de agua reciclada adecuadas comprenden tanto al menos un
halogenuro de metal alcalino como al menos una sal de amino. En realizaciones particulares las corrientes de agua
reciclada adecuadas comprenden hidroclururo de trietilamina y cloruro de sodio. En otras realizaciones las corrientes
de agua reciclada adecuadas pueden comprende al menos una sal de amino que es una sal de amonio cuaternario, sal de
fosfonio cuaternario, o sal de guanidinio. En algunas realizaciones las sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio
cuaternario, o sales de guanidinio son las descritas a continuacién. Una solucién acuosa que comprende una fraccién
de resorcinol en agua reciclada tiene en una realizacién un pH menor o igual a aproximadamente 5, en otra realizacién
un pH menor o igual a aproximadamente 4, en otra realizacién un pH menor o igual a aproximadamente 3, en otra
realizacion un pH del orden de entre aproximadamente 1 y aproximadamente 3, en otra realizacién un pH del orden de
entre aproximadamente 1 y aproximadamente 2, y en atin otra realizacién un pH del orden de entre aproximadamente
1 y aproximadamente 1,6.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2290 440 T3

En realizaciones en que la corriente de agua reciclada comprende al menos un miembro seleccionado del grupo
que consiste en una sal de amino, una sal de hidrocloruro de trialquilamino, una sal de amonio cuaternario, una sal
de fosfonio cuaternario, y una sal de guanidinio, a continuacién en una realizacién la corriente de agua reciclada
puede servir como la fuente de al menos una parte de la cantidad total de estas especies cuando dichas especies o
especies derivadas de ellas son requeridas como catalizadores en el proceso de sintesis de copoliestercarbonato. En
otras realizaciones la corriente de agua reciclada puede servir como la fuente de la cantidad total de estas especies
cuando estas especies son requeridas como catalizadores. En una realizacion particular una corriente de agua reciclada
es analizada para las especies de catalizador presentes, y, si es necesario, especies de catalizador adicionales puede
ser afiadidas a la corriente de agua reciclada o la corriente de agua reciclada puede ser diluida con agua adicional
para ajustar la concentraciéon de especies de catalizador de manera que la cantidad total de especies de catalizador
afladidas a la mezcla de reaccion es derivada del agua reciclada sin necesitar afiadir catalizador de manera separada. En
realizaciones particulares el andlisis y el ajuste de concentracidn opcional son hechos antes de usar el agua reciclada
para preparar una solucién que comprende fraccién de resorcinol. Los expertos en la técnica reconocerdn que una
composicién acuosa que comprende fraccién de resorcinol y componentes de una corriente de agua reciclada puede
ser preparada y usada en reacciones de polimerizacion incluso aunque dicha composicién acuosa sin fraccién de
resorcinol no fue usada realmente para lavar una solucién orgénica que comprende un polimero.

Las soluciones acuosas que comprenden fraccién de resorcinol y dcido o una corriente de agua reciclada dcida
pueden ser preparadas antes de usar y, si asi se desea, transportadas a una situacién diferente y/o almacenadas durante
un periodo de tiempo. Dichas soluciones pueden estar a temperatura ambiente esencialmente o a una temperatura
superior a la temperatura ambiente. En una realizacién soluciones de una fraccion de resorcinol que comprenden agua
pueden estar a una temperatura superior al punto de fusién de la fraccién de resorcinol, por ejemplo a una temperatura
superior al punto de fusion del resorcinol no sustituido.

En otra realizacién una fraccién de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi tal como una fraccién de re-
sorcinol puede ser afiadida a una mezcla de reaccién en un estado fundido. En una realizacién particular una fraccién
de resorcinol fundida puede comprender agua. En otra realizacion particular una fraccién de resorcinol fundida com-
prende agua y al menos un dcido inorgdnico o al menos un 4cido orgdnico, o al menos uno de un 4cido inorgénico
en combinacién con al menos uno de un dcido organico. En otra realizacién particular una fraccién de resorcinol
fundida estd esencialmente libre de agua y comprende al menos un 4cido inorgénico o al menos un 4cido orgénico, o
al menos uno de un 4cido inorgdnico en combinacién con al menos uno de un acido organico. Ambos tipos de dcidos
pueden ser seleccionados de entre los descritos anteriormente. En algunas realizaciones los dcidos orgdnicos pueden
ser seleccionados debido a sus menores propiedades corrosivas. En el presente contexto, esencialmente libre de agua
significa que no es inintencionadamente afiadida agua libre y el agua presente es obtenida espontdneamente, por ejem-
plo a través de adsorcién del medio ambiente. En algunas realizaciones, esencialmente libre de agua significa que una
fraccién de resorcinol fundida comprende menos de aproximadamente 0,5% en peso de agua. La cantidad de 4cido
que puede estar presente cuando una fraccion de resorcinol es afiadida a una mezcla de reaccion en el estado fundido
es una cantidad suficiente para retardar la formacién de color sobre cualquier periodo de tiempo comparado con una
composicion correspondiente que comprende una fraccidén de resorcinol sin 4cido anadido. En distintas realizaciones
la cantidad de 4cido que puede estar presente es en una realizacién del orden de entre aproximadamente 0,1 ppm y
aproximadamente 100.000 ppm, en otra realizacién del orden de entre aproximadamente 1 ppm y aproximadamente
10.000 ppm, en otra realizacién del orden de entre aproximadamente 10 ppm y aproximadamente 8.000 ppm, en otra
realizacion del orden de entre aproximadamente 50 ppm y aproximadamente 4.000 ppm, y atin en otra realizacién del
orden de entre aproximadamente 100 ppm y aproximadamente 3.000 ppm.

El método para preparar poliéster terminado en hidroxi intermedio comprende ademds combinar al menos un cata-
lizador con la mezcla de reaccién. Dicho catalizador puede estar presente a un nivel total en una realizacion del orden
de entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 10% molar, y en otra realizacién del orden entre aproximadamente
0,2 y aproximadamente 6% molar basados en la cantidad total molar de grupos de 4cido de cloro. Catalizadores ade-
cuados comprenden aminas terciarias, sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio,
y mezclas de las mismas. Aminas terciarias adecuadas incluyen trietilamina, dimetilbutilamina, diisopropiletilamina,
2,2,6,6-tetrametilpiperidina, y mezclas de las mismas. Otras aminas terciarias consideradas incluyen N-C,-C¢-alquil-
pirrolidinas, tal como N-etilpiperidina, N-C,-C¢-piperidinas, tal como N-etilpiperidina, N-metilpiperidina, y N-iso-
propilpiperidina, N-C,-C¢-morfolinas, tal como N-etilmorfolina y N-isopropil-morfolina, N-C,-Cg-dihidroindoles, N-
C,-C¢-dihidroisoindoles, N-C,-Cs-tetrahidroquinolinas, N-C;-Cs-tetrahidroisoquinolinas, N-C;-C4-benzomorfolinas,
1-azabiciclo-[3.3.0]-octano, quinuclidina, N-C,-C¢-alquil-2-azabiciclo-[2.2.1]-octanos, N-C,-C¢-alquil-2-azabiciclo-
[3.3.1]-nonanos, y N-C,-Cs-alquil-3-azabiciclo-[3.3.1]-nonanos, N,N,N’,N’-tetraalquilalquilenodiaminas, que inclu-
yen N,N,N’,N’-tetraetil-1,6-hexanodiamina. En realizaciones particulares aminas terciarias son trietilamina y N-etil-
piperidina.

Cuando el catalizador comprende al menos una amina terciaria, entonces dicho catalizador puede estar presente
a un nivel total en una realizacién en un intervalo de entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 10% molar, en
otra realizacién en un intervalo de entre aproximadamente 0,2 y aproximadamente 6% molar, en otra realizacion en un
intervalo de entre aproximadamente 1 y aproximadamente 4% molar, y atin en otra realizacién en un intervalo de entre
aproximadamente 2 y aproximadamente 4% molar basado en la cantidad total molar de grupos de cloruro dcido. En
otra realizacion particular una amina terciaria puede estar presente a un nivel total del orden de entre aproximadamente
0,5 y aproximadamente 2% molar basado en la cantidad total molar de grupos de cloruro dcido. En una realizacién
del invento la totalidad de al menos una amina terciaria estd presente al comienzo de la reaccién antes de la adicién

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2290 440 T3

de cloruro 4cido a la fraccién de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi. En otra realizacion del invento la
totalidad al menos una amina terciaria estd presente al comienzo de la reaccién antes de la adicién de cloruro dcido
a una fraccidn de resorcinol. En otra realizacién una parte de cualquier amina terciaria estd presente al comienzo de
la reaccion y una parte es afiadida a continuacién o durante la adicién de cloruro 4cido a la fraccién de hidrocarburo
aromadtico sustituido con dihidroxi. En atn otra realizacién una parte de cualquier amina terciaria estd presente al
comienzo de la reaccidn y una parte es anadida a continuacién o durante la adicién de cloruro 4cido a una fraccién de
resorcinol. En esta tltima realizacién la cantidad de cualquier amina terciaria presente inicialmente con la fraccién de
hidrocarburo aromaético sustituido con dihidroxi puede estar del orden en una realizacién de aproximadamente 0,005%
en peso a aproximadamente 10% en peso, en otra realizacion desde aproximadamente 0,01 a aproximadamente 1%
en peso, y ain en otra realizacion desde aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0,3% en peso basado en la amina
total.

Sales adecuadas de amonio cuaternario y sales de fosfonio cuaternario incluyen halogenuros de amonio cuater-
nario y de fosfonio cuaternario, ejemplos ilustrativos de los cuales incluyen, pero no estan limitados a, bromuro de
tetraetilamonio, cloruro de tetraetilamonio, bromuro de tetrapropilamonio, cloruro de tetrapropilamonio, bromuro de
tetrabutilamonio, cloruro de tetrabutilamonio, cloruro de metiltributilamonio, cloruro de benciltributilamonio, cloruro
de benciltrietilamonio, cloruro de benciltrimetilamonio, cloruro de trioctilmetilamonio, cloruro de cetildimetil-ben-
cilamonio, bromuro de octiltrietilamonio, bromuro de deciltrietilamonio, bromuro de lauriltrietilamonio, bromuro de
cetiltrimetilamonio, bromuro de cetiltrietilamonio, cloruro de N-laurilpiridinio, bromuro de N-laurilpiridinio, bromuro
de N-heptilpiridinio, cloruro de tricaprililmetilamonio (algunas veces conocido como ALIQUAT 336), cloruro de me-
tiltri-Cq-Cy4-alquil-amonio (algunas veces conocido como ADOGEN 464), N,N,N’,N’,N’-pentaalquil-alfa, sales ome-
ga-amina-amonio tales como las descritas en la patente norteamericana N° 5.821.322; bromuro de tetrabutilfosfonio,
cloruro de benciltrifenilfosfonio, bromuro de trietiloctadecilfosfonio, bromuro de tetrafenilfosfonio, bromuro de trife-
nilmetilfosfonio, bromuro de trioctiletilfosfonio, bromuro de cetiltrietilfosfonio. Sales de guanidinio adecuadas inclu-
yen, pero no estan limitadas a, sales de hexalalquilguanidinio y sales de alfa,omega-bis (pentaalquilguanidino)alcano
que comprenden, halogenuros de hexaalquilguanidinio, halogenuros de alfa,omega-bis(pentaalquilguanidinio),alcano
halogenuros de hexaetilguanidinio, y cloruro de hexaetilguanidinio.

Disolventes orgdnicos sustancialmente inmiscibles con agua adecuados para usar en sintesis de intermedio de po-
liéster terminado en hidroxi incluyen aquellos que son en una realizacién menos de aproximadamente 5% en peso
solubles en agua, y en otra realizacién menos de aproximadamente 2% en peso solubles en agua bajo las condicio-
nes de reaccion. Disolventes orgdnicos adecuados incluyen, pero no estdn limitados a, diclorometano, tricloroetileno,
tetracloroetano, cloroformo, 1,2-dicloroetano, tricloroetano, tolueno, xileno, trimetilbenceno, clorobenceno, o-diclo-
robenceno, los clorotoluenos, y mezclas de ellos. En realizaciones particulares disolventes inmiscibles en agua son
compuestos alifaticos clorados tales como diclorometano.

Cloruros de dcido adecuados para usar en el método del invento comprenden dicloruros de dcido dicarboxilico que
comprenden dicloruros de 4cido dicarboxilico aromaticos que comprenden fracciones monociclicas, que incluyen di-
cloruro de isoftaloilo, dicloruro de teleftaloilo, o mezclas de dicloruros de isoftaloilo y tereftaloilo, o que comprenden
fracciones policiclicas, que incluyen dicloruro de 4cido difenil dicarboxilico, dicloruro de acido difenileter dicarbo-
xilico, dicloruro de acido difenilsulfona dicarboxilico, dicloruro de acido de difenilcetona dicarboxilico, dicloruro de
acido difenilsulfuro dicarboxilico, y dicloruro de dcido naftalendicarboxilico, tal como dicloruro de dcido naftaleno-
2,6-dicarboxilico; o que comprenden mezclas de dicloruros de 4cido dicarboxilico arométicos que comprenden frac-
ciones monociclicas; o mezclas de dicloruros de dcido dicarboxilico aromético que comprende fracciones policiclicas;
o mezclas de dicloruros de dcido dicarboxilico aromético que comprenden tanto fracciones monociclicas como poli-
ciclicas. En algunas realizaciones el dicloruro de acido dicarboxilico comprende mezclas que contienen dicloruros de
isoftaloilo y/o tereftaloilo como se ha ilustrado en la férmula (XI).

i
-1 F i
—+—c—c
A

Formula (XT)

Uno o ambos de los dicloruros de isoftaloilo y tereftaloilo pueden estar presentes. En distintas realizaciones los
cloruros de dcido comprenden mezclas de dicloruro de isoftaloilo y tereftaloilo en una relacién molar de isoftaloilo a
tereftaloilo en algunas realizaciones de aproximadamente 0,25-4,0:1. Cuando la relacion de isoftalato a tereftalato es
mayor de aproximadamente 4,0:1, entonces se pueden formar niveles inaceptables de oligémero ciclico. Cuando la re-
lacion de isoftalato a tereftalato es menor de aproximadamente 0,25:1, entonces pueden formarse niveles inaceptables
de polimero insoluble. En algunas realizaciones la relaciéon molar de isoftalato a tereftalato es de aproximadamente
0,4-2,5:1, y en otra realizaciones de aproximadamente 0,67-1,5:1.
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En otra de sus realizaciones el presente invento incluye intermedios de copoliéster terminados en hidroxi que com-
prenden miembros de cadena de poliéster de resorcinol arilato en combinacién con miembros de cadena derivados de
alquileno de 4cido dicarboxilico o miembros de cadena de alquileno diol (asi llamado segmentos “de bloque blando™),
estando dichos intermedios de copoliéster sustancialmente libres de enlaces de anhidrido en los segmentos de poliéster.
Los copoliésteres relacionados que contienen segmentos de bloque blando estan descritos en la patente norteamericana
n°® 5.916.997 de cesionaria comun.

El término bloque blando como se ha usado aqui, indica que algunos segmentos de estos polimeros particulares
estan hechos de unidades de monémero no aromdticas. Tales unidades de mondmero no aromadticas son generalmente
alifaticas y son conocidas por impartir flexibilidad a los polimeros que contienen bloque blando. Tales intermedios de
copoliéster incluyen aquellos que comprenden unidades estructurales de formulas (I), (XII), y (XIII):

—p — / 0.....

Ry
Formula (I}
O O
Ic|: l(l:
'e ~
ALY
Formula (XH)
R R
S NIV );f'
N
Formula (XTII)

en que R es al menos uno de alquilo o halégeno C,_j,, n es 0-3, Z es un radical aromadtico divalente, R? es
un alquileno C;_,, de cadena recta, alquileno derivado C;_;o, 0 grupo de ciclo o bicicloalquileno C,_j,, y R* y R*
representan cada uno independientemente

O
1
—~ or —CHrO—

en que la férmula (XIII) contribuye en algunas realizaciones desde aproximadamente 1 a aproximadamente 45 por
ciento molar a los enlaces éster del intermedio de poliéster. Las realizaciones adicionales del presente invento propor-
cionan una composicién en la que la férmula (XIII) contribuye en algunas realizaciones desde aproximadamente 5 a
aproximadamente 40 por ciento molar a los enlaces éster del intermedio de poliéster, y en otras realizaciones desde
aproximadamente 5 a aproximadamente 20 por ciento molar a los enlaces éster del intermedio de poliéster. Otras rea-
lizaciones proporcionan una composicién en la que R? representa el alquileno de cadena recta C;_y4 o cicloalquileno
C;s_6. Alin otra realizaciones proporcionan una composicion en la que R* representa el alquileno de cadena recta C_j
o cicloalquileno Cg. La férmula (XII) representa un residuo de dcido dicarboxilico aromdtico. El radical aromatico
divalente Z en la féormula (XII) puede ser derivado de al menos uno de los residuos de acido dicarboxilico adecuado
como se ha definido antes, por ejemplo al menos uno de 1,3-fenileno, 1,4-fenileno, o 2,4-naftileno. En algunas reali-
zaciones Z comprende al menos aproximadamente 40 por ciento molar de 1,3-fenileno. En distintas realizaciones de
intermedios de copoliéster que contienen miembros de cadena de bloque blando n en la férmula (1) es cero.
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En algunas realizaciones los intermedios de copoliéster que contienen miembros de cadena de resorcinol arilato son
los que comprenden desde aproximadamente 1 a aproximadamente 45% molar de unidades de sebacato o ciclohexano-
1,4-dicarboxilato. En una realizacién particular los intermedios de copoliéster que contienen miembros de cadena
de resorcinol arilato comprenden unidades de resorcinol isoftalato o resorcinol sebacato en relacién molar de entre
8,5:1,5y 9,5:0,5. En un procedimiento representativo dicho intermedio de copoliéster es preparado usando cloruro de
sebacoilo en combinacién con dicloruro de isoftaloilo.

En distintas realizaciones el presente invento proporciona un método interfacial para preparar copoliestercarbona-
tos sustancialmente libres de enlaces de anhidrido, comprendiendo dicho método operaciones de preparar una mezcla
que comprende al menos una fraccién de hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi, al menos un catalizador y
al menos un disolvente orgdnico sustancialmente inmiscible con agua; y afiadiendo a la mezcla al menos un cloruro
dcido mientras se mantiene el pH entre aproximadamente 3 y aproximadamente 8,5, en que la cantidad total molar de
grupos de cloruro dcido es estequiométricamente deficiente con relacion a la cantidad total molar de grupos fendlicos.
En otra realizacidn el presente invento proporciona un método interfacial para preparar copoliestercarbonatos sustan-
cialmente libres de enlaces de anhidrido, comprendiendo dicho método las operaciones de preparar una mezcla que
comprende al menos una fraccién de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi, al menos un catalizador y al
menos un disolvente orgdnico sustancialmente inmiscible en agua; y afadiendo la mezcla al menos un cloruro dcido
y una base en alguna relacién estequiométrica especifica de base a cloruro 4cido que puede o no puede variar con el
tiempo en unos indices especificos que puede o no variar con el tiempo, y a velocidades especificas que pueden o no
variar con el tiempo, en que la cantidad total molar de grupos de cloruro dcido es estequiométricamente deficiente con
relacion a la cantidad total molar de grupos fenélicos.

En el método para la preparacioén del intermedio de poliéster el pH de la mezcla de reaccién durante la adicién
de al menos un cloruro 4cido es mantenido en una realizacién entre aproximadamente 3 y aproximadamente 8,5, en
otra realizacién de entre aproximadamente 4 y aproximadamente 8,5, en otra realizacién entre aproximadamente 5
y aproximadamente 8,5, en otra realizacién entre aproximadamente 5 y aproximadamente 8, y en otra realizacién
entre aproximadamente 5 y aproximadamente 7,5 durante toda la adicién de la mayoria de al menos un cloruro 4cido
al menos a una fraccién de resorcinol. El pH es tipicamente mantenido mediante el uso de al menos una base. Las
bases adecuadas para mantener el pH incluyen hidréxidos de metal alcalino, hidréxidos alcalinotérreos, y 6xidos
alcalinotérreos. En algunas realizaciones las bases son hidréxido de potasio o hidréxido de sodio. En una realizacién
particular la base es hidréxido de sodio. La base para mantener el pH puede ser incluida en la mezcla de reaccién en
cualquier forma conveniente, tal como sélida o liquida. En una realizacién particular una base es incluida en la mezcla
de reaccién como una solucién acuosa. En distintas realizaciones la base y el cloruro dcido son afiadidos de manera
separada por medios conocidos en la técnica, incluyendo, pero no estando limitado a, uno o mds recipientes de adicioén
de liquido individual, alimentadores gravimétricos, bombas dosificadoras de liquido o sistemas dosificadores, medios
de alimento fundido y otros equipos conocidos.

En distintas realizaciones al menos una parte de la cantidad total de base es afiadida a la mezcla de reaccién como
una solucién acuosa simultdneamente con adicién de cloruro dcido. En algunas realizaciones la relacion estequio-
métrica de base a cloruro dcido es mantenida a un valor sustancialmente constante durante el proceso de adicién.
Sustancialmente constante en el presente contexto significa que cualquier variacién en la relacidn es espontdnea. En
realizaciones particulares la relacién de base a cloruro de dcido durante la adicién simultdnea es mantenida a un
valor constante del orden de entre aproximadamente 80% y aproximadamente 105% del valor estequiométrico. En
otras realizaciones particulares la relacidon de base a cloruro de 4cido durante la adicién simultdnea es mantenida a
un valor constante en una realizacién del orden de entre aproximadamente 85% y aproximadamente 105% del valor
estequiométrico, en otra realizacién del orden de entre aproximadamente 90% y aproximadamente 105% del valor
estequiométrico, en otra realizacién es del orden de entre aproximadamente 90% y aproximadamente 100% del valor
estequiométrico, y en otra realizacién del orden de entre aproximadamente 90% y aproximadamente 99% del valor
estequiométrico. En otras realizaciones la relacion de base a cloruro de 4cido durante la adicién simultdnea es variada
durante el proceso de adicién, en algunas realizaciones en un intervalo de entre aproximadamente 0% y aproxima-
damente 1000% del valor estequiométrico, en otras realizaciones en un intervalo de entre aproximadamente 0% y
aproximadamente 500% del valor estequiométrico, en otras realizaciones en un intervalo de entre aproximadamente
0% y aproximadamente 200% del valor estequiométrico, en otras realizaciones en un intervalo de entre aproxima-
damente 0% y aproximadamente 125% del valor estequiométrico, en otras realizaciones en un intervalo de entre
aproximadamente 0% y aproximadamente 105% del valor estequiométrico, en otras realizaciones en un intervalo de
entre aproximadamente 85% y aproximadamente 110% del valor estequiométrico, en otras realizaciones en un inter-
valo de entre aproximadamente 90% y aproximadamente 105% del valor estequiométrico, en otras realizaciones en
un intervalo de entre aproximadamente 90% y aproximadamente 100% del valor estequiométrico, y en otras realiza-
ciones en un intervalo de entre aproximadamente 90% y aproximadamente 99% del valor estequiométrico. Cuando
se emplean relaciones particularmente elevadas de base a cloruro de 4cido durante la adicién simultdnea, entonces
tal elevada relacién puede ser tipicamente empleada durante un corto intervalo, por ejemplo en algunas realizacio-
nes durante aproximadamente 0,1% a aproximadamente 5% de la cantidad de adicién de cloruro de dcido. Cualquier
relacion adicional lejos del valor estequiométrico es tenido tipicamente en cuenta durante el resto de la adicién de
cloruro de acido. Asi, en distinta realizaciones la relacion media de adicion de base a cloruro de acido sobre la adicion
completa de cloruro de 4cido puede estar en el orden por ejemplo en algunas realizaciones de entre aproximada-
mente 85% y aproximadamente 105% del valor estequiométrico, mientras que la relacién de adiciones instantinea
puede estar en un intervalo mucho mayor. En algunas realizaciones cualquier base restantes no es afiadida durante
la adicién de cloruro de 4cido es afiadida después de la terminacion de la adicién de cloruro de dcido. Atn en otras
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realizaciones la adicién de cloruro de 4dcido es iniciada antes de la puesta en marcha de la adicién de base de modo
que hay una relacién inicial de base a cloruro de dcido de 0%. En realizaciones particulares dicho tiempo de retardo
puede ser tal que el pH permanezca en el intervalo deseado de una realizacidn entre aproximadamente 3 y aproxi-
madamente 8,5, y en otra realizacién entre aproximadamente 5 y aproximadamente 8,5. Atn en otras realizaciones
la adicion de base es detenida y a continuacién puesta en marcha en uno o mds puntos durante la adicién de cloru-
ro de 4cido de modo que la relacién estequiométrica de base a cloruro de 4cido resulte momentdneamente 0%. En
otras realizaciones particulares las velocidades de adicién de base y cloruro dcido son mantenidas a valores sustan-
cialmente constantes durante el proceso de adicién. En otras realizaciones particulares la velocidad de adicién bien de
la base o bien del cloruro de 4cido, o tanto de la base como del cloruro de dcido son variadas durante el proceso de
adicion.

En otras realizaciones del invento la base y el cloruro de 4cido son introducidos simultineamente a la mezcla de
reaccién a una relacién molar sustancialmente constante de base a cloruro de 4cido en una realizacién durante un
periodo de tiempo de al menos aproximadamente el 60% de la adicién de cloruro de 4cido total, en otra realizacién
durante al menos aproximadamente el 70% de la adicion de cloruro de 4cido total, en otra realizacién durante al menos
aproximadamente el 80% de la adicién de cloruro de 4cido total, en otra realizacién durante al menos aproximadamente
el 90% de la adicién de cloruro de 4cidos total, en otra realizacién durante al menos aproximadamente el 94% de la
adicién de cloruro de dcido total, en otra realizacién durante al menos aproximadamente el 98% de la adicién de cloruro
de 4cido total, en otra realizacion durante mds del 98% de la adicién del cloruro de 4cido total, y en otra realizacién
durante esencialmente el 100% de la adicién de cloruro de 4cido total. En otras realizaciones los caudales de cloruro
de 4cido y de base pueden ser variados durante la adicion de cloruro de 4cido en tanto en cuanto la relacién de caudal
molar media de base a cloruro de 4cido sea mantenida a un valor sustancialmente constante en una realizacién durante
un periodo de tiempo de al menos aproximadamente 60% de la adicién de cloruro de 4cido total, en otra realizacién
durante al menos aproximadamente el 70% de la adicion de cloruro de 4cido total, en otra realizacién durante al menos
aproximadamente el 80% de la adicién de cloruro de 4cido total, en otra realizacién durante al menos aproximadamente
el 90% de la adicién de cloruro de dcido total, en otra realizacidon durante al menos aproximadamente el 94% de la
adicion de cloruro de acido total, en otra realizacion durante al menos el 98% de la adicion de cloruro de acido total,
y en otra realizacién durante mds de 98% de la adicién de cloruro de 4cido total.

En algunas realizaciones particulares la base y el cloruro de 4cido son afiadidos empezando a una relacién este-
quiométrica en un intervalo de entre aproximadamente 94% y 96% seguido aumentando continuamente o en mas de
un escalén o en un solo escalén la relacion a un valor en un intervalo de entre aproximadamente 96% y 120% durante
el curso de la adicién. En una realizacién particular la relacién es aumentada cuando el pH de la mezcla de reaccionan
comienza a caer por debajo de un valor en el orden de entre aproximadamente 6 y 7,5. En otras realizaciones particu-
lares la velocidad de adicidn tanto de la base como del cloruro de dcido es aumentada o bien continuamente o en mas
de un escal6n o en un solo escalén durante el curso de la adicion. En otras realizaciones particulares la velocidad de
adicién tanto de la base como del cloruro de 4cido es disminuida o bien de modo continuo en mds de un escalén o bien
en un solo escal6n durante el curso de la adicién. En otras realizaciones particulares la velocidad de adicién de base y
de cloruro de 4cido son variadas independientemente entre si. En distintas realizaciones la base puede ser afiadida en
secuencia desde mas de un recipiente de adicién de liquido en el que la base estd a diferentes concentraciones. En otras
realizaciones la base puede ser afiadida en secuencias desde mds de un recipiente de adicién de liquido a diferentes
velocidades de adicién. En algunas realizaciones dependiendo de tales factores que incluyen, pero no estan limitados a
configuracion del reactor, geometria del agitador, y velocidad de agitacion, temperatura, volumen de disolvente total,
volumen de disolvente organico, concentracidn de anhidrido, pH, tiempo total de adicién de base y de cloruro de 4cido
puede ser menor de aproximadamente 120 minutos, en otras realizaciones en un intervalo de entre aproximadamente 1
minuto y aproximadamente 60 minutos, atin en otras realizaciones en un intervalo de entre aproximadamente 2 minu-
tos y aproximadamente 30 minutos, y atin en otras realizaciones en un intervalo de entre aproximadamente 2 minutos
y aproximadamente 15 minutos.

En distintas realizaciones del presente invento la adicién de base y cloruro de dcido en las relaciones definidas
da como resultado un pH de la mezcla de reaccién en una realizacion en el intervalo de entre aproximadamente 3
y aproximadamente 8,5, y en otra realizacién en un intervalo de entre aproximadamente 5 y aproximadamente 8,5.
Consiguientemente, el curso de la reaccién puede ser medido vigilando la cantidad de base afiadida ademds o en
lugar de vigilar la reaccién midiendo el pH de la mezcla de reaccion. Esta es una ventaja cuando el pH debe ser
medido exacta e instantineamente en una mezcla de reaccién interfacial viscosa que puede ser dificil de llevar a
cabo.

La temperatura de la mezcla de reaccion durante la preparacion del intermedio de poliéster puede ser cualquier
temperatura conveniente que proporcione una velocidad de reaccién adecuada y un intermedio de poliéster sustan-
cialmente libre de enlaces de anhidrido. Temperaturas convenientes incluyen las de desde aproximadamente 10°C al
punto de ebullicién del componente de menor volumen en ebullicién en la mezcla de reaccién bajo las condiciones de
reaccion. La reaccion puede ser llevada a cabo bajo presion. En distintas realizaciones la presion del reactor puede ser
del orden de desde una lectura de manémetro de aproximadamente 0 kPa a aproximadamente 689,17 kPa. En algunas
realizaciones la temperatura de reaccién puede estar en el intervalo de entre la temperatura ambiente y el punto de
ebullicion de la mezcla de disolvente orgdnico-agua bajo las condiciones de reaccion. En una realizacion la reaccién
es realizada en el punto de ebullicién del disolvente orgdnico en la mezcla de disolvente organico y agua. En una
relacién particular la reaccidn es realizada en el punto de ebullicién del diclorometano.
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En distintas realizaciones la cantidad molar total de grupos de cloruro dcido afiadidos a la mezcla de reaccion es
estequiométricamente deficiente con relacién a la cantidad molar total de grupos fendlicos. Dicha relacion estequio-
métrica puede ser deseable de modo que se minimice la hidrélisis de grupos de cloruro de 4cido, y de modo que los
nucledfilos tales como el fendlico y/o fendxido pueden estar presentes para destruir cualesquiera enlaces de anhidrido
espontdneos, si hay forma alguna bajo las condiciones de reaccién. La cantidad molar total de grupos de cloruro de
dcido incluye al menos un dicloruro de dcido dicarboxilico, y cualesquiera detenedores de cadena de cloruro de 4ci-
do monocarboxilico y cualesquiera agentes de derivacién de tri- o tetra-cloruro de 4cido tri- o tetra-carboxilico que
pueden ser usados. La cantidad molar total de grupos fendlicos incluye fracciones de hidrocarburo aromatico susti-
tuido con dihidroxi, y cualesquiera tapones de cadena monofendlica y cualesquiera agentes de derivacion tri- o tetra-
fendlicos que pueden ser usados. La relacién estequiométrica de grupos fendlicos totales a grupos cloruro de dcido
totales es en una realizacién del orden de entre aproximadamente 1,9:1 y aproximadamente 1,01:1, en otra realizacién
del orden de entre aproximadamente 1,5:1 y aproximadamente 1,01:1, en otra realizacién del orden de entre aproxi-
madamente 1,25:1 y aproximadamente 1,01:1, y atn en otra realizacion del orden de entre aproximadamente 1,10:1 y
aproximadamente 1,01:1.

La presencia o ausencia de enlaces de anhidrido espontdneos después de la adicién completa de al menos un cloru-
ro de 4cido a al menos una fraccion de hidrocarburos aromaticos sustituido con dihidroxi dependera tipicamente de la
relacion estequiométrica exacta de reactivos y de la cantidad de catalizador presente, asi como de otras variables. Por
ejemplo, si un exceso molar suficiente de grupos fendlicos totales estd presente, los enlaces de anhidrido a menudo
se encuentran ausentes. En algunas realizaciones un exceso molar de al menos aproximadamente 1% y en otras rea-
lizaciones al menos de aproximadamente 3% de cantidad total de grupos fendlicos sobre la cantidad total de grupos
de cloruro de dcido puede bastar para eliminar los enlaces de anhidrido bajo las condiciones de reaccién. Cuando los
enlaces de anhidrido pueden estar presentes, es deseable a menudo que el pH final de la mezcla de reaccion esté en
un intervalo en la realizacién de entre aproximadamente 7 y aproximadamente 12, en otra realizacion de entre apro-
ximadamente 7 y aproximadamente 9, en otra realizacién de entre aproximadamente 7,2 y aproximadamente 8,8, en
otra realizacion de entre aproximadamente 7,5 y aproximadamente 8,5, y alin en otra realizacion de entre aproxima-
damente 7,5 y aproximadamente 8,3 de modo que los nucleéfilos tales como fendlico, fenéxido y/o hidréxido puedan
estar presentes para destruir cualesquiera enlaces de anhidrido espontdneos. Por ello, en alguna de sus realizaciones el
método del invento puede comprender ademas la operacion de ajustar el pH de la mezcla de reaccién en una realiza-
cién a un valor en el intervalo de entre aproximadamente 7 y aproximadamente 12 después de la adicién completa de
al menos un cloruro de dcido al menos a una fraccién de hidrocarburo aromético sustituido con hidroxi. El pH puede
ser ajustado por cualquier método conveniente como por ejemplo usando una base acusa tal como hidréxido de sodio
acuoso.

Dado que el pH final de la mezcla de reaccién es en una realizacién del orden de entre aproximadamente 7 y
aproximadamente 12 y en otra realizacion del orden de entre aproximadamente 7 y aproximadamente 9, el método del
invento en otra realizacién puede ademds comprender la operacion de agitar la mezcla de reaccion durante un tiempo
suficiente para destruir cualesquiera enlaces de anhidrido espontdneos, si los hay presentes. El tiempo de agitacion
necesario dependerd de la configuracién del reactor, de la geometria del agitador, de la veracidad de agitacion, de la
temperatura, del volumen de disolvente total, del volumen de disolvente orgdnico, de la concentracién de anhidrido,
del pH, y de otros factores. Las velocidades de agitacién adecuadas dependen de factores similares conocidos por los
expertos en la técnica y pueden ser determinadas facilmente. En algunas realizaciones las velocidades de agitacién
adecuadas son del orden de entre aproximadamente 50 rpm y aproximadamente 600 rpm, en otras realizaciones del
orden de entre aproximadamente 100 rpm y aproximadamente 500 rpm, en otras realizaciones del orden de entre
aproximadamente 200 rpm y aproximadamente 500 rpm, y atin en otras realizaciones del orden de entre aproxima-
damente 300 rpm y aproximadamente 400 rpm. En algunos casos del tiempo de agitacion necesario es esencialmente
instantdneo por, por ejemplo al cabo de segundos de ajuste de pH a un valor del orden de entre aproximadamente 7 y
aproximadamente 12, suponiendo que cualesquiera enlaces de anhidrido espontdneos que hubiera presentes comien-
zan con ello. Para un equipo de reaccién a escala de laboratorio tipico un tiempo de agitacién en una realizacion de
al menos aproximadamente 1 minuto, en otra realizaciéon de al menos aproximadamente 3 minutos, y en otros rea-
lizacién de al menos aproximadamente 5 minutos puede ser requerido. Por este proceso los nucleéfilos, tales como
fendlico, fendxido y/o hidréxido pueden tener tiempo para destruir completamente cualesquiera enlaces de anhidrido
espontaneos, si estuvieran presentes.

Al menos un tap6n de cadena (también denominado a veces en lo que sigue como agente de cubierta) puede estar
también presente en el método y composiciones del invento. Un propdsito de afiadir al menos un tapén de cadena
es limitar el peso molecular del polimero, proporcionando un polimero con un peso molecular controlado. En otras
realizaciones al menos algin tapén de cadena puede ser afiadido cuando el intermedio del poliéster ha de ser usado o
bien en una solucién o recubierto de solucién para uso subsiguiente tal como en formacién de copolimeros que puede
requerir la presencia de grupos de extremo reactivos, tipicamente hidroxi fendlico, sobre los segmentos de poliéster.
Un tapén de cadena puede ser al menos uno de los compuestos mono-fendlicos, cloruros de dcido mono-carboxilico,
y/o mono-cloroformatos. Las cantidad de tapén de cadena afiadida en cualquier instante durante la reaccién puede
ser tal que cubra la totalidad o al menos una parte de los grupos de extremo de cadena de polimero. Tipicamente al
menos un tapén de cadena, cuando esté presente, puede estar presente en cantidades de 0,05 a 10% molar, basado en
fracciones de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi en el caso de compuestos mono-fendlicos y basado en
dicloruros de acido en el caso de cloruros de dcido mono-carboxilico y/o mono-cloroformatos.
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Compuestos mono-fendlicos adecuados incluyen fenoles monociclicos, tales como fenol insustituido, fenoles al-
quil-sustituidos C,-Cy,, p-cumil-fenol, p-terciario-butil fenol, hidroxi difenilo; monoéteres de difenoles, tales como p-
metoxifenol. Fenoles alquil-sustituidos incluyen aquellos con sustitutivos de alquilo de cadena derivada que tienen 8 a
9 4tomos de carbono, en los que en algunas realizaciones aproximadamente el 47 al 89% de los dtomos de hidrégeno
son parte de grupos metilo como se ha descrito en la patente norteamericana n° 4.334.053. Para algunas realizaciones
una pantalla de UV mono-fendlica es usada como agente de cubierta. Tales compuestos incluyen 4-sustituido-2-hidro-
xibenzofenonas y sus derivados, aril sacililatos, monoésteres de difenoles, tales como monobenzoato de resorcinol,
2-(2-hidroxiarilo)-benzotriazoles y sus derivados, 2-(2-hidroxiarilo)-1,3,5-triazinas y sus derivados, y compuestos si-
milares. En distintas realizaciones los tapones de cadena mono-fendlica son al menos uno de entre fenol, p-cumilfenol,
0 monobenzoato de resorcinol.

Cloruros de dcidos mono-carboxilicos adecuados incluyen cloruros de dcido mono-carboxilico, monociclicos, tales
como cloruro de benzoilo, cloruro de benzoilo alquil-sustituido C-C, cloruro de toluoilo, cloruro de benzoilo susti-
tuido con halégeno, cloruro de bromobenzoilo, cloruro de cinnamoilo, cloruro de 4-nadimidobenzoilo, y mezclas
de los mismos; cloruros de 4cido mono-carboxilico, policiclicos, tales como cloruro anhidrido trimelitico, y cloruro
de naftoilo; y mezclas de cloruros de dcido mono-carboxilico monociclicos y policiclicos. Los cloruros de acidos
mono-carboxilicos alifaticos con hasta 22 atomos de carbono son también adecuados. Cloruros funcionarizados de
dcidos monocarboxilicos aliféticos, tales como cloruro de acriloilo y cloruro de metacriloilo, son también adecuados.
Mono-cloroformatos adecuados incluyen mono-cloroformatos monociclicos, tales como cloroformato de fenilo, clo-
roformato de fenilo sustituido con alquilo, cloroformato de p-cumil fenilo, cloroformato de tolueno, y mezclas de los
mismos.

Los topes de cadena pueden ser afiadidos a la mezcla de reaccién en cualquier forma conveniente. En algunas
realizaciones el tapon de cadena puede ser combinado junto con las fracciones de hidrocarburo aromaético sustituido
con dihidroxi, pueden ser contenidos en soluciones de cloruro de 4cido, pueden ser afiadidos separadamente del cloruro
de 4cido, o pueden ser anadidos a la mezcla de reaccion después de produccién de un condensado previo. En algunas
realizaciones al menos algunos de los tapones de cadena estdn presentes en la mezcla de reaccién antes de la adicién
de cloruro de 4cido. En otras realizaciones todos los tapones de cadena estdn presentes en la mezcla de reaccidn antes
de la adicién de cloruro 4cido. En otras realizaciones al menos alguno de los tapones de cadena es afiadido a la mezcla
de reaccién durante la adicién de cloruro de dcido. En otras realizaciones particulares el tapon de cadena es anadido
a la mezcla de reaccién bien continuamente o bien en mas de un escalén o en un solo escalén durante el curso de la
adicién de cloruro de dcido. En un ejemplo de adicién continua el tapén de cadena bien en forma liquida o bien en
forma fundida es dosificado continuamente bien a una velocidad sustancialmente constante o a una velocidad variable
a la mezcla de reaccién durante el curso de adicién del cloruro de 4cido. En un ejemplo de adicién de forma escalonada
el tapon de cadena sélido es afiadido en partes o en una sola parte a la mezcla de reaccién durante el curso de adicién
del cloruro de 4cido. Si se usan los cloruros de dcido mono-carboxilico y/o mono-cloroformatos como tapones de
cadena, son en algunas realizaciones introducidos mezclados junto con los dicloruros de acido dicarboxilico. Estos
tapones de cadena pueden también ser afiadidos a la mezcla de reaccién en un momento cuando los dicloruros de
dcido dicarboxilico han reaccionado ya sustancialmente o a la terminacién. Si se usan compuestos fendlicos como
tapones de cadena, pueden ser afiadidos a la mezcla de reaccién en una realizacién durante la reaccién, o en otra
realizacién antes del comienzo de la reaccion entre las fracciones de hidrocarburo aromdtico sustituido con dihidroxi
y la fraccién de cloruro de dcido. Cuando se desea condensado previo u oligémeros que contienen arilato terminados
en hidroxi, entonces el tapén de cadena puede estar ausente o s6lo presente en pequefias cantidades para ayudar a
controlar el peso molecular del oligémero.

En otra realizacién el método del invento puede abarcar la inclusién de al menos un agente de derivacidn tal co-
mo un cloruro de 4cido carboxilico trifuncional o funcional mayor y/o fenol tri-funcional o funcional mayor. Tales
agentes de derivacion, si estdn incluidos, pueden ser usados en distintas realizaciones en cantidades de 0,005 a 1%
molar, basado en cloruros de 4cido o fracciones de hidrocarburo aromético sustituido con hidroxi usados, respec-
tivamente. Los agentes de derivacion adecuados incluyen, por ejemplo, cloruros de dcido carboxilico tri-funcional
o mayores, tales como tricloruro de acido trimésico, tricloruro de 4cido ciantrico, tetracloruro de 4cido 3,3°,4,4°-
benzofenona tetracarboxilico, tetracloruro de 4cido 1,4,5,8-naftaleno tetracarboxilico o tetracloruro de dcido pirome-
litico, y fenoles trifuncionales o mayores, tales como floroglucinol, 4.6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-2-hepteno,
4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-heptano, 1,3,5-tri-(4-hidroxifenil)-benceno, 1,1,1-tri-(4-hidroxifenil)-etano, tri-
(4-hidroxifenil)-fenil metano, 2,2-bis-[4,4-bis-(4-hidroxifenil)-ciclohexil]-propano, 2,4-bis(4-hidroxifenilisopropil)-
fenol, tetra-(4-hidroxifenil)-metano, 2,6-bis-(2-hidroxi-5-metilbencil)-4-metil fenol, 2-(4-hidroxifenil)-2-(2,4-dihidro-
xifenil)-propano, tetra-(4-[4-hidroxifenilisopropil]-fenoxi)-metano, 1,4-bis-[(4,4-dihidroxitrifeni)metil]-benceno. En
distintas realizaciones pueden ser introducidos agentes de derivacion fendlicos primero con las fracciones de hidrocar-
buro aromatico sustituido con dihidroxi o durante el curso de la adicién de cloruro de 4cido, mientras que los agentes
de derivacion de cloruro de 4cido pueden ser introducidos juntos con dicloruros de 4cido.

Si se desea, el intermedio de poliéster del invento puede estar hecho por el presente método que comprende ademds
la adicién de un agente reductor. Agentes reductores adecuados incluyen, por ejemplo sulfito de sodio, o borohidru-
ro, tal como borohidruro de sodio. Cuando estdn presentes cualesquiera agentes reductores son usados tipicamente
en cantidades de desde 0,25 a 2% molar, basado en moles de fraccion de hidrocarburo aromatico sustituido con di-
hidroxi. La mezcla de reaccién puede también comprender un agente de quelado metalico tal como gluconato de
sodio.
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En algunas realizaciones el intermedio de poliéster puede ser recuperado a partir de la mezcla de reaccién antes
de la sintesis del copoliestercarbonato. Métodos de recuperacion son bien conocidos para los expertos en la técnica y
pueden incluir una o mds operaciones de acidificacion de la mezcla, por ejemplo con al menos uno de entre un acido
inorgédnico o un 4cido orgdnico como se ha descrito anteriormente; someter la mezcla a una separacién de fase liquido-
liquido; lavar la fase organica con agua y/o un 4cido diluido tal como al menos uno de entre un 4cido inorgdnico o
un dcido orgdnico como se ha descrito anteriormente; precipitar por métodos usuales tales como mediante tratamiento
con agua o precipitacion anti-disolvente con, por ejemplo, un alcohol tal como metanol, etanol, y/o isopropanol; aislar
los precipitados resultantes; y secar para eliminar los disolventes residuales. Se ha considerado también, sin embargo,
proseguir a un proceso subsiguiente sin acidificacién o separacion de fases, y esto es a menudo posible sin pérdida de
rendimiento o pureza en el intermedio de poliéster terminado en hidroxi.

En otra realizacién el intermedio de poliéster puede permanecer en solucién para subsiguientes operaciones del
proceso. En una realizacion particular la mezcla de reaccion interfacial completa que comprende el intermedio de
poliéster, agua, y un disolvente orgdnico inmiscible en agua es realizada en operaciones de proceso subsiguientes tales
como fosgenacion para preparar copoliestercarbonato de bloque.

En otra realizacion del invento un intermedio de poliéster es preparado por una reaccion de transesterificacion en la
fusién combinando al menos una fraccién de hidrocarburo aromético sustituido con dihidroxi con al menos un diéster
de un 4cido dicarboxilico. En una realizacion particular del invento un intermedio de poliéster que contiene arilato
de resorcinol es preparado por una reaccion de transesterificacion en la fusion combinando al menos una fraccién de
1,3-dihidroxibenceno con al menos un diéster de un acido dicarboxilico. Diésteres de acido dicarboxilico adecuados
incluyen aquellos que tienen estructuras correspondientes a acidos dicarboxilicos que son precursores formales para
dicloruros de 4acido dicarboxilico descritos anteriormente. En una realizacién diésteres de acido dicarboxilico son és-
teres de diarilo derivados de un dcido dicarboxilico y un compuesto monohidroxi aromdtico, en el que las fracciones
aromadticas son fracciones aromadticas monociclicas o policiclicas. En realizaciones particulares ejemplos ilustrativos
de ésteres de diarilo de 4cido dicarboxilico pueden comprender ésteres de diarilo de 4cido dicarboxilico aromético mo-
nociclico tales como isoftalato de diarilo, tereftalato de diarilo, o sus derivados hal6genos o cloro-sustituidos; o ésteres
de diarilo de 4cido dicarboxilico aromdtico policiclico tales como ésteres de dirarilo de dcido dicarboxilico aromético
policiclico fundido que incluyen éster de diarilo naftaleno; fracciones aromaticas policiclicas enlazadas incluyendo
ésteres de diarilo biarilo o éster de diarilo bifenilo, o fracciones de la férmula Ar’O-Ar-Y'-Ar-OAr’, en la que Ary
Ar’ son fracciones aromdticas independientes como se ha definido aqui e Y' es C,_j, alquileno, haloalquileno, -O-,
-S-, -SO-, -SO,-, -CO-, -(R*)P(=0)-, 0 -(R*)N-, en que R"* comprende alquilo, haloalquilo, arilo, haloarilo, alcarilo,
haloalcarilo, aralquilo, haloaralquilo, cicloalquilo, o halocicloalquilo. En algunas realizaciones particulares, ésteres
de diarilo de 4cido dicarboxilico aromético policiclico comprenden bifenil-4,4’-diarildicarboxilato, difenileter-4,4’-
diarildicarboxilato, difenilsulfona-4,4’-diarildicarboxilato, difenilcetona-4,4’-diarildicarboxilato, difenilsulfuro-4,4’-
diarildicarboxilato, difenilmetano-4,4’-diarildicarboxilato, difenildiclorometano-4,4’-diarildicarboxilato, o naftaleno
diarildicarboxilato, tal como naftaleno-2,6-diarildicarboxilato y naftaleno-2,7-diarildicarboxilato; o derivados haldge-
nos o cloro-sustituidos de dichos ésteres de diarilo de acido dicarboxilico aromatico policiclico. En otras realizaciones
los diésteres de dcido dicarboxilico comprenden diésteres de dcido dicarboxilico de alquileno, y en una realizacién
particular ésteres de diarilo de dcido dicarboxilico de alquileno, en el que grupos de alquileno comprenden en distintas
realizaciones alquileno de cadena recta C;_,, alquileno derivado Cs_,y, 0 grupo de ciclo- o bicicloalquileno C,_»y. En
algunas realizaciones particulares el diéster de 4cido dicarboxilico alifatico es seleccionado del grupo que consiste en
difenil sebacato y difenil ciclohexano-1,4-dicarboxilato.

En algunas realizaciones los diésteres de dcido dicarboxilico comprenden mezclas de cualquier combinacién de
los ésteres de diarilo de dcido dicarboxilico aromdtico mono-ciclico y poli-ciclico de alquileno anteriores, en can-
tidades para proporcionar proporciones de unidades estructurales en el intermedio de poliéster como se ha descrito
anteriormente. En distintas realizaciones los ésteres de diarilo comprenden ésteres de difenilo y son derivados del
fenol. En otras realizaciones los ésteres de diarilo comprenden los derivados de compuestos monohidroxi aromaéticos
que comprenden al menos un grupo de extraccion de electrones orto, meta, o para, al sustitutivo de oxigeno de la
fraccién monohidroxi. En otra realizacion los ésteres de diarilo comprenden los derivados de compuestos aromaticos
monohidroxi que comprenden al menos un grupo de extraccién de electrones orto o para al sustitutivo de oxigeno de la
fraccién monohidroxi. En otra realizacion los ésteres de diarilo comprenden los derivados de compuestos aromaticos
monohidroxi que comprendan al menos un grupo de extraccion de electrones orto o para al oxigeno sustitutivo de
la fraccién monohidroxi seleccionada del grupo que consiste en carboalcoxi, carboariloxi, carboarilo, halo, ciano, y
nitro, y mezclas de los mismos. En otra realizacion los ésteres de diarilo comprenden los derivados de compuestos
aromaticos monohidroxi seleccionados del grupo que consiste en o-carbometoxifenol, o-carbometoximetilfenol, o-
carboetoxifenol, o-carbopropoxifenol, o-clorofenol, o-carbofenilfenol, o-carbofenoxifenol, o-carbobenzoxifenol, y o-
nitrofenol.

En algunas realizaciones los ésteres de diarilo de 4cido dicarboxilico aromético comprenden isoftalato de difenilo,
tereftalato de difenilo, o mezclas de los mismos. Bien una o ambas de las fracciones de isoftalato o de tereftalato pue-
den estar presentes. Para la mayor parte, ambas estan presentes en una relacion molar de isoftalato a tereftalato el orden
de aproximadamente 0,2-5,0:1. En otra realizacién la relacién molar de isoftalato a tereftalato es de aproximadamente
0,4-2,5:1, y en otra realizacién de aproximadamente 0,67-1,5:1.

En una realizacién la relacion molar de fracciéon de hidrocarburo aromdtico sustituido con hidroxi empleada al
diéster de acido dicarboxilico empleado es mayor de 1:1; en otra realizacién del orden de entre aproximadamente
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1,01:1 y aproximadamente 1,90:1, en otra realizacién del orden de entre aproximadamente 1,01:1 y aproximadamente
1,25:1, y atin en otra realizacion del orden de entre aproximadamente 1,1:1 y aproximadamente 1,2:1.

Los intermedios de poliéster fabricados por los presentes métodos estdn sustancialmente libres de enlaces de an-
hidrido que enlazan al menos dos meros de la cadena de poliéster. En una realizacion particular dichos poliésteres
comprenden residuos de dcido dicarboxilico, derivados de una mezcla de 4cidos iso- y tereftdlico y residuos de hidro-
carburo aromadtico sustituido con dihidroxi derivados de al menos una fraccién de resorcinol como se ha ilustrado en
la férmula (XIII):

O
I o

ferte

en la que R es al menos uno de C,_;, alquilo o hal6geno, n es 0-3, y m es al menos aproximadamente 8. En distintas
realizaciones n es cero y m es entre aproximadamente 4 y aproximadamente 300. La relaciéon molar de isoftalato
a tereftalato es en una realizacién del orden de aproximadamente 0,25-4,0:1, en otra realizacién es del orden de
aproximadamente 0,4-2,5:1, y atin en otra realizacién es del orden de aproximadamente 0,67-1,5:1.

Formula (XIII)

En otra de sus realizaciones el presente invento comprende, copoliestercarbonatos de bloque estable térmicamente
que comprenden segmentos de bloque de poliéster en combinacion con el segmentos de bloque de carbonato orgénico.
En una realizacién particular los segmentos de bloque de poliéster comprenden miembros de cadena que contienen
arilato de resorcinol. Los segmentos que comprenden miembros de cadena de poliéster en tales copolimeros estin
sustancialmente libres de enlaces de anhidrido. Sustancialmente libres de enlaces de anhidrido significa que los co-
poliestercarbonatos muestran una disminucién del peso molecular en una realizacién de menos del 10% y en otra
realizacién de menos del 5% al calentar dicho copoliestercarbonato a una temperatura de aproximadamente 280-
290°C durante 5 minutos.

Los copoliestercarbonatos de bloque incluyen aquellos que comprenden bloques de arilato y de carbonato organico
alternativos, como se ha ilustrado en la férmula (XIV) para una realizacién particula en la que los residuos de acido
dicarboxilico son derivados de una mezcla de acidos iso- y tereftalico y residuos de hidrocarburo aromatico sustituido
con dihidroxi son derivados de al menos una fraccidn de resorcinol, en la que R es al menos uno de C,_;, alquilo o
halégeno, n es 0-3, y R® es a menos un radical orgdnico divalente:

o
H
AN OmEN AN i i
| i C o-Rio~C
X N
m

Ry

Formula (XTV)

En distintas realizaciones los bloques de arilato tienen un grado de polimerizacién (DP), representado por m,
en un realizacién de al menos aproximadamente 4, en otra realizacién de al menos aproximadamente 10, en otra
realizacion de al menos aproximadamente 20 y adn en otra realizacién de aproximadamente 30-150. En algunas
realizaciones m es al menos aproximadamente 3, en otras realizaciones al menos aproximadamente 10 y atn en otras
realizaciones aproximadamente 20-300. En otras realizaciones m estd entre aproximadamente 20 y aproximadamente
50. E1 DP de los bloques de carbonato organico, representados por p, es en una realizacion al menos aproximadamente
1, en otra reaficién al menos aproximadamente 3, en otra realizacién al menos aproximadamente 10, y atn en otra
realizacién aproximadamente 20-200. En otras realizaciones p tiene un valor del orden de entre aproximadamente 20
y aproximadamente 50. Dentro del contexto del invento “bloques de carbonato y arilato alternativos” significa que
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los copoliestercarbonatos comprenden al menos un bloque de carbonato y al menos un bloque de arilato. En una
realizacion particular los copoliestercarbonatos de bloque comprenden al menos un bloque de arilato y al menos dos
bloques de carbonato. En otro realizacidn particular los copoliestercarbonatos de bloque comprenden una arquitectura
A-B-A con al menos un bloque de arilato (“B”), y al menos dos bloques de carbonato (“A”). En otra realizacién
particular los copoliestercarbonatos de bloque comprenden una arquitectura B-A-B con al menos dos bloques de
arilato (“B”) y al menos un bloque de carbonato (“A”). Mezclas de copoliestercarbonatos de bloque con diferentes
arquitecturas estdn también dentro del marco del invento.

En los copoliestercarbonatos del presente invento la distribucion de los bloques puede ser tal que proporcione
un copolimero con cualquier proporcién de peso deseada de bloques de arilato en relacién a bloques de carbonato.
Diferentes aplicaciones pueden requerir diferente proporcién de peso de bloques de arilato en relacion a bloques de
carbonato. En algunas realizaciones algunas aplicaciones de moldeo por inyeccién pueden requerir desde 5 a 60% en
peso de bloques de arilato. En otras realizaciones algunas aplicaciones de pelicula pueden requerir 60 a 95% en peso de
bloques de arilato. Los copoliestercarbonatos contienen en una realizacién aproximadamente 10% a aproximadamente
99% en peso de bloques de arilato; en otra realizacién aproximadamente 40% a aproximadamente 99% en peso de
bloques de arilato; en otro realizacién aproximadamente 60% a aproximadamente 98% en peso de bloques de arilato;
en otra realizacién aproximadamente 80% a aproximadamente 96% en peso de bloques de arilato; y adn en otra
realizacién aproximadamente 85% a aproximadamente 95% en peso de bloques de arilato.

Aunque se ha ilustrado una mezcla de iso- y tereftalato en la férmula (XIV), los residuos de acido dicarboxilico
en los bloques de arilato pueden ser derivados desde cualquier residuo de dcido dicarboxilico adecuado, como se ha
definido anteriormente, o mezcla de residuos de acido dicarboxilico adecuados, incluyendo los derivados de dicloruros
de diacido alifatico (asi llamados segmentos de “bloque blando”). En algunas realizaciones n es cero y los bloques de
arilato comprenden residuos de 4dcido dicarboxilico derivados de una mezcla de residuos de dcido iso- y tereftdlico, en
que la relacién molar de isoftalato a tereftalato es en una realizacién del orden de aproximadamente 0,25-4,0:1. En otra
realizacién es del orden de aproximadamente 0,4-2,5:1, y adn en otra realizacién es del orden de aproximadamente
0,67-1,5:1.

En los bloques de carbonato orgénico, cada R3 en la férmula (XIV) es independientemente un radical orgdnico di-
valente. En distintas realizaciones dicho radical es derivado de al menos un hidrocarburo aromatico dihidro-sustituido,
y al menos aproximadamente 60% del ndmero total de grupos R en el polimero son radicales orgdnicos aromdticos
y el equilibrio de los mismos son radicales alifatico, aliciclico, o aromdtico. Hidrocarburos arométicos sustituido con
dihidroxi adecuados incluyen todos los descritos anteriormente para usar en la sintesis del intermedio de poliéster
terminado en hidroxi.

Dependiendo de si estd presente o no cualquier hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi sin reaccionar,
en la mezcla de reaccién restante de la sintesis de intermedio de poliéster terminado en hidroxi o es afadido a la
mezcla de reaccién subsiguientemente, R en los bloques de carbonato de la férmula (XIV) puede consistir o al menos
comprender parcialmente un radical derivado de al menos un hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi usado
en la sintesis de intermedio de poliéster terminado en hidroxi. En una realizacién particular dependiendo de si esta
presente o no alguna fraccién de 1,3-dihidroxibenceno sin reaccionar en la mezcla de reaccién o es afiadida a la
mezcla de reaccion subsiguientemente, R3 en los bloques de carbonato de férmula (XIV) puede consistir o al menos
comprender parcialmente un radical derivado desde una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno. Por ello, en una realizacién
particular del presente invento el copoliestercarbonato comprende bloques de carbonato con radicales R® derivados
de un hidrocarburo aromatico dihidro-sustituido idéntico al menos a una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno en los
bloques de poliarilato. En otra realizacién el copoliestercarbonato comprende bloques de carbonato con radicales
R’ derivados de un hidrocarburo aromético sustituido con dihidroxi diferente de cualquier fraccion de hidrocarburo
aromatico sustituido con dihidroxi en los bloques de poliarilato. En otra realizacién particular el copoliestercarbonato
comprende bloques de carbonato con radicales R® derivados de un hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi
diferente de cualquier fraccién de 1,3-dihidroxibenceno en los bloques de poliarilato. Aun en otra realizacién particular
el copoliestercarbonato comprende bloques de carbonato que contienen una mezcla de radicales R® derivados de
hidrocarburos aromadticos sustituido con dihidroxi, al menos uno de los cuales es el mismo y al menos uno de los
cuales es diferente de cualquier fraccién de 1,3-dihidroxibenceno en los bloques de poliarilato. Cuando una mezcla de
radicales R® derivados de hidrocarburos aromadticos sustituido con dihidroxi esté presente, entonces la relacién molar
de compuestos dihidroxi idénticos a los presentes en los bloques de poliarilato a los compuestos dihidroxi diferentes de
los presentes en los bloques de poliarilato es tipicamente de aproximadamente 1:999 a 999:1. En algunas realizaciones
particulares los copoliestercarbonatos comprenden bloques de carbonato que contienen una mezcla de radicales R®
derivados de al menos uno de resorcinol insustituido, un resorcinol sustituido, y bisfenol A. En otras realizaciones
particulares los copoliestercarbonatos comprenden bloques de carbonato que contienen una mezcla de radicales R®
derivados de al menos dos de resorcinol insustituido, un resorcinol sustituido, y bisfenol A.

Copoliestercarbonatos dibloque, tribloque y multibloque son abarcados en el presente invento. Los enlaces qui-
micos entre bloques comprenden miembros de cadena de arilato y bloques que comprenden miembros de cadena de
carbonato orgédnico (como se ha ilustrado para copoliestercarbonatos que comprenden miembros de cadena derivados
de una mezcla de 4cidos iso- y tereftdlico y residuos de hidrocarburo aromético sustituido con dihidroxi derivados de
al menos una fraccién de resorcinol) pueden comprender al menos uno de
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(a) unenlace de éster entre un residuo de 4cido dicarboxilico adecuado de una faccién de arilato y una fraccion
de -O-R3-O- de una fraccién de carbonato orgdnico, por ejemplo como se ha ilustrado en la férmula (XV)
en la que R’ es como se ha definido previamente para la formula (XIV):

5 0
Sl
7 T

Formula (XV) y
15
(b) un enlace de carbonato entre un residuo de difenol de una fraccién de resorcinol arilato y una fraccion de
-(C=0)-0O- de una fraccién de carbonato orgdnico como se ha mostrado en la férmula (XVI), enlaque Ry
n son como se ha definido previamente:
20

I
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25 \\l
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30 Formula (XVI)

La presencia de una proporcién significativa de enlaces de éster del tipo (a) puede dar como resultado
una formacién de color indeseable en los copoliestercarbonatos. Aunque el invento no estd limitado por la
teorfa, se cree que el color puede aparecer, por ejemplo, cuando R3 en la férmula (XIV) es bisfenol A y la
35 fraccion de la férmula (XIV) sufre la redisposicion de Fries durante el tratamiento y/o la exposicion a la
luz subsiguientes. En una realizacion particular el copoliestercarbonato estd sustancialmente comprendido
de un copolimero dibloque con un enlace de carbonato entre un bloque de arilato y un bloque de carbonato
organico. En otra realizacién particular el copoliestercarbonato estd sustancialmente comprendido de un
copolimero de carbonato-éster-carbonato tribloque A-B-A con enlaces de carbonato entre un bloque de
40 arilato y bloques terminales de carbonato orgdnico. En otra realizacion particular el copoliestercarbonato
de bloque estd sustancialmente comprendido de un copolimero de éster-carbonato-éster tribloque B-A-B
con enlaces de carbonato entre el bloque de carbonato orgdnico y los bloques terminales de arilato. Mezclas
de copoliestercarbonato de bloque con diferentes arquitecturas enlazadas por enlaces de carbonato o enlaces
4 de éster, o mezclas de enlaces de carbonato y éster estdn también dentro del marco del invento.

En otra realizacion el copoliestercarbonato comprende bloques de arilato enlazados por enlaces de carbonato, por
ejemplo como se ha mostrado en la estructura representativa de Férmula (XVII) (como se ha ilustrado para copolies-
tercarbonatos que comprenden miembros de cadena derivados de una mezcla de dcidos iso- y tereftdlico y residuos de
hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi derivados de al menos una fraccidon de resorcinol):

- OHOTHO O

en la que R es al menos uno de C,_;, alquilo o halégeno, n es 0-3, Ar es una fraccién aromadtica, y cada m indepen-
60 dientemente es en una realizacidon al menos aproximadamente 4, en otra realizacién al menos aproximadamente 10,
en otra realizacién al menos aproximadamente 20 y atin en otra realizacién aproximadamente 30-150, y las unidades
estructurales de arilato son como se ha descrito para la férmula (X) anterior. En algunas realizaciones Ar comprende
un residuo de hidroxifenol derivado de una fraccién de hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi (tal como una
fraccion de 1,3-dihidroxibenceno) o un residuo de ariloxicarboxifenilo derivado de un diariléster de acido dicarbo-
65  xilico aromadtico. En otras realizaciones bloques de arilato en la férmula (XVII) pueden ser terminados, por ejemplo
con una fraccién mono-fenélica tal como un tapén de cadena mono-fendlico. Copoliestercarbonatos que compren-
den la férmula (XVII) pueden aparecer a partir de la reaccién de intermedio de poliéster terminado en hidroxi con

wn
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un precursor de carbonato en ausencia sustancial de cualquier compuesto de dihidroxi diferente, del intermedio de
poliéster terminado en hidroxi. En otras realizaciones el copoliestercarbonato puede comprender una mezcla de co-
poliestercarbonatos con unidades estructurales diferentes y diferentes arquitecturas, por ejemplo como se ha descrito
aqui.

Copoliestercarbonatos del invento son preparados en una realizacion a partir de intermedios de poliéster prepara-
dos por métodos del invento y que contienen al menos algunas zonas terminales de hidroxi en cadenas. En algunas
realizaciones dichos intermedios contienen al menos uno y a menudo dos zonas terminales en hidroxi en una mayoria
de cadenas. En distintas realizaciones dichos intermedios pueden ser preparados por métodos del invento en los que
el peso molecular y la concentracién de grupo terminal de 4cido carboxilico del intermedio son minimizados y la
concentracion del grupo terminal hidroxi fendlico es maximizada. Dichos intermedios tienen un peso molecular me-
dio (frente a los estdndares de poliestireno) en una realizacién de al menos aproximadamente 900, en otra realizacién
de al menos aproximadamente 2000 y, alin en otra realizacién de al menos aproximadamente 4000. En realizaciones
particulares dichos intermedios de poliéster tiene en pesos moleculares medios en una realizacién de aproximadamen-
te 4000 a aproximadamente 40.000, en otra realizacion de aproximadamente 10.000 a aproximadamente 30.000, en
otra realizacién de aproximadamente 16.000 a aproximadamente 25.000, y en otra realizacién de aproximadamen-
te 18.000 aproximadamente 22.000. En algunas realizaciones dichos intermedios tienen aproximadamente 300-1500
ppm de grupos terminales de dcido carboxilico. En otras realizaciones dichos intermedios tienen aproximadamente 2-
37.000 ppm de grupos terminales hidroxi fendlicos, y aun en otras realizaciones aproximadamente 2400-9700 ppm
grupos terminales hidroxi fendlicos. Los intermedios de poliéster tienen en muchas realizaciones una mayor concen-
tracién de grupos terminales fenélicos comparados con grupos terminales de acido carboxilico. Los grupos terminales
de acido carboxilico pueden estar presentes, por ejemplo, mediante hidrélisis de grupos de cloruro de acido bajo las
condiciones de reaccién y como grupos de acido espontdneos presentes en material de partida de dicloruro de 4cido
dicarboxilico.

En una realizacién del invento copoliestercarbonatos térmicamente estables pueden ser preparados haciendo reac-
cionar dichos intermedios de poliéster terminados en hidroxi con un precursor de carbonato, a menudo en presencia
de un catalizador. En otra realizacién con poliéster carbono actos térmicamente establece puedes ser preparados ha-
ciendo reaccionar intermedios de poliéster idos siguié en determinados con un precursor de carbonato y al menos un
hidrocarburo aromético sustituido con hidroxi, a menudo en presencia de un catalizador. En una realizacién particular,
copoliestercarbonatos térmicamente estables pueden ser preparados haciendo reaccionar un intermedio de poliéster
que contiene resorcinol arilato con un precursor de carbonato y al menos un hidrocarburo aromético sustituido con
dihidroxi, a menudo en presencia de un catalizador. Opcionalmente un agente de derivacién y/o un tapén de cadena
tal como se ha descrito anteriormente pueden estar presentes en la mezcla de reaccion.

En distintas realizaciones el precursor de carbonato es fosgeno. Cuando el fosgeno es empleado, esta operacion de
sintesis puede ser conducida de acuerdo con procedimientos interfaciales reconocidos en la técnica (es decir también
en un sistema bifasico) empleando un catalizador de polimerizacion interfacial adecuado y una base. El procedimiento
de reaccidn interfacial puede comprender agua y al menos un disolvente orgdnico y sustancialmente inmiscible con
agua. Disolventes inmiscibles en agua adecuados incluyen los descritos anteriormente en la preparacion de interme-
dios de poliéster y terminado en hidroxi. En una realizacién un disolvente inmiscible en agua es diclorometano. Bases
adecuadas incluyen las descritas anteriormente. En una realizacién una base adecuada es hidréxido sédico acuoso.
El catalizador puede ser de los tipos y especies descritos anteriormente en la preparacion de intermedios de poliés-
ter terminado en hidroxi. En distintas realizaciones un catalizador adecuado puede comprender una amina terciaria,
tipicamente una trialquilamina tal como trietilamina o una amina heterociclica muy nucleofilica tal como 4-dimeti-
laminomorfolina, o un catalizador de transferencia de fase, muy a menudo una sal de amonio cuaternario tal como
cloruro o bromuro de tetrabutilamonio o cloruro o bromuro de tetrabutilfosfonio. Mezclas de tales catalizadores, es-
pecialmente mezclas de sales de trialquilaminas y tetraalquilamonio, pueden ser también empleadas.

En distintas realizaciones del invento al menos un hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi diferente del
intermedio de poliéster terminado en hidroxi puede estar presente opcionalmente en la mezcla de reaccién. Cuando
estd presente, al menos un hidrocarburo aromatico dihidroxi-sustituido diferente del intermedio de poliéster hidroxi-
terminado puede ser introducido en la mezcla de reaccién para sintesis de copoliestercarbonato a través de cualquier
método conveniente de combinacidn. En una realizacién al menos un hidrocarburo aromdtico sustituido con hidroxi
puede estar presente como hidrocarburo aromatico dihidroxi-sustituido sin reaccionar a partir de la sintesis de poliéster.
En una realizacién particular al menos un hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi puede estar presente como
fraccién de 1,3-dihidroxibenceno sin reaccionar a partir de la sintesis de poliéster que contiene resorcinol arilato.

En otra realizacién al menos un hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi puede ser afiadido después de la
sintesis de poliéster, antes o durante la reaccién con precursor de carbonato en sintesis de copoliestercarbonato. En
una realizacién particular al menos un hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi estd presente como fraccién
de 1,3-dihidroxibenceno sin reaccionar a partir de la sintesis de poliéster que contiene resorcinol arilato y al menos
un hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi es afiadido después de la sintesis de poliéster, antes o durante la
reaccion con el precursor de carbonato en la sintesis de copoliestercarbonato. Cualquier compuesto dihidroxi afia-
dido después de la sintesis de poliéster, antes o durante la reaccién con el precursor de carbonato en la sintesis de
copoliestercarbonato, puede ser el mismo o diferente de cualquier fraccién de hidrocarburo aromatico sustituido con
dihidroxi presente inicialmente en la sintesis de intermedio de poliéster. En otra realizacion particular, el hidrocarburo
aromatico sustituido con dihidroxi comprende al menos un resorcinol no sustituido o resorcinol sustituido a partir de
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la sintesis de poliéster y al menos un hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi afiadido después de la sintesis de
poliéster diferente del resorcinol no sustituido o resorcinol sustituido. En otra realizacién un exceso molar de hidro-
carburo aromadtico sustituido con dihidroxi (con relacién a moles totales de especies presentes de cloruro de 4cido) es
empleado en la sintesis de poliéster en cuyo caso puede haber algtin hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi
sin reaccionar restante, y un segundo hidrocarburo aromético sustituido con dihidroxi es afiadido antes o durante la
reaccion con el precursor en sintesis de copoliestercarbonato. En otra realizacion particular un exceso molar de 1,3-
dihidroxibenceno (con relacidon a moles totales de especies presentes de cloruro de dcido) es empleado en la sintesis
de poliéster, en cuyo caso puede haber algtin 1,3-hidroxibenceno sin reaccionar restante, y bisfenol A es afiadido antes
o durante la reaccién con el precursor de carbonato en la sintesis de copoliestercarbonato. La cantidad de cualquier
fraccion de hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi (tal como una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno) restante
sin reaccionar a partir de la sintesis de poliéster es en una realizacién menor que aproximadamente 98% molar, en otra
realizacién menor que aproximadamente 96% molar, en otra realizacién menor que aproximadamente 80% molar, en
otra realizacién menor que aproximadamente 60% molar en otra realizacién menor que aproximadamente 40% molar,
en otra realizaciéon menor que aproximadamente 30% molar, en otra realizacién menor que aproximadamente 15%
molar, en otra realizacién menor que aproximadamente 10% molar, y aun en otra realizacién menor que aproximada-
mente 5% molar de la fraccién de hidrocarburo aromaético sustituido con dihidroxi inicialmente presente en la sintesis
de poliéster. En otra realizacion particular la cantidad de fraccidén de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi
(tal como fraccién de 1,3-dihidroxibenceno) restante sin reaccionar a partir de la sintesis de poliéster es menor que
aproximadamente 2% molar de la fraccién de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi inicialmente presente
en la sintesis de poliéster. En otra realizacién particular la cantidad de fraccién de hidrocarburo aromaético sustituido
con dihidroxi restante sin reaccionar a partir de la sintesis de poliéster es del orden de entre aproximadamente 2%
molar y aproximadamente 10% molar de la fraccién de hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi inicialmente
presentes en la sintesis de poliéster.

En distintas realizaciones cuando se usa fosgeno como precursor del carbonato, entonces el pH de la reaccién
puede ser ajustado opcionalmente a un valor deseado antes de la fosgenacién, por ejemplo a un valor del orden
de entre aproximadamente 5 a aproximadamente 11. En distintas realizaciones el fosgeno puede ser introducido a la
mezcla de reaccidn a una velocidad de aproximadamente 0,005 moles de fosgeno por mol de grupo hidroxi por minuto
a aproximadamente 0,2 moles de fosgeno por mol de grupo hidroxi por minuto. Tipicamente un valor objetivo para la
cantidad total de fosgeno afiadido a la mezcla de reaccidn es en una realizacion del orden de entre aproximadamente
100% y aproximadamente 300%, en otra realizacién del orden de entre aproximadamente 110% y aproximadamente
200%, en otra realizacion del orden de entre aproximadamente 110% y aproximadamente 170%, y en otra realizacién
del orden de entre aproximadamente 120% y aproximadamente 150% del valor estequiométrico basado en grupos
hidroxi totales. Los grupos hidroxi son aquellos en compuestos que contienen hidroxi que comprenden intermedio
de poliéster terminado en hidroxi y cualquier hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi o monosustituido con
hidroxi diferente del intermedio de poliéster terminado en hidroxi que puede estar presente en la mezcla de reaccion.
La velocidad de adicion del fosgeno puede ser sustancialmente constante o variable.

En distintas realizaciones del método del invento una base es introducida en la mezcla de reaccién simultdneamente
con la adicién de fosgeno. En ciertas realizaciones, la base y el fosgeno son introducidos simultdneamente a la mezcla
de reaccidn a una relacién molar sustancialmente constante de base a fosgeno. Estd relacién molar puede ser en una
realizacion del orden de entre aproximadamente 1,8 y aproximadamente 2,5 moles de base por mol de fosgeno, en otra
realizacion del orden de entre aproximadamente 1,9 y aproximadamente 2,4 moles de base por mol de fosgeno, y atin
en otra realizacion del orden de entre aproximadamente 1,95 y aproximadamente 2,2 moles de base por mol de fosgeno.
Cada relacion representa la relacién del caudal molar medio sobre el curso de la fosgenacién, en que la relacién de
caudal molar es el caudal molar de la adicién de una base dividido por el caudal molar de adicién de fosgeno. En
otras realizaciones los caudales de fosgeno y de base pueden ser variados durante la fosgenacion en tanto en cuanto la
relacién de caudal molar medio de base a fosgeno sea mantenida dentro del intervalo deseado. La relacién de caudal
molar medio es en una realizacién la media de los conjuntos de valores para relaciones de caudal molar durante el
curso de la adicion de fosgeno. En realizaciones particulares la relacion de caudal molar medio puede incluir relaciones
de caudal molar que representan excursiones momentaneas e inadvertidas fuera del intervalo deseado siempre que la
media de las relaciones de caudal molar esté en el intervalo deseado. Asi, la proporcién de base empleada de acuerdo
con el invento no estd, como en la técnica anterior, calculada fundamentalmente para mantener un punto de ajuste
de pH establecido, sino en vez de ello para mantener una relacién molar establecida con respecto al fosgeno. Se ha
descubierto que esto proporcionara inherentemente un pH durante la reaccién del orden de aproximadamente 5,5 a
aproximadamente 11.

En distintas realizaciones la relacion de base a fosgeno puede ser ventajosamente variada dentro de los limites
especificados como puede ser facilmente determinado mediante experimento. En algunas realizaciones particulares la
velocidad de adicién tanto de la base como del fosgeno es aumentada, bien de modo continuo o en més de un escalén
o en un solo escalén durante el curso de la adicién. En otras realizaciones particulares la velocidad de adicién tanto de
la base como del fosgeno es disminuida o bien de modo continuo o en mds de un escalén o en un solo escalén durante
el curso de la adicién. Cuando la cantidad total de fosgeno ha sido entregada, el fosgeno puede ser interrumpido y, si
es necesario, puede ser afiadida una base en una cantidad que sea suficiente para conseguir un pH final objetivo, que
es en muchas realizaciones del orden de aproximadamente 5,5 a aproximadamente un 11,5, y en algunas realizaciones
de entre aproximadamente 7 y aproximadamente 11.
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Estd también dentro del marco del invento vigilar el pH de la reaccién y ajustar la relacién de tasa molar de
base a fosgeno durante el curso de la adicién de fosgeno a fin de evitar excursiones de pH excesivamente bajas (por
ejemplo, un pH por debajo de 5 a 6 aproximadamente). Esto puede hacerse por razones de seguridad. Si se desea, la
relacion de tasa molar de base a fosgeno puede ser momentdneamente aumentada en algunas realizaciones a un valor
del orden de entre aproximadamente 2,5 y aproximadamente el 4 con el fin de llevar el pH de la reaccién al intervalo
deseado. Esto es a veces necesario, por ejemplo en una realizacion particular, después de haber sido entregado al menos
aproximadamente un mol de fosgeno por mol de equivalente de bisfenol a la mezcla de reaccién. Inversamente, si el
pH excede de un valor objetivo elevado (por ejemplo, un pH por encima de aproximadamente 9,5 para fosgenacion
de copoliestercarbonato) la relacién de base puede ser momentdneamente disminuida a un valor del orden de O a
aproximadamente 2,0. Con experimentacién minima, un intervalo adecuado de relaciones de base a fosgeno puede
ser encontrado de tal modo que no sea a menudo necesario desviarse de una relacidon de base a fosgeno constante. Se
ha observado también que debido a que la prestacién del electrodo de pH bajo condiciones interfaciales es a menudo
pobre, puede ser a menudo preferible basarse en mediciones de caudal en vez de en mediciones de pH para control de
la adicién de base. Sin embargo, en algunas realizaciones, puede ser ventajoso emplear un simple esquema en el que el
pH es vigilado y la relacion de base a fosgeno es ajustada basada en el pH medido. Por ejemplo, estd dentro del marco
de este invento tener un sistema en el que la relacidn de tasa molar de base a fosgeno durante la fosgenacién es del orden
de aproximadamente 1,9 a 2,4 para un pH medido en el intervalo de 7,5-9,0, y en el intervalo de aproximadamente
2,4-4 para pH medido por debajo de 7,5, y del orden de aproximadamente 0-1,9 para el pH medido por encima de 9,0.
Relaciones exactas de intervalos de pH pueden ser ficilmente determinados por experimento.

Es a veces deseable conducir una operacién de fosgenacion posterior a la reaccién después de que el proceso de
fosgenacion inicial ha sido completado. Tal operacién puede ser conducida por ejemplo debido a que la reaccion de
fosgenacion inicial es juzgada como incompleta basado en un andlisis cualitativo o cuantitativo de una muestra del
producto. Por ejemplo, el producto pueda mostrar grupos hidroxi fendlicos sin reaccionar. Métodos analiticos apropia-
dos, tales como los de la deteccion de grupos hidroxi sin reaccionar, son bien conocidos para los expertos en la técnica.
Fosgenaciones posteriores a la reaccién pueden ser conducidas bajo control de pH tradicional o bajo la adicion de base
de relacion controlada. Si se emplea la adicidn de base de relacién controlada, la relacién molar puede ser en distintas
realizaciones del orden de entre aproximadamente 1,8 y aproximadamente 4,0 moles de base por mol de fosgeno. La
cantidad de fosgeno afladida en cualquier fosgenacion posterior a la reaccién opcional es en una realizacién del orden
de entre aproximadamente 1% y aproximadamente 25%, en otra realizacién del orden de entre aproximadamente 2% y
aproximadamente 20%, y en otros realizacién del orden de aproximadamente 5% y aproximadamente 15% de la canti-
dad estequiométrica basada en los grupos hidroxilo inicialmente presentes antes de la fosgenacion inicial. En algunas
realizaciones una cantidad arbitraria de fosgeno posterior a la reaccién es afladida, siendo facilmente determinada la
cantidad necesaria para reaccionar con grupos hidroxi sin reaccionar mediante experimento.

En otras realizaciones del invento la base y el fosgeno son introducidos simultdneamente a la mezcla de reaccion a
una relacién molar sustancialmente constante de base a fosgeno durante un periodo de tiempo en la realizacion de al
menos aproximadamente el 60% de la adicién de fosgeno total, en otra realizacién durante al menos aproximadamente
el 70% de la adicién de fosgeno total, en otra realizaciéon durante al menos aproximadamente el 80% de la adicién
de fosgeno total, en otra realizacién durante al menos aproximadamente el 90% de la adicién de fosgeno total, en
otra realizacién durante al menos aproximadamente el 94% de la adicién de fosgeno total, en otra realizacién durante
al menos aproximadamente el 98% de la adicion de fosgeno total, en otra realizacién durante mas del 98% de la
adicién de fosgeno total, y en otra realizacidon durante esencialmente el 100% de la adicidn de fosgeno total. En otras
realizaciones caudales de fosgeno y de base pueden ser variados durante la fosgenacién en tanto en cuanto la relacién
de caudal molar medio de base a fosgeno sea mantenida a un valor sustancialmente constante durante un periodo de
tiempo en una realizacién de al menos aproximadamente el 60% de la adicién de fosgeno total, en otra realizacién de
al menos aproximadamente el 70% de la adicion de fosgeno total, en otra realizacién de al menos aproximadamente el
80% de la adicién de fosgeno total, en otra realizacién de al menos aproximadamente el 90% de la adicién de fosgeno
total, en otra realizacién de al menos aproximadamente el 94% de la adicion de fosgeno total, en otra realizacion de
al menos aproximadamente el 98% de la adicién de fosgeno total, y en otra realizacién durante mas del 98% de la
adicion de fosgeno total.

El copoliestercarbonato de bloque puede ser usado en solucién o transferido por cualquier procedimiento conve-
niente a algin otro disolvente para su uso. En algunas realizaciones el copoliestercarbonato es recubierto y aislado de
la solucién por procedimientos tradicionales. Estos pueden incluir, por ejemplo, al menos una operacién seleccionada
del grupo que consiste en precipitacién anti-disolvente, lavado, secado y desvolatilizacién-peletizacién o formacién
de pelicula mediante extrusion.

Los copoliestercarbonatos de bloque hechos por el método del presente invento tienen en una realizacién menos
de aproximadamente 100 ppm, en otra realizacién menos de aproximadamente 50 ppm y atin en otra realizacién me-
nos de aproximadamente 20 ppm de grupos terminales fendlicos. Dichos copolimeros contienen en una realizacién
menos de aproximadamente 50 ppm y en otra realizacién menos de aproximadamente 25 ppm de fraccién libre de
1,3-dihidroxibenceno. Los copolimeros tienen en una realizacién menos de aproximadamente 2000 ppm, en otras rea-
lizaciones menos de aproximadamente 500 ppm, en otra realizacién menos de aproximadamente 200 ppm, en otra
realizacién menos de aproximadamente 100 ppm, y aun en otra realizacion menos de aproximadamente S0 ppm de
grupos terminales de dcido carboxilico. En algunas realizaciones los copoliestercarbonatos tienen concentracién del
grupo terminal de 4cido carboxilico en un intervalo de entre O ppm y aproximadamente 100 ppm. La concentracién
de grupos terminales de acido carboxilico en los copoliestercarbonatos es tipicamente menor que la presente en el
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intermedio de poliéster terminado en hidroxi. Los grupos terminales de 4cido carboxilico en dicho intermedio de
poliéster puedan reaccionar con el precursor de carbonato en la operacién de sintesis de copoliestercarbonato. Por
ejemplo, cuando el fosgeno es el precursor de carbonato, los grupos de dcido carboxilico pueden reaccionar para for-
mar cloruros de dcido carboxilico que puedan reaccionar a continuacién con cualesquiera grupos fendlicos presentes,
por ejemplo grupos terminales fendlicos en el intermedio de poliéster y cualquier fraccién de hidrocarburo aroma-
tico sustituido con dihidroxi libre, por ejemplo restante de la sintesis de poliéster terminado en hidroxi o afiadido
subsiguientemente.

En los métodos de fabricar copoliestercarbonatos en el presente invento puede haber presente después de la fos-
genacién algin intermedio de poliéster que esté limitado de forma no covalente a una fracciéon de carbonato. Por
ejemplo puede haber presente en la mezcla de reaccion de fosgenacidn al menos una parte de intermedio de poliéster
que posee grupos terminales que no son reactivos con el precursor de carbonato. Ejemplos ilustrativos de tales grupos
terminales pueden incluir 4cido carboxilico o cloruro de 4cido carboxilico o especies de extremo cubierto con cual-
quier grupo funcional. Por ello, en otra de sus realizaciones el presente invento comprende un método para fabricarlos
copoliestercarbonatos del invento en combinacién con un poliarilato que contiene unidades estructurales que com-
prenden aquellos de los bloques de poliarilato en el copoliestercarbonato, estando hecho dicho poliarilato en el mismo
proceso que dicho copoliestercarbonato. Cuando se desea aislar sustancialmente copoliestercarbonato puro, entonces
el nivel de dicho poliarilato presente en el copoliestercarbonato es en la realizacién menor de aproximadamente 20%
en peso, en otra realizacién menor de aproximadamente 10% en peso y atin en otra realizacién menor de aproxima-
damente 4% en peso de copoliestercarbonato. En realizaciones particulares el nivel de dicho poliarilato es menor de
aproximadamente 1% en peso de copoliestercarbonato aislado sustancialmente. Cuando se desea preparar una mezcla
de copoliestercarbonato con poliarilato mediante métodos como se ha descrito aqui, entonces las proporciones de los
copoliestercarbonatos en tales mezclas son tipicamente de hasta aproximadamente 80% en peso de la composicién
siendo el resto poliarilato.

Cuando la sintesis de copoliestercarbonato es realizada en presencia de al menos una fracciéon de hidrocarburo aro-
matico sustituido con dihidroxi diferente del intermedio de poliéster terminado en hidroxi, entonces puede formarse un
policarbonato que no estd limitado de modo covalente a intermedio de poliéster. En una realizacién en la que al menos
dos fracciones de hidrocarburos aromaticos sustituidos con dihidroxi diferentes del intermedio de poliéster terminado
en hidroxi estdn presentes, entonces se puede formar un, polimero de policarbonato. En una realizacién particular,
en la que una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno esta presente junto con un segundo hidrocarburo aromatico sustituido
con dihidroxi, entonces un copolimero de policarbonato puede formar con unidades estructurales derivadas tanto de
la fraccién de 1,3-dihidroxibenceno como del segundo hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi. Por ello, en
otra de sus realizaciones el presente invento comprende dichos copoliestercarbonatos en combinacién con al menos
un policarbonato, estando hecho dicho policarbonato en el mismo proceso que la operacion de formacién de bloque
de carbonato de dicha sintesis de copoliestercarbonato. En una realizacion particular es formado un policarbonato que
contiene unidades estructurales que comprenden aquellos de los bloques de policarbonato en el copoliestercarbona-
to. En otra realizacién particular es formado un policarbonato que contiene unidades estructurales que comprenden
aquellos de los bloques de policarbonato en el copoliestercarbonato y los derivados de cualquier segundo hidrocarburo
aromadtico sustituido con dihidroxi presente en la mezcla de reaccién. En otra realizacién particular, es formado un
policarbonato que comprende unidades estructurales derivadas de una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno. Atn en otra
realizacion particular es formado un policarbonato que comprende unidades estructurales derivadas de una fraccién
de 1,3-dihidroxibenceno y bisfenol A. Cuando se desea aislar copoliestercarbonato sustancialmente puro, entonces
el nivel de dicho policarbonato presente en el copoliestercarbonato es en algunas realizaciones menor de aproxima-
damente 20% en peso, en otras realizaciones menor de aproximadamente 10% en peso y atin en otras realizaciones
menor de aproximadamente 4% en peso de copoliestercarbonato. En otras realizaciones particulares el nivel de di-
cho policarbonato es menor de aproximadamente 2% en peso de copoliestercarbonato aislado sustancialmente puro.
Cuando se desea preparar una mezcla de copoliestercarbonato con al menos un policarbonato mediante sintesis por
métodos del invento, entonces al menos un policarbonato en las mezclas puede ser preparado esencialmente de mo-
do simultaneo con la formacion de bloque de carbonato en la sintesis de copoliestercarbonato. Alternativamente, al
menos un policarbonato en las mezclas puede ser preparado después de que la formacion del copoliestercarbonato
de bloque es el menos parcial o esencialmente completada, por ejemplo, en una opcién, a través de la adicion de
componentes adicionales que comprenden fraccién de hidrocarburo aromaético sustituido con dihidroxi, precursor de
carbonato y, opcionalmente tapon de cadena. Las proporciones de los copoliestercarbonatos en tales mezclas son de-
terminadas principalmente por las proporciones resultantes de bloques de arilato, que comprenden las entidades que
mejoran la resistencia a la intemperie activa, proporciones tipicas que proporcionan aproximadamente 10 a 50% en
peso de bloques de arilato en la mezcla. Tipicamente mezclas de copoliestercarbonato con hasta aproximadamente
95% en peso de policarbonato pueden ser preparadas mediante sintesis por métodos del invento. En una realizacién
particular mezclas de copoliestercarbonato que comprenden bloques de carbonato de bisfenol A pueden ser prepara-
das junto con el bisfenol A que comprende policarbonato mediante sintesis por métodos del invento en presencia de
fosgeno.

Se cree que la resistencia a la intemperie y ciertas otras propiedades beneficiosas de los que copoliestercarbonatos
del invento son atribuibles, al menos en parte, a la ocurrencia de redisposiciones de Fries inducidas térmica o foto-
quimicamente de bloques de arilato para producir fracciones de o-hidroxibenzofenona o andlogas de las mismas que
sirven como estabilizadores para la radiacién UV. Mds particularmente, al menos una parte de los miembros de la ca-
dena de arilato pueden redisponerse para producir miembros de cadena con al menos un grupo hidroxi orto a al menos
un grupo cetona. Tales miembros de cadena redispuestos son tipicamente miembros de cadena del tipo de o-hidroxi-
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benzofenona, que a menudo comprenden una o mds de las siguientes fracciones estructurales (como se ha ilustrado
para copoliestercarbonatos que comprenden miembros de cadena derivados de una mezcla de 4cidos iso- y tereftdlico
y residuos de hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi derivados de al menos una fraccién de resorcinol):

R,
O
Formula (X V1)
HO__~# [ OH
"—?—C A §_
[l Ra Il
(o] o
Formula (XIX)
0
i
_§ o
RO~ [ OH
% g
C—o—
Ra i
O
Formula (XX)

en la que R y n son como se ha definido previamente en la férmula (XIV). Se ha considerado también introducir
fracciones de los tipos ilustrados en las férmulas (XVIII) (XIX), y (XX) mediante sintesis y polimerizacién de moné-
meros apropiados en copoliestercarbonatos fabricados por el método del presente invento. En distintas realizaciones
particulares el presente invento proporciona, copoliestercarbonatos térmicamente estables que comprenden unidades
estructurales representadas por férmulas (III) y (XVIII), en el que la relacion molar de unidades estructurales represen-
tadas por la férmula (IIT) a unidades estructurales representadas por la férmula (X VIII) oscila en una realizacién desde
aproximadamente 99:1 a aproximadamente 1:1, y en otra realizacion desde aproximadamente 99:1 a aproximadamente
80:20.

Articulos que comprenden un copoliestercarbonato fabricado por el método del invento son otra realizacién del
presente invento. En distintas realizaciones articulos multicapa pueden comprender el copoliestercarbonato, por ejem-
plo en mezcla con aditivos conocidos en la técnica, tales como protectores de UV tradicionales, para usar por ejemplo
en aplicaciones tales como moldeo por inyeccién, termoformado, decoracién en molde, y aplicaciones similares. En
otras realizaciones articulos del presente invento son articulos multicapa que comprende dos o mas capas, tipicamente
en contacto contiguo superpuestas entre si. En distintas realizaciones articulos multicapa comprenden una capa de
substrato que comprende al menos un polimero termopléstico, polimero termoendurecible, material celulésico, vidrio,
cerdmica, o metal, y al menos una capa de revestimiento sobre ellos, comprendiendo dicha capa de revestimiento un
copoliestercarbonato producido por el método del invento. Opcionalmente, los articulos multicapa a pueden compren-
der ademds una capa intermedia, por ejemplo una capa intermedia de adhesivo (o capa de uni6n), entre cualquier capa
de substrato y cualquier capa o pelicula de revestimiento que comprende un copoliestercarbonato producido por el
método del invento. Articulos multicapa del invento incluyen, pero no estdn limitados a aquellos que comprenden
una capa de sustrato y la capa de revestimiento que comprende un copoliestercarbonato fabricado por el método del
invento; aquellos que comprenden una capa de sustrato con una capa de revestimiento que comprende dicho copolies-
tercarbonato en cada lado de dicha capa de substrato; y aquellos que comprenden una capa de sustrato y al menos una
capa de revestimiento que comprende un copoliestercarbonato producido por el método del invento con al menos una
capa intermedia entre una capa de sustrato y una capa de revestimiento. Cualquier capa intermedia puede ser trans-
parente y/o puede contener un aditivo, por ejemplo un colorante o material decorativos tal como granulo metélico. Si
se desea, una capa superior puede ser incluida sobre la capa de revestimiento que comprende un copoliestercarbonato
fabricado por el método del invento, por ejemplo para proporcionar resistencia a la abrasion o al rayado. En una reali-

24



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2290 440 T3

zacidn la capa de sustrato, la capa de revestimiento que comprende un copoliestercarbonato producido por el método
del invento, y cualesquiera capas intermedias o capas colocadas sobre el revestimiento estdn en contacto contiguo
superpuesto entre si. En cualquier realizacién una capa de copoliestercarbonato puede comprender aditivos conocidos
en la técnica para usar con copoliestercarbonatos o policarbonatos tradicionales como incluyendo protectores de UV
tradicionales, estabilizadores de calor, adyuvantes de flujo, lubricantes, tintes, pigmentos, y similares.

Articulos multicapa representativos que pueden ser hechos y que comprenden composiciones del invento inclu-
yen aviones, automoviles, camiones, vehiculos militares (incluyendo automdviles, aviones, y vehiculos acudticos),
y componentes exteriores e interiores de motocicletas, incluyendo paneles, paneles de lunetas, paneles de balanci-
nes, embellecedores, guardabarros, puertas, tapas de cubierta, tapas de maletero, capotas, capos, techos, parachoques,
salpicadero, rejillas, carcasas de los espejos, apliques de soporte, revestimientos o guarniciones, molduras laterales,
tapas de ruedas, tapacubos, manijas de las puertas, alerones aerodindmicos, marcos de ventanas, biseles de los faros
delanteros, faros delanteros, luces traseras, carcasas de luces traseras, biseles de luces traseras, recintos de placas de
matricula, portaequipajes y estribos; recintos, carcasas, paneles, y partes para vehiculos y dispositivos de exterior;
recintos para dispositivos eléctricos y de comunicacion; muebles de exterior; barcos y equipamiento marino, inclu-
yendo adornos, recintos y carcasas; carcasas de motor fueraborda; carcasas de rastreadores de profundidad, vehiculos
acudticos personales, motos acudticas, piscinas, saunas o ‘“spas”; baferas con agua caliente; escalones, cubiertas de
escalones; aplicaciones de edificacién y construccién tales como acristalamiento, techos, ventanas, suelos, suministros
o tratamientos decorativos para ventanas; cubiertas de vidrios tratado para cuadros, pinturas, poster y elementos de
exhibicién similares; lentes Opticas; lentes oftdlmicas; lentes oftdlmicas correctoras; lentes oftdlmicas implantables;
paneles de pared, y puertas; graficos protegidos; sefiales de exterior de interior; recintos, alojamientos, paneles, y partes
cajeros automadticos (AT(); recintos, alojamientos, paneles, y partes para tractores para césped y jardin, cortacésped, y
herramientas, incluyendo herramientas para césped y jardin; adornos de puertas y ventanas; equipamientos de deportes
y juguetes; recintos, carcasas, paneles, y partes de motos de nieve; paneles y componentes de vehiculos recreativos;
equipamiento de campos de juego; articulos hechos de combinaciones de plastico y madera; marcadores de recorridos
de golf; cubiertas de cavidades de utilidad; carcasas de ordenadores; carcasas de ordenadores de sobremesa; carcasas
de ordenadores portatiles; carcasas de ordenadores portétiles; carcasas de ordenadores de mano; carcasas de monito-
res; carcasas de impresoras; teclados; carcasas de maquinas de fax; carcasas de fotocopiadoras; carcasas de teléfonos;
carcasas de teléfonos méviles; carcasas de emisores de radio; carcasas de receptores de radio; luminarias; pantallas
de iluminacién; carcasas de dispositivos de enlace de red; carcasa de transformadores; carcasas de acondicionadores
de aire; almohadillado o asientos para transporte publico; almohadillado o asientos para trenes, suburbanos o autobu-
ses; carcasas de contadores; carcasas de antenas; revestimiento para antenas parabdlicas; cascos revestidos y equipo
protector de personal; textiles sintéticos o naturales revestidos; impresiones fotograficas y pelicula fotografica reves-
tida; articulos pintados revestidos; articulos tefiidos revestidos; articulos fluorescente revestidos; articulos de espuma
revestidos; y obligaciones similares. El invento considera ademdas operaciones de fabricacion adicional sobre dichos
articulos, tales como, pero no limitados a, moldeo, decoracién en el molde, cocido en un horno de pintura, estratificado
y/o termoformado.

Sin mads elaboracidn, se cree que un experto en la técnica puede, usando esta descr1p010n utilizar el presente invento
de su extensién mas completa. Los siguientes ejemplos estdn incluidos para proporcionar un guiado adicional a los
expertos en la técnica para poner en practica el invento reivindicado. Los ejemplos proporcionados son simplemente
representativos del trabajo que contribuye a la ensefianza de la presente aplicacién. Consiguientemente estos ejemplos
no estan destinados a limitar el invento, como se ha definido en las reivindicaciones adjuntas, de ninguna manera.

Ejemplo 1 Y Ejemplo comparativo 1

Un reactor de lotes de 1100 litros fue equipado con un agitador, un condensador de reflujo, medios para introducir
fosgeno y solucién acuosa cdustica, electrodo de pH, y un bucle de recirculacién. Este reactor fue usado para sintetizar
lotes de copoliestercarbonatos a partir de resorcinol, dicloruro de 4cido isoftdlico, y dicloruro de 4cido tereftélico,
fenol, bisfenol A, y fosgeno. La reaccion de sintesis comprendia dos operaciones principales. La primera operacién
comprendia carga el reactor con una solucién acusa de resorcinol, diclorometano, fenol y catalizador de trietilamina.
Las formulaciones para estas reacciones estan todas en la Tabla 1. Una mezcla 50:50 de dicloruro de 4cido isoftélico y
dicloruro de 4cido tereftalico (66 Kg.; fundido) fue afiadida durante 15 minutos con adicién concurrente de 49,3 Kg.,
50% en peso de solucion NaOH. Al final de la adicién de cloruro de dcido, el pH fue mantenido aproximadamente a
7,5-8,5 durante aproximadamente 3-10 minutos. Esto requiso otros 2,58, Kg al 50% en peso de solucién NaOH. La
primera operacion fue comtn tanto al ejemplo del invento como al ejemplo comparativo.

En la segunda operacidn, se afiadieron 9,52 Kg de bisfenol A y 148 1 de agua al reactor. Se afiadié fosgeno a una
tasa fija y se afiadié solucién acuosa cdustica bien bajo control de pH (ejemplo comparativo) o a relaciones molares
constantes de base a fosgeno (ejemplo del invento). La relacién molar constante de base a fosgeno fue del orden de
2,18 a 2,19. El producto fue analizado para grupos terminales de 4cido carboxilico residual (ppm COOH) y grupos
terminales fendlicos (ppm OH). Los resultados de estas dos series de reacciones estdn mostrados en la tabla 2.
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TABLA 1
Componente Ejemplo comp. 1 Ejemplo 1
Resorcinol 39,4 Kg 39,4 Kg
Agua 48,5 Kg 48,5 Kg
Diclorometano | 352 litros 352 litros
Fenol 1,38 Kg 1,38 Kg.
Trietilamina 0,66 Kg 0,66 Kg
TABLA 2
Pardmetros Eijemplo comp. 1 Ejemplo 1 Ejemplo 2
Modo Adicién Control pH Adicidn de | Adicidén de
Caustico relacién Relaciédén
Numero de lotes 28 61 1
ppm COOH 340300 66185 <10
ppm OH 5084253 38437 34
Fosgeno requerido | 200160 94+17 83
{Exceso en %)

La Tabla 2 muestra que usando una adicién de cdustico de relacion para la operacioén de fosgenacion en el Ejemplo
1 se reducen significativamente tanto los niveles de dcido residual como los de grupos terminales fendlicos residuales
asi como la variabilidad de estos valores. Ademas la cantidad de fosgeno en exceso requerida con adicién de cdustico
de relacién en el Ejemplo 1 fue significativamente menor que la requerida con la adicioén de cdustico de control de pH
en el Ejemplo Comparativo 1.

Ejemplo 2

Un copoliestercarbonato fue sintetizado en una mezcla de reaccién que comprende resorcinol, dicloruro de dcido
isoftalico, y dicloruro de 4cido tereftdlico, fenol, bisfenol A, y fosgeno de la manera descrita en el Ejemplo 1. En la
segunda operacion, se afiadieron 9,52 Kg de bisfenol A y 148 1 de agua al reactor. Se afiadié fosgeno a una tasa fija
y se afiadi6 solucidn cdustica acuosa a relaciones molares constantes de base a fosgeno siendo ajustada la relacién
si el pH de la reaccidon excedia de 9,0 o caia por debajo de 7,5 (ejemplo del invento). La relacién molar constante
de base a fosgeno estaba en el orden de 2,18 a 2,19. Si el pH excedia de 9,0 el caudal de caustico o de fosgeno
era ajustado para dar una relacion de 1,63 a 1,64 y si el pH caia por debajo de 7,5 el caudal de fosgeno o cdustico
era ajustado para dar una relacién de 2,73 a 2,74. Estas relaciones fueron mantenidas hasta que la medicién del pH
estaba entre 7,5 a 9,0, en cuyo momento el flujo de fosgeno o cdustico fue ajustado para dar una relacién del orden de
2,18 a 2,19. El producto fue analizado para grupos terminales de 4dcido carboxilico residuales (ppm COOH) y grupos
terminales fendlicos (ppm OH). Los resultados estdn mostrados en la Tabla 2. La Tabla 2 muestra que usar adicién de
céustico de relacion para la operacion de fosgenacion reduce significativamente tanto los niveles de terminales de dcido
residual como de fendlico residual. Ademds, la cantidad de fosgeno en exceso requerida con la adicién de cdustico
de relacion fue significativamente menor que la requerida con adicién de céustico de control del pH en el Ejemplo
Comparativo 1.
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Ejemplo 3

Un copoliestercarbonato fue sintetizado en una mezcla de reaccién que comprende resorcinol, dicloruro de dcido
isoftdlico, y dicloruro de 4cido tereftdlico, fenol, bisfenol A, y fosgeno de la manera descrita en el Ejemplo 1. Se
afiadieron fosgeno y solucidn cdustica acuosa a una relacién molar constante de base a fosgeno de 1,89. El copolies-
tercarbonato tenfa menos de 25 ppm de grupos terminales fenélicos OH y menos de 25 ppm de grupos terminales de
dcido carboxilico.

Ejemplo 4

Un copoliestercarbonato fue sintetizado en una mezcla de reacciéon que comprende resorcinol, dicloruro de dcido
isoftdlico, y dicloruro de 4cido tereftdlico, fenol, bisfenol A, y fosgeno de la manera descrita en el Ejemplo 1. Se
afiadieron fosgeno y solucion cdustica acuosa a una relacién molar constante de base a fosgeno de 1,93. El copolies-
tercarbonato tenfa menos de 25 ppm de grupos terminales fen6licos OH y menos de 25 ppm de grupos terminales de
acido carboxilico.

Ejemplo 5

Un copoliestercarbonato fue sintetizado en una mezcla de reacciéon que comprende resorcinol, dicloruro de acido
isoftalico, y dicloruro de 4cido tereftdlico, fenol, bisfenol A, y fosgeno de la manera descrita en el Ejemplo 1. Se
afiadieron fosgeno y solucion cdustica acuosa a una relaciéon molar constante de base a fosgeno de 2,0. El copolies-
tercarbonato tenfa menos de 25 ppm de grupos terminales fen6licos OH y menos de 25 ppm de grupos terminales de
acido carboxilico.

Ejemplo 6

Un copoliestercarbonato fue sintetizado en una mezcla de reaccién que comprende resorcinol, dicloruro de dcido
isoftélico, y dicloruro de 4cido tereftalico, fenol, bisfenol A, y fosgeno de la manera descrita en el Ejemplo 1. Se
afiadieron fosgeno y solucién cdustica acuosa a una relaciéon molar constante de base a fosgeno de 2,07. El copolies-
tercarbonato tenia menos de 25 ppm de grupos terminales fenélicos OH y menos de 25 ppm de grupos terminales de
dcido carboxilico.

Ejemplo comparativo 6

Un copoliestercarbonato fue sintetizado en una mezcla de reaccién que comprende resorcinol, dicloruro de 4cido
isoftélico, y dicloruro de acido tereftalico, fenol, bisfenol A, y fosgeno de la manera descrita en el Ejemplo 1. Se
afiadieron fosgeno y solucién cdustica acuosa a una tasa fija y se afiadié una base acuosa en respuesta a medicion de
pH. La fig. 1 muestra un gréfico de pH medido en funcién del tiempo para esta reaccién de fosgenacién. La relacién
de moles de fosgeno usado a moles de fosgeno requerido por estequiometria en esta reaccion fue 3,10.

Ejemplo 7
Un copoliestercarbonato fue sintetizado en una mezcla de reaccién que comprende resorcinol, dicloruro de dcido
isoftélico, y dicloruro de 4cido tereftdlico, fenol, bisfenol A, y fosgeno de la manera descrita en el Ejemplo 1. Se

afladieron fosgeno y solucidn cdustica acuosa a relaciones molares constantes de base a fosgeno. La Tabla 3 muestra
detalles del protocolo de accién de fosgeno.
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En el lote 796 de la Tabla la relacién de tasa molar de base a fosgeno fue constante a 2,18 durante un periodo
inicial de la reaccién correspondiente a 1,57 moles de fosgeno afiadidos por mol de bisfenol A equivalente, en el que
el bisfenol A equivalente comprende la totalidad de grupos hidroxi arométicos en la mezcla de reaccién divididos por
dos. Después de esta adicién de fosgeno inicial, la relacion de tasa molar de base a fosgeno fue aumentada a 3,03 para
los dltimos 1,22 Kg de fosgeno. Finalmente se afiadieron 1,77 Kg adicionales de fosgeno en una operacién posterior
a la reaccion. En el lote 798 en la tabla la relacion de tasa molar de base a fosgeno fue constante a 2,18 durante un
periodo inicial de la reaccién correspondiente a 1,64 moles de fosgeno afadidos por mol de bisfenol A equivalente.
Después de esta adicion de fosgeno inicial, la relacién de tasa molar de base a fosgeno fue aumentada a 3,32 para los
ultimos 0,39 Kg de fosgeno. Finalmente, se afiadieron 2,04 Kg adicionales de fosgeno en una operacidn posterior a la
reaccion. En los lotes 799 y 840 en la tabla la relacién de tasa molar de base a fosgeno fue constante a 2,19 durante el
periodo completo de la reaccidn, y no se afiadi6 fosgeno en una operacién posterior a la reaccion.

La fig. 2 muestra un gréfico de pH medido en funcién del tiempo para las cuatro reacciones de fosgenacién de la
Tabla 3 en las que la base acuosa fue afladida a relaciones molares constantes al fosgeno a lo largo de toda la reaccién.
Puede verse que las fluctuaciones en el pH con el tiempo estdn sobre un margen menor de lo que se ha visto cuando la
base es afiadida en respuesta a una medicién de pH como se ha mostrado en la fig. 1. La relacién de moles de fosgeno
usados a moles de fosgeno requeridos por estequiometria en las cuatro reacciones de fosgenacion de la Tabla 3 era del
orden de 1,68 a 2,01 para las cuatro reacciones. Usando una adicién estequiométrica controlada en vez de afiadir base
en respuesta a una medicion de pH permite un uso més eficiente del fosgeno en la reaccién de fosgenacion.

Aungque el invento ha sido ilustrado y descrito en realizaciones tipicas, no estd destinado a ser limitado a los detalles
mostrados, ya que pueden hacerse distintas modificaciones y sustituciones sin salir de ningin modo del espiritu del
presente invento. Como tal, otras modificaciones y equivalencias del invento aqui descrito pueden ocurrirseles a perso-
nas expertas en la técnica usando nada més que la experimentacion de la rutina, y la totalidad de tales modificaciones y
equivalencias se cree que estan dentro del espiritu y marco del invento segtin ha sido definido por las reivindicaciones
siguientes.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un copoliestercarbonato de bloque que comprende miembros de cadena derivados
desde al menos un fraccién de hidrocarburo aromadtico sustituido por dihidroxi y al menos una fraccién de acido
dicarboxilico aromético, estando dicho polimero sustancialmente libre de enlaces de anhidrido que enlazan al menos
dos meros de los segmentos de cadena de poliéster, que comprende las operaciones de: (a) preparar un intermedio
de poliéster terminado en hidroxi que comprende unidades estructurales derivadas desde al menos una facciéon de
hidrocarburo aromaético sustituido con dihidroxi y al menos una fraccién de 4cido dicarboxilico aromaético; y (b)
conducir una reaccién del intermedio de poliéster con fosgeno en una mezcla de reacciéon que comprende agua, un
disolvente orgdnico sustancialmente inmiscible en agua, y una base en el que la base y el fosgeno son afiadidos
simultdneamente a la mezcla de reaccién a una relacién molar sustancialmente constante de base a fosgeno hasta que
al menos aproximadamente el 60% de la cantidad total de fosgeno ha sido afadido.

2. El método segtin la reivindicacién 1%, en el que al menos una fraccién de hidrocarburo aromético sustituido con
dihidroxi tiene la estructura HO-D-OH, en la que D es un radical aromadtico divalente con la estructura de férmula:

Ol | ®% | | ¥)m
Vi l, l |

T 0T,

donde A' representa un grupo aromdtico tal como fenileno, bifenileno, naftileno, etc. E es al menos un alquileno,
alquilideno o grupo cicloalifatico; un enlace que contiene azufre, un enlace que contiene fésforo; un enlace de éter;
un grupo carbonilo; un grupo de nitrégeno terciario; o un enlace que contiene silicio; R' es hidrégeno o un grupo
de hidrocarburo monovalente; Y' es seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno, un grupo de hidrocarburo
monovalente, alquenilo, alilo, halégeno, bromuro, cloruro; nitro; y OR, en el que R es un grupo de hidrocarburo
monovalente; “m” representa cualquier entero desde, e incluyendo cero a través del nimero de posiciones disponibles
en A' disponibles para sustitucidn; “p” representa un entero desde e incluyendo cero a través del ndimero de posiciones
disponibles en E disponibles para sustitucion; “t” representa un entero igual al menos a uno; ““s” es o bien cero o bien

[T 1]

uno; y “u” representa cualquier entero incluyendo cero.

3. El método segun la reivindicacion 1%, en el que la fraccién de hidrocarburo aromatico sustituido con dihidro-
xi es al menos un miembro seleccionado del grupo que consiste en 3-(4-hidroxifenil)-1,1,3-trimetilindan-5-ol; 1-
(4-hidroxifenil)-1,3,3-trimetilindan-5-ol; 6,6’-dihidroxi-3,3,3”,3’-tetrametil-1,1’-espirobiindano; 4,4’-(3,3,5-trimetil-
ciclohexilideno)difenol; 4,4’ -bis(3,5-dimetil)difenol; 1,1-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)ciclohexano; 4,4-bis(4-hidroxife-
nil)heptano; 2,4’-dihidroxidifenilmetano; bis(2-hidroxifenil)metano; bis(4-hidroxifenil)metano; bis(4-hidroxi-5-nitro-
fenil)metano; bis(4-hidroxi-2,6-dimetil-3-metoxifenil)metano; 1,1-bis(4-hidroxifenil)etano; 1,1-bis(4-hidroxi-2-clo-
rofenil)etano; 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano; 2,2-bis(3-fenil-4-hidroxifenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)
propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-etilfenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-isopropilfenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3,5-di-
metilfenil)propano; 3,5,3’,5 -tetracloro-4,4’-dihidroxifenil)propano; bis(4-hidroxifenil) ciclohexilmetano; 2,2-bis(4-
hidroxifenil)- I-fenilpropano; 2,4’-dihidroxifenil sulfona; 2,6-dihidroxi naftaleno; hidroquinona; resorcinol; y resorci-
noles sustituidos por C;_; alquilo.

4. El método segtn la reivindicacion 1% en el que la fraccién de acido dicarboxilico aromdtico comprende un
dicloruro de acido dicarboxilico aromatico de un diéster de 4cido dicarboxilico aromatico.

5. El método segtn la reivindicacién 4%, en el que la fraccién de 4cido dicarboxilico aromético es un dicloruro de
dcido dicarboxilico aromadtico seleccionado del grupo que consiste en dicloruro de isoftaloilo, dicloruro de tereftaloilo,
dicloruro de 4cido naftalen-2,6-dicarboxilico, y mezclas de los mismos; o la fraccién de 4acido dicarboxilico aroma-
tico es un diéster de 4dcido dicarboxilico aromatico seleccionado del grupo que consiste en difenil isoftalato, difenil
tereftalato, difenil naftalen-2,6-dicarboxilato, y mezclas de los mismos.

6. El método segun la reivindicacién 1%, en el que la reaccién de intermedio de poliéster con fosgeno comprende
ademads al menos un catalizador seleccionado del grupo que consiste en aminas terciarias, sales de amonio cuaternario,
sales de fosfonio cuaternario, sales de hexaalquilguanidinio, y mezclas de las mismas.

7. Un método para preparar un copoliestercarbonato de bloque que comprende miembros de cadena derivados
desde al menos una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno y al menos una fraccion de dcido de dicarboxilico aromético, es-
tando dicho polimero sustancialmente libre de enlaces de anhidrido que enlazan al menos dos meros de los segmentos
de cadena de poliéster, que comprende las operaciones de: (a) preparar un intermedio de poliéster terminado en hidroxi
que comprende unidades estructurales derivadas desde al menos una faccién de 1,3-dihidroxibenceno y al menos una
fraccion de acido dicarboxilico aromatico; y (b) conducir una reaccién del intermedio de poliéster con fosgeno en una
mezcla de reaccién que comprende agua, un disolvente orgdnico sustancialmente inmiscible en agua, y una base en el
que la base y el fosgeno son afladidos simultineamente a la mezcla de reaccién a una relacién molar sustancialmente
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constante de base a fosgeno hasta que al menos aproximadamente el 60% de la cantidad total de fosgeno ha sido
afiadido.

8. Un método para preparar un copoliestercarbonato de bloque que comprende segmentos de bloque de poliéster
con miembros de cadena derivados de una mezcla de bicloruro de tereftaloilo y dicloruro de isoftaloilo en una relacién
molar del orden de aproximadamente 0,4-2,5:1 y resorcinol no sustituido, y segmento de policarbonato con miembro
de cadena derivados de al menos un resorcinol no sustituido y bisfenol A; en el que dicho copoliestercarbonato es
sustancialmente libre de enlaces de anhidrido que enlazan al menos dos meros de los bloques de poliéster, que com-
prende las operaciones de: (a) preparar un intermedio de poliéster con un grado de polimerizacién de al menos 4; y (b)
conducir una reaccién del intermedio de poliéster con fosgeno en una mezcla de reaccién que comprende agua, diclo-
rometano, al menos un catalizador, y una base, en el que la base y el fosgeno son afiadidos simultineamente a la mezcla
de reaccién a una relacién molar sustancialmente constante de base a fosgeno hasta que al menos aproximadamente el
60% de la cantidad total de fosgeno ha sido afiadido.

9. Un método para preparar un copoliestercarbonato de bloque que comprende segmentos de bloque de poliéster
con miembros de cadena derivados de una mezcla de dicloruro de tereftaloilo y dicloruro de isoftaloilo en una relacién
molar del orden de aproximadamente 0,4-2,5:1 y resorcinol no sustituido, y segmentos de policarbonato con miembro
de cadena derivados de al menos un resorcinol no sustituido y bisfenol A; en el que dicho copoliestercarbonato es
sustancialmente libre de enlaces de anhidrido que enlazan al menos dos meros de los bloques de poliéster, que com-
prende las operaciones de: (a) combinar al menos una fraccién de 1,3-dihidroxibenceno y al menos un catalizador en
una mezcla de agua al menos a un disolvente orgédnico sustancialmente inmiscible con agua; (b) afiadir a la mezcla
desde (a) una relacién estequiométrica controlada de al menos un cloruro de dcido y al menos una base al tiempo que
se mantiene el pH entre aproximadamente 5 y aproximadamente 8,5, y (c) ajustar el pH de la mezcla de reaccién a un
valor del orden de aproximadamente 7 y aproximadamente 9 después de la adicién completa de cloruro de dcido, y
agitar la mezcla de reaccién durante un tiempo suficiente para destruir cualesquiera enlaces de anhidrido en la cadena
de polimero, preparando asi un intermedio de poliéster; y (d) conducir una reaccion del intermedio de poliéster con
fosgeno en una mezcla de reaccién que comprende agua, diclorometano, al menos un catalizador, y una base, en el
que la base y el fosgeno son anadidos simultdneamente a la mezcla de reaccién a una relacién molar sustancialmente
constante de base a fosgeno del orden de entre aproximadamente 1,8 y aproximadamente 2,5 moles de base por mol
de fosgeno durante el proceso de adicién.

10. Un método para preparar un copoliestercarbonato sustancialmente libre de enlaces de anhidrido que enlazan
al menos dos meros de la cadena de polimero, que comprende las operaciones de: (a) preparar un intermedio de
poliéster terminado en hidroxi en una mezcla de reaccién fundida que comprende al menos una fraccién de 1,3-
dihidroxibenceno y al menos un diariléster de 4cido dicarboxilico aromdtico bajo condiciones de transesterificacion,
teniendo dicho intermedio de poliéster un grado de polimerizacién de al menos 4; recuperando el copoliestercarbonato
de la mezcla de reaccién; y (b) conducir una reaccion del intermedio de poliéster con fosgeno en una mezcla de
reaccion que comprende agua, diclorometano, al menos un catalizador, y una base, en el que la base y el fosgeno son
afiadidos simultdneamente a la mezcla de reaccion a una relaciéon molar sustancialmente constante de base a fosgeno.

31



ES 2290440 T3

I 81

(soynupuwi) odwa |

~N <o ¥ in <
Hd

>

1]

oL

32



ES 2290 440 T3

Z ‘S1q

(soynujw) odwer

0z q
B 7 1 I _
" |
i |
ﬁ
=~ "1886L
= g6L ——m——
i 86L
e e e e e o 0y8
u 8307 op oJawnN
i
R
e -

33



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

