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i La presente invenciodn esté relacionada con la produccion de po-

; licondensados lineales, mas especialmente con la produccidn de copoli

(carboxilato/sulfonztos) lineales de elevado peso molecular y con un

proceso y catelizadores para su preparacidn.
En la patente estadounidense n? 2,035.578 se describen polisulfo
" natos obtenidos de &cidos polisulfdnicos y fenoles polihidricos, pero
en ella se exbone gque estas resinas no son tan valiosas como las preda

rades a partir de dcidos policarboxilicos. Frecuentemente son més os-
I

curas, tienen una resistencia mds deficiente al agua e inferiores solu
" bilidades.

!
| Otros polisulfonutos sctuslmente concocidos poseen un alargamien

to relstivemsents bajo en su punto de rotura, lo cual hace gue las pe—

l1fcules no orientzdas fabricadas con estos polisulfonstos muestren ten

|

dencia & agristerse con una manipulacidn poco cuidadosa de las mismas.
| le presente invencidn proporciona copoli(carboxilato/sulfonatos)
linesles termoplisticos de elevado peso molecular caracterizados por
Sla presenciz en su egtructura molecular de enlaces —502.0— asi como
?—C0.0—, y ello en relaciones determinadas, segin se describiré mas ade-
lante,
Contrariamente a los polisulfonstos puros; nuestros copoli(carbo—
ixilato/sulfonatos) boseen alargamientos muy superiores en su punto de
i
'rotura; en consecuencia, las peliculas o léminas fundidas con sus solu
ciones no nuestrsn tendencia a agrietsrse y no se hallan sujetas a fa-
1llos por naturaleza quebradiza. Pueden estirarse, pero debido a su alaj

gamiento superior en el punto de roturs en estado no orientado, las 1§

|minas fundidas con sus soluciones en disolventes orgdnicos no tienen

gue ser necessriamente orientadas por estirado antes de obtener las de
seadas propiedades mecanicas.

Es un objeto de la presente invenéién le provision de un proceso
de obtencion de copoli(carboxilato/sulfonatos) lineales de peso molecu

lar muy elevado.




- Otro objeto de la invencidn es el Ge obtener copoli(carboxilato].
sulfonatos) de mejoradas propiedades de solubilidad en disolventes ar

génicos y dotados de una resistenciz al zgua muy elevada.

Otro chjeto mas consiste en proporcionar catalizadores gue per-—

5 . mitan ls preparacién de polimeros que tengan pesos moleculares espe-—

cialmente elevados 7 peruiten igualmente ls realizacidn de la reaccié%

- ' a la temperatura ambiente y a presidn atmosférica. 1:f E
Otros objetos més irdn aparéciendo a lo largo de la siguiente |

descripeidn y reivindiceciones.

10 ! De acuerde con la presente invencidn, se preparan copoli(carbo-

| xilato/sulfonztos) lineales termopldsticos altamente polimeros, de ung

viscosidad intrinseca de 0,4 por lo menos y en muchos casos superior

| a 0,6 medida en sim.-tetracloroetano a 25¢C, mediante condensecidn de

' una mezcla de uno o mds haluros didcidos de &cidos disulfénicos aromd

15 | ticos y uno o mds haluros didcidos de dcidos dicarboxilicos, disueltos

o dispersos en un liguido organico que sea disolvente o agente dilata

i dor del copoli(carboxileto/sulfonato) a Tormsr y que sea inmiscible
con agua, con una solucidn acuosa de uno o mds difenztos alcalinos.
i Igualmente de acuerdo con la invencidn, se obiienen copoli(car- P

20 boxilato/sulfonztos) lineales altemente polimeros sustituyendo total

o parcialmente en la reaccidn de policondensacion antes descrits la

1 mezcla de uno o mas haluros didcidos de acidos disulfdnicos aromﬁti—
cos y uno o més haluros didcidos de Acidos dicarboxilicos por uno o
més haluros didcidos de &cidos monocarboxisulfonicos aromdticos.

25 Ldemés, de scuerdo con la invencidn, la policondensacidn de di-
fenatos slcalinos con los haluros diécidos se lleva & cabo en presen
cia, como catalizadores, de uno o mas compuestos escogidos del grupo

consistente en compuestos aménicos cuaternerios, compuestos sulféni-

cos terciarios y compuestos fosfdnicos cuaternarios. Bstos catalizadoJ
30 res se afiaden preferiblemente en cantidades del 0,01 al 5 ¢ sobre el

peso del difenato o difenatos usados. Los catalizadores més eficaces
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son solubles en la fase acuosa, como asimismo en la Fase orgdnica.,

pudiendo afiadirse a la mezcla de reaccidn antes, durante o despues de
mezclar las dos fases.

La reaccidn de policondensacidn puede llevarse a oabo a tempers
turas comprendidas entre -10¢6 ¥y el punto de ebullicidn del disolven-
te orgénico usado. Si se emplea un naluroc diacido gue sea sensible a
la hidrolisis, es conveniente enfrier la mezcla de Treaccidn a 0°C o
incluso inferior, a fin de evitar en lo posible esta hidrolisis.

Como disolvente de los difenatos alcalinos e hidrocarburos halo
genados, tales como por sjemplo el cloruro. de metileno, cloroformo,
1,2-dicloroetanc, 1,1,2-tricloroetano, sim.-tetracloroetano, metilclo
roformo, dicloroetileno, etc., se emplea el agua, como disolvente co-
min de los haluros didcidos y el copoli(carboxil&to/sulfonato) a for—
mer por la reaccidn. Pueden usarse otros disolventes orgénicps inmisci
bles con agua, tales como benceno, tolueono, etc. en asociacidn con
los disolventss orgénicos antes mencionados.

Bn la reaccidn de policondenszcidn, de acuerdo con la invencidn,
58 usan difenatos obtenidos mediante disolucidn de difenoles en agua
en presencia de cantidades sguivelentes de hidroxidos alcalinos tales
como sodico o potasico. Con el término difenoles'se hace referencia a

composiciones de la fdérmule general

HO r f -' r X —] r Ar -' ' OH |

en la que Ar representa un grupo aromético tal como fenileno, bifeni-
leno, naftileno, etc.; X puede ser un alquileno ¢ un grupo alguilide-
no tal aomo metileno, etileno, propileno, etilideno, propilidenc, iso
propilidenc, etc.j puede ser X también uno o mds grupos alguilenos o
alguilidenos enlazados eutre si por un radical aromatico, por un ra-
dical amino terciario, por un radical etéreo, por un radical carboni-

lo, por un radical que contenga azufre, tal como un sulfuro, un sulfd
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xido, un radical sulfdnico, ete. Ademds, X puede ser un grupo cicloa-
1ifdtico o un radical que contenga azufre, tel como un sulfuro (-3-),
un sulfézido (-50-) o un grupo sulfdénico (~S0,-), un radical etdreo
(~0-), un redical cerbonilo (~C0-~) o un radical amino terciario -
(-N{A1g)~).

En dicha férmula, R1 representa hidrogeno, alquilo (metilo, eti
lo, etc.), erilo (fenilo, naftilo, etc.), aralquilo (bencilo, etilfe~-
nilo, etc.), alcerilo o un radical cicloalifdtico, y todos estos radi
csles pueden ser sustituidos por haldgeno. Y representa haldgeno, un
sustitutivo orgdnico tal como nitro, un radical OR,, un radical R2 en
el que R2 tiene la misma signif?caoién que el anterior R1; n es un en-
tero y puede varisr entre O y el mwero de atomos de hidrdgeno susti-
tuibles de los nucleos aroméiicos; m es un entero y puede variar en-—
tre 0 y el numero de atomos de hidrdgeno sustituibles en X3 p es un en
tero por lo menos igual a 15 g es 0 6 1 y r es un entero que puede sen
0 siq es también O. |

91 en los difenoles de acuerdo con la Foérmula se halla presente
més & un sustitutivo Y, los sustitutivos pueden ser iguales o diferen—
tes. dmta observacidn es también aplicable -al sustitutivo R1.

Cuando ¢ es O y r diferente a 0, los nicleos aromaticos estén
directamente enlazedos entre si.

Los grupos hidrdxilos y los sustitutivos Y de los ndcleos aromé-
ticos pueden producirse en las posiciones orto—, meta— o para-.

Los siguientes compuestos son ejemplos de difenocles cuyos difens
tos alcalinos pueden usarse pars preparar polisulfonatos de acuerdo
con la invenciodns

bis—(4—hidroxifenil)~metano

bis-(4=hidrozi-3-metilfenil)-metano

bis-{4-hidroxi-3,5-diclorofenil)-metano

bis~(4~hidroxi-3 H-dibromofenil)-metano

bis—(4-hidroxi~3,5~difluorofenil)-metano

.yt
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bis~(4~hidroxifenil)-cetona

20

bis-(4~hidroxifenil)~sulfuro
bis=(4~hidroxifenil)~sulfona
big=(4~hidroxifenil-éter
1,1-bis~(4~hidroxifenil)-etano
2,2—bis~(4-hidroxifenil)—propano
2,2-big-(4~hidroxifenil)-butano
2,2-bis—(4~hidroxifenil)-(4-metil)~pentano
2,2=big~(4~hidroxi~3~metilfenil )~propano
2,2-bis—(4—hidroxi—3-clorofenil)—propano
2,2-bis-(4-hidroxi-3,5-diclorofenil )~propano
2,2-bis~(4-hidroxi-3,5-dibromofenil)~prropano
2,2-bis~{4-hidroxinaf+til)-propano
bis-(4=hidroxifenil)-fenilmetano
bis~(4-hidroxifenil)—fénilmetilmetano
bis—(4-hidroxifenil)~difenilmetano
bis={4-hidroxifenil)~(4-metilfenil)-metano
1,1=big~(4-hidroxifenil)-2,2,2-tricloroetano
bis—(4~hidroxifenil)~(4=clorofenil)-metano
1,1~bis-{4~hidroxifenil)=~cicloexano
141-big—~(4-hidroxifenil)-(3-metilfenil)-propano
bis—(4«bidroxifenil)—cicloexilmetano
444'~dihidroxidifenilo

2,2'-dihidroxidifenilo

dihidrozinaftalenos, tales cono 2,6-dihidroxinaftalenc hidroguinone.

resorcinol
2,6~dihidroxitolueno
2,6--dihidroxiclorobencenc
3,6—dihidroxitolueno, etc.

Los heluros dificidos de le invencidn pueden obtensrse, por e jem—

plo, mediante reaccidn de los reepectivos &cidos disulfénicos aromati-
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cos o acidos dicarboxilicos con cloruro de tlonllo

Con la expresidén haluros didcidos de dcidos disulfdnicos aromi-

ticos se hace referencia a composiciones de la formula generals

Hel. 0,5 l_ At _l l— X0 .I rM, -l 50,. Hal

.

[
’R! T
o \ 1)ml . ( )‘nl "

en la que Hal representa haldgeno, tal como cloro y bromo, y en la qug
los simbolog ar', X', Y', R'1, n', m'y; p'y 'y ' tienen la misma sig
nificecidn respectivamente que los anteriores Ar, X, Y, R1, n, My Dy

gy T

Como @isulfohaluros eromiaticos que pueden emplearse en la reac—
cion de policondensacidn de scuerdo con la irvencidn, se mencionan en
tre otros los siguientes disulfocloruross

14 4~benceno~digulfocloruro

1,B—benceno-disulfoclururo»

1,2-~benceno-disulfoclaruro

2y 4~tolueno-disulfocloruro

24 7=naftaleno~disulfocloruro

4,4'—difenil—disulfooloruro

4y4'~difeniléter-disulfocloruro

444 -difenilmetano~-disulfocloruro

4y4'—difenilsuliona~disulfocloruro

3,3'-difenilsulfona~disulfocloruro

2,E—bis-(4—clorosulfonilbencil)—propano

4y,5=dicloro~1, I~benceno=-disulfocloruro

4,6—dicloro—1,3—benoeno—disulfocl?ruro

4454 6-tricloro-1, 3~benceno~disulfocloruro.,

Como haluros didcidos de écidos dicarboxilicos pueden userse

el fosgeno, tiofosgeno y haluros didcidos de la férmula generals
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cales:
-(CRBR 4)n,,-' ~CR, -0{ 03334)1,..-0-, T - s L
" )
CR
4
S D LT, L —-(CRBR 4)m,,—Ar"—’(CR3R 4)m.,~, -(CRBR 4)m"0-i'm-'10-(CR3R 4)$1"
. s —(03334) . (CR3R4)n,,, —~O—Ar"'~Cmy ~O-ATHXEATEQ,
n i

| -o-(cn3r: 4)51,,-0—151"—3{"—11:"—(CR

| —O_ ’; CHBR"‘;)m"-&&r"—( CR3R4)m"_O“0

. guiente significacidns

141, 1,2, 1,3 6 1,4

u la gue Hal representa cloro o bromo y Z uno de lcs siguientes radi-

O e )
R4)mn_o_’

~0-,

_ 3
i I S L) n_{ i
0 (CR3W4)m" OmAT""iT \02334)

mll
En esta lista de posibles radicales &, los simbolos tienen le si

Ar" es un radical arileno tal como fenileno o naftileno, susti~
tuido o no {en posicidn’ crto-, meta~, o perae~), por elguilo o haldgeno

R y R, son hidrdgeno, alguilo o ariloj X" es uno de los siguientes rat

3 4
dicales: —CZ122-, =00y =0=y =B8w, =50-, ~30,-, donde Z1 hi 22, que son
iguales o difernetes, son hidrdgeno, eiguilo, arilo o formen conjunte~|

mente un anillo cicloalifdtico; n" es un entero ée 1 8 20y n" es 1 6 2.

81 sfwbolo indica hidrogenacidn, totel o parcial, de

b4 - - (3 » . 0
un nucleo aromitico, del cusl los enlaces libres estan en la posicidn

Como haluros didcidos de &cidos dicarboxilicos gue pueden user-—
se de scuerdo con le invencidn, mencionemos entre otros los sigulentes
cloruros didcidos:

fosgeno,

tiofosgeno,
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cloruro de tereftaloilo,

cloruro de isoftaloilo,

cloruro de ftaloflo,

cloruro de sebacoilo,
cloruro de adipoilo,
cloruwo de &cido 4,4'-difeniléter dicarboxilico,
bigcloroformato de (4,4'~dihidroxidifenil-g,2-propano),
biscloroformato de stilencglicol.

Los haluros didcidos de dcidos disulfénicos sromiticos y de aci-
dos dicarbozilicos pueden ser sustituldes parcial o totelmente por ung
o mis haluros didcidos de dcidos monocarboxisulfénicos aromiticos de
la férmula generals

Hel - C = iap"'~ 802 - Hel

1]

0

en la que ilal representa haldgeno tal como cloro y bromo y Ar"'

un gry
po arileno tal como Tenileno y naftileno o Tenileno y naftileao, de
los cuales uno o mis de los &tomos de hidrdgeno de los nicleos aromé~
ticos han sido sustituidos por lo menos por un radical del grupe con=
sistente en alquilo y haldgeno.

Como haluros didcides de acidos monocerboxisulfdnicos arométicoJ
se nencionan especislmente entre otros:

cloruro de m—clorosulfonilbenzoilo

clorure de p~clorcsulfonilbenzoilo

clorure de o—-ciorosulfonilbenzoilo

cloruro de 1-clorosulfonil--naftoilo

De aoverdo con el proceso de la imvencidn, la policondensacidn
de difenstos y haluros diécidos se lleve a cabo en presencia, como cg
telizador, de cantidades menores de uno o mas compuestos escogidos del

grupo consistente en compuestos amonicos cuaternarios, compuestos sul-

fénicos terciarios y compuestos fosfdnicos cuaternarios.




10

15

30

que pueden usarse son, por e jemplo:

-0 -

L} g% i% 41 [(be 20 “\.

Como compuestos amdnicos cuabternarios se mencionan sntre otros:

cloruro trimetilbencilamonico

hidroxido trietilbencilamdnico

cloruro trietilbencilemdnico.

Como ejemplos de convenientes compuestos sulfdénicos tercisrios,
figuran entre otros:

bis-(dihidroxietilsulfoniobromuro) de S,58'~p-xilileno

bis(dimetilsuloniobronurc) de S,5'-~1,6~exametilenc

hidrogeniosulfato de tribencilsulfonioc.

En principlo, puede usarse cuslquier compuesto fosfdnico cuater-
nario como cetalizedor; sin embargo, son preferibles los que sean so-
lubles en ague y/o en el digolvents orgénico en gue se llsva a cabo

la policondensacidn. Compuestos fosfénicos cuaternarios especificos

yoduro trifenilmetilfosfonico

cloruro trifenilbencilfosfoénico

bis—(trifenilfosfoniocloruro) de p-xilileno

big~(trietilfosfoniobromuro) de p-xilileno

bromuro de tetraetilfosfonio

yoduro de trietiloctadecilfosfonio

acetato feniletilpentametilenofosfdonico

bis~(trietilfosfonicscetato) de 1 4—butano
y muchos otros, por ejemplo los mencionados en el libro de Kosolapoff
"Organophosphorous compounds” (Hohn Wiley and Sons, New York, 1950),

869 e

Los copoli{carboxileto/sulfonatos) lineales termopldsticos de
elevedo peso moleculsar de la presente invencidn tiensn uns viscosidad
intrinseca de 0,4 por lo menos y en muchos casos superior & 0,6 medida
en sim.-tetraclorocetanc a 2590, y contienen unidedes estructprales

de las siguientes férmulas:
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. " "o on
-E_-ozsnB-soz—o—A—o—-j— v -E— Cmfim GmeO—£:=0 —]——

o unidades estructurales de la siguiente férmulas
0

1Al

— C ~Ar"!~50,~0-4-0 —-

en las que Z y Ar"' tienen le misma significacidn antes mencionada y

. Ay B representan iguales o diferentes rzdicales divalentes de la si-

guiente estructura:

e ]

My, (o By (v),
q

hid
ris

r
teniendo Ar, X, Y, R1, ny My Py qs r los mismes significedos antes ex~
pusstos.

Los copoli(carboxilato/sulfonatos) lineales termoplésticos de
elevado peso moleculer pueden contener también unidades recurrentes de

férmulas;
0

L

— C = hr"' =80, -~ 0~ A ~ 0 —

' junto con unidades recurrentes de formulas

-E—— 028 ~-B~580 -«-0~4=-0 —~]—
(4

y/o unidades recurrentes de férmula
0 0
1 "

- 0 -Z~C=0~-4-0

teniendo A, B, L y Ar"' el mismo significado antes indicado.

Cuandeo se use en la policondensacidén fosgeno o tiofosgeno como
unico haluro didcido de &cidos dicarboxilicos o junto con uno o més
de los otros hslur s didcidos de édcidos dicafboxilicos, los copoli{cer
boxilato/sulfonatos) contimen unidades recurrentes de las giguientes

férmulass
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solas o junto con una o dos de las unidades recurrentes de las sigulen

tes férmulas

0 0 0
" 1" "

e (020 — ¥ = Gz =80, ~0-i-0 ~

en les que D es oxigeno o azufre y 4, By & y Ar"' tienen igual signi-

ficado que anteriormente se indica.

También es posible que los copoli(carboxilato/sulfonatos) de 14

presente invencidn contengan unidsdes recurrentes de las fdrmulas

i) 0

" 1]

e G (om0 ¥ =Gt =S0,~0-hi

solas o junto con unidsdes recurrentes de la siguiente férmulias

¢
" "

=0 ~Z =« (= 0= = 0 —

{ en la que Dy, Ay & y Ar™' tienen el mismo gignificado anteriormente ex-
puesto.

Debido al hecho de qus los copolﬁ(carboxilaﬁo/sulfonatos) de la
invencidn son termoplédsticos, pueden ser elaborados & partir de la ma
sa fundida en Utiles artisticos modelados mediante aplicacidn de cono
cides téonicas de fabricacidn tales como prensado, moldeado o forma—
cidu al vacio.

Otra ventaja de la presente invencion es la de proporcionar co-
poli(carboxilato/sulfonatos) lineales altamente polimeros que son so-

lubles en disolventes de bajo punto de ebullicidn. Segin sea la espe~
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cifica estructura quimics de cada uno de los copoli(carboxileto/sulfo
natos) implicados, serén solubles por lo menos en un hidroczrburo helo
sensdo twl como clorurc de metileno, cloroformo, 1,2—dicloroetanoa
sim.~tetracloroetanc, metileloroiormo, 1,1,<-tricloreetanc, dicloroe-
tileno, etc. Sin embargo, wmuchos de los copoli(carboxilato/sulfonatos,
de acuerdo con la invencion, son solubles en més de uno de los hidro-
carburos halogenados antes m.ncionados, ziendo ademds solubles en
otros disolventes tales como benceno, tolueno, dioxano, tetrahidrofus
rano, etce

Pertiendo de una solucidn en cloruro de metileni, sim.~tetracloj
roetano u otros hidrocerburcos halogenados, los copoli(carboxilato/sul-
fornztos) pueden fundirse en laminas transparentes incoloras. Tras el
estirado de las lémines, wpusden acentuarse grandemente sus propieda-
" des mecénicas. Bz de destacer el alargemiento en el ypunto de rotura,

que alocanza vaelores tan altos como del 100 % despues del estirado.

Les temperaturas de sblandeniento de las lémines de copolilcar
boxilato/sulfonatos)'sgﬁeterminaron midiendo en funcidn de la tempe-
ratura el alergemiento de tirves de 1minas de dimensiones Tijas some-
tides a una constante cargs de G,17 kg/mmE. Bl grado de temperatura
en que se observa un apreciable aumento en el alargmmiento de las lé-
minas es el punto de ablandamisnto. Debe destecarse que estas tempe-
retures htienen sélo un vslor comperativo, puesto que dependen més'o
menos del método de medicidn. Sin embargo, son indicztivas de la tem-
peratura de transicidn vitres del polimerc, situade en el mismo nivel
de temperatura.

In le presente invencién nos ocupamos de los golimeros de copo-
1i (carbozilato/sulfomatos), lo cual permite selinler la variedad de
productos Tinales de condensecidén gue rueden obtenerse.

Ademis, existen aln mas vosibilidades de variere el tipo del copo

1i{ carboxilato/sulfonatos). iin una policondensacidén no ordenada, las uf
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- fonatos, seguides de sucesiones més o menos largee de estructuras cer

dades estructurales estan esparcidaes de un modo irregular sobre la ca|._

dena polimere. Siﬁ embargo, cambisndo las condiciones experimentales
puedernl obtensrse cierte ordenacidn en el orden de las disposiciones
estructurales de este polimero. Bn lugar de hucer reaccionsr los tres
reactivos simulténeamente, podemos por ejemplo vartir de una smolucidn
o dispersién en un disolvente orgénico del disulfocloruro aromdtico
golaments. la policondensacidn se 1lleve & cako nor edicidén ds una so-
ucidn oscuosa de un difenato slealino y del catalizador. Despues de
un lapso de timupo més o menos prolongado, se ofiade la solucidn o dip
peraidn del cloruro de &cido dicarboxilico a la mezcla en resccidn y
se prosigue la wolicondenszcion. En este ceso se obtienen los denomi-
nados covolicondensados de blogues, cura estructura se supone consis-—
te principaimente en sucesiones més o menos largas de estructuras sul
boxilatos. De igusl modo, el cloruro de doido dicarboxilico puede ha~
cerse rezcecionsr primeramenie con el difensio alcaline y sdlo despues
de wn tiemuo de reaccidn mas o nenos largo puede afisdirse =1 dieulfo-
cloruro aromético.

Yzriiendo de mexzclas de diferentes reactivos, pueden vuriarse
log diferentes blocues, awbturalmente, ¥ en consecuenc.a lag prosieda—
des del copolicoundensado finslmente obtenido.

Oa todas estas Variéntes han de elegirse las centidades de los
diferentes reactivos de tal manera qué las cantidades totales de clo-
ruros dcidos, es decir, las cintidades de sulfocloruro junto con las.
de cloruro de &cido cerboxilico, correspondan esteguiométricaments e
les centidades de los bisfenoles usados. Sin embargo, pueden obtenerse

sroductos de elevado peso molscular, si hey un ligero exceso de cloru-

oy

ros acidos o bisfenatos alcalinos. "
las propiedades del oopoli(carboxilamo/sulfon&to) obtenido depen
derén nwturalmente, en gren medida de la forma en que se afiada la so-

lucibn scuosa del bisfenato alcalino & las soluciones o dispersiones




10

30

‘de copoli(carboxilato/gulfonatos/ dependen, naturslmente, de la natuv-

de cloruro acido. Generslmente puede decirse que con una adecuada elep-

cidn de las proporciones gramomoleculares de los diferentes reactivos
para los condensades, el elevado punto de ablandamiente de los copoll
(carboxilato/sulfonatos) ve acompahedo de un slargemiento suficiente-
rnente elevado en el punto de rotura. De ello se deduce que las lami-
nes fundides & partir de su solucidn son tenaces ¥ no muesiran tenden
¢la algune & égrietarse. Sin embargo, el estirado de estas laminas es
un medio de mejorar més aﬁn(sus prroviedades mecanicas.

Los oopoli(carboxilato/sulfonatos) de acuerdo con la presente
invencidn, son en muchos casos solubles en hidrocarburos clorados ali
féticos » aromiticos ¥ en algunos casce tambien en tetrahidrofurano y
el dioxano.

Las prooiedades de las léminas fundidas a partir de sdluciones

\
raleza quimica de las estructuras recurrentes y de la relsiiva propor
¢idn de enlaces carbozilatos (~C0~0-) y sulfonatos (502—0—) de la-ca~

dena polimera. la proporcidn de estos Ultimos con la que se obtienen

las oropiedudes mecénicas mie deseadas puede determinarse experimental
P Perd 23

nente de manere sencilla para cads tipo de copolimero.

Por ejemplo; rara el copoli(carboxilato/sulfonato) preparado a
partir de bisfenol A y una mezcla de disulfocloruro de 4,4%= difenilo
v bis~cloroformato de bisfenol A, puede modificarse la proporcion gra-
momolecular de cloruro de acido disulfdénico y biscloroformato al co-
mienzo de la reacciodn, pﬁdiendo determinarse las propledades ﬁecéni-
cas de las laminas para cada copolimero asi obtenido.

En le siguiente tebla se comparan las propiédades de sstog copo~
limeros con las de los‘homopolimeros. En la primera columna se seilals
le proporcidn gramomolecular del disvlfocloruro de 4,4'-difenilo res~
pecto al biscloroformato de 2,2~big=(4-hidroxifenil)~propanc usade en
la prepuracidon. Como la policondensacidn progresa con una produccidn

del 100 ﬁ aproximedamente, esta proporcidén gramomoleculsr corresponde




10

15

30

- 16 =

263477

a la de la cadena polimera de las estructuras recurrentes gue tienen

la siguiente estructura quimicas

CH3 0
1 1" "
st PuCtU O (o O Sm -5
Estructura 4 =0~ >—'—<__>-" Q—Q >
CH3 0 0
ks CH
o 7
-0 - -0-0-0__>-C- 0-C~ Hstructura B
CH 0 CH Q
3 3
(1)
TABLA
Folimerd Proporcidn gre-|Resie~|Modulo |ilar~ |Temper.| Temp.de [Estiradd
momolecular. tencia|de elaslga.pun |ablan~ | transi- en
Ne  [Estructu-| Estructtensi tiqidadto rotfdemte | cion vi | frio
ra A, ftura B. lkg/mn” | ke/mnS fra %] trea (2)
1 -~ 100 0 Te¢5 270 5 16040 1¢5 C o
2 &0 zQ 7,0 250 10 15020 - Sh
3 50 50 6,7 | 245 |12 145eC | 162 C | si
4 33 66 6,6 | 240 |35 1402C - si
5 20 80 6,5 | 230 |6 1409C - 8i
6 o | 100 6,6 | 210 |70 125¢C | 149 C | si

(1) Las ypropiedades mecdnicas fueron determinadas sobre tiras de lémi

nas de las siguientes dimensioness longitud entre pinzas: 50 mm; anchy

e
ra: 5 mm.
(2) La temperatura de transioidn vitres ha sido determinada midiendo
la entalpia del polimero en funcidn de la temperztura.

En esta tabla se ve claramente como dependen grandemente las prg
piedadgs de los covolicondensados de acuerdo con la presente invencidny
de la proporcidn gremomolecular de los enlaces sulfonetos (—SOQ~O—)
respecto a los enlaces carboxilatos (~CO—0—).de la cadena copolimera.
También se desprende de la tabla como los copolimeros mimeros 2, 3 y
4 poseen propiedades gue para muchas aplicaciones son preferibles so-

bre les propiedades de los polimeros 1,5 o 6. Por ejemplo, es deseabl
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' cen tendencis s agristarse por uns severs manipulscidn de las laminas.

176, Syringer-Verlag, Berlin 1956.

disponer para su aplicacién como soporte fotogrdiico de un polimero
gue pueda ser Fundido & partir de una solucidn en léminas flexihles
Gue Com uns m&nipulaoién severa no muestren tendencia a agrietarse. Ig
ta desfevorable propiedad sdlo aparece cuando‘el glargamiento en el

punto de roturs de los copolimeros citados es inferior al 6 %, Quedd

tembidn demostirado que las liminss gue muestran la propiedad que en lg

literatura técnica recibe la denominecidn de estirado en frio no ofre

il polimero N¢ 1, conbrarismente a los oitros, muestra el fello

de su neturaleza quebreadiza & la temperaturs amblente, en tanto que

o

n log otros tal fello se manifiesta en su ductilided. Para la dife-
tencia entre ambos tipos de Fendmenog deteriorsnites constliese: "Die

Physik der Hochpholymeren' de H.i. Stuart, volumen IV, pégines 174-

Une vez gue la lémina se deteriora por un fullo de ductilidad,
existe poca diferencis, pars su aplicacion como soporte Ffotogréifico
pare meterial gréfico sensible a la luz, entre que el alargamiento
en el punto de rotura sea o no muy elevado, lo cual significa gue los
polineros 2 & 6 poseen aproximedamente el mismo valor pers su uso, coy
siderados en cuanto sl fendmeno de su roturs. Para muches formas de
eplicacidn 7 en perticular para su aplicacidn como soporte fotografi-
co, es de gran importancia un médulo de elesticidad que sea lo més
elevade posible. Un elevedo mddulo de elasticidad implica un incremen
to de l& estabilidad dimensional de peliiculas fotogréficas fabricadas
sobre sonortes dimensionalmente estables. Una temgeratura de ablanda—
niento elevada de las lémines es de gran vslor, pricticamente para to
das laze apliceciones. Cuanto mds elevade sea esta temperatura de ablay
damiento mejor sera la estabilidad dimensional de las léminas al in;-
crementarse la temperaturs ambiente.

L& temperatura de transicidn vitrea de un polimero puede deter—

winarse midiendo le entaldia del mismo ‘en funcidn de la temperatura.
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gserisgs fueron elegidos como ejemplos para resaltar las excepcionales

La ftemperatura a que se observa una discontinuidad en la resultante

curve ; por ejemplo cuande cambia bruscamente el velor del calor es-
pecifico, se define como temperatura de itransicidn vitrea.

Tanbidn es evidenie en la tabla gque la temreratura de transi-
cidén vitrea del conolimero H® 3 (preparado de acuerdo con el ejemplo
25) es practicamente tan elevada como le del homopolisulfoneto (poli
mero N 1).

liediante todos estos deztos se muesiran claramente las Tevorables
croniedsdes de los copolimeros descritos en esta invencidn. De acuer—
do con los usos a gue se destinan los nuevos copolimeros, pueden e
plearse ventojosamente estas propiedades mejoradas.

Lss mismas considersciones pueden hecerse respecito a cuda se—

rie de copolimeros descrita en la presente invencidn. las anteriores

vroviedades de los copolimeros.
Los siguientes ejemylos ilustren la presente invencidn, sin 1imi

¢ los mismos el alcance de ella.

BJHFFLO 1

Bn un natraz de tres cuellos y 250 cm3, dotado de un agitadoxr ¥y
un embudo cuentagotas, se introducen sucesivamente 6,318 g de disulfo-
cloruro de 4,4'-difenilo (0,018 molécula-greamo), 0,590 g de cloruro de
dcido 4,4'-difeniléter-dicarboxilico (0,002 m-g), 0,2 g de cloruro -
trietilbencilamdnico y 40 cm’ de cloruro de metileno. Mientras se agi
ta e le temperstura ambiehte, se ofiade a gotas una solucidn de 4,56 g
de 7,2-bis—(4-hidroxifenil)-propano (G,02 m-g) (Bisfenol &) y 493 cm3
de solucidn N 1.007 de hidrdxido sddico en un tiempo de 10 minutos,
continusndoge la agitacion durante otres 2 horss. Se obtienen dos ca—
pas, de las cuales la inferior es una masa viscosa gue es separada,
lavada con agua y precipitada en agua caliente. Las escamus de polime-
ro son secadas a 110°C, El volimero tiene uﬁa viscosidad intrinseca

en sim.-tetracloroeteno a 259C de 1,25 dl/g. Una pelicula fundida a

tar
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"de las cuales la inferior, gue eg uné masa myy viscosa, ea sezuldamen

-1 -

o

W I A
263471 .
£9 ; 3

partir de una solucidn de cloruro de metileno posee un punto de ablan

damiento de 159-17992C, L& pelicula es muy flexible y no musstra ten—
dencia a eagrietarse al manipulerse severamente.

En un matraz de tres cuellos y 250 cm3, provisto de un agitadoxr
¥y un cmbudo cuentagotas, se introducen mucesivemente 3,51 g de disulfq
cloruro de de4'=difenilo (0,01 m-z)y 2,95 & de clorurc de écido 494"~
difeniléter-dicarboiilico (0,01 m-g), 0,1 g de cloruro trietilbencil
amonico y 40 cm3 de cloruro de metilenc. Misentras se agita a la tem—
peratura embiente, se afiade a gotes une solucidn de 4,56 g de Z,2-bisd
(4-hidroxifenil)~propeno (0,02 mg~ (visfenol 4) y 37,2 cm3 de solu-
cidn de hidrdxido sddico 1,069 N, en un tiempo de 10 minutos, conti-

nuéndose la agitacion durante oirue 3 horus. Se obtienen dos capas,

te separade, levada, dilulda con cloruro de metileno y precipitada en
etenol. los copos, dewlor claro, son secados a 11020, Hl polimero

tienes una viscosided intrinseca en sim.-tetracloroceizno a £52C de

A

e Py P . o 5 o . o 3
1,6 dl/g. Una pelicula fundida e partir de une solucidn de cloruro
de metileno muestra un buen alargemiento y posse un punto de ablanda-—

miento de 100~180¢C.,

g ;.

BEn un metraz de tres cuellos y 250 om”, provisto de un agitador

y un embudo cuentagotés, se inbroducen suceeivamente 5,616 g de disul
focloruro de 4,4'~difenilo {0,016 m~g), 0,812 g de cloruro de terefta

3

loilo {0,004 m—g), 0,2 g de cloruro de tietilbencilamodnio y 40 cm™ de
cloruro de metilenoc. Mientras se agita a la temperatura ambiente, se
aflade a gotas una solucidn de 4,56 g de 2,2=big=(4~hidroxifenil)-pro-
pano (0,02 m-g) {(bisfenol i) y 40,3 emd de solucidn 1,007 ¥ de hidrd-

» . » . .
xido gbdico, en un tiempo del5 minutos, continuvandose la agitacion du

rante otras 3 horas. Se obtienen dos capss, tras lo cual una de ellas
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la inferior, una mesa my viscose, es separads, laveda con agua, di-~ |_
luide con cloruro ﬁe metileno ¥ precipitzda en etsnol. Les escamas de
dimero son secadas a 1102C. 31 polimero tiene una viscosidad intrin-
sece en sim.-tetracloroetano a 252C de 0,95 dl/g. Una pelicula fundi~

de. o partir ds una solucion de cloruro de metileno posee un vunto de

ablandamiento de 164¢C y es flexible.

In un matraz de tres cuellos ¥ <50 cm3, n*ov1sto de un agltaaor
¥ un embudo cuentagotds, se 1ntruducen sucesivamente 3,51 g de disulfyd
cloruro de 4,4'-difenilo (0,01 m~g), 2,03 g do cloruro de tereftaloi-
lo (0,01 m—g), 0,1 g de cloruro de trietilbencilamonio y 40 cm3 de
cloruro de metileno. lMientras se azita a la temperzturz ambiente, se
afiede a gotas una solucidn de 4,56 g de 2,¢-bis—(d-hidroxifenil)-pro-
pano (0,08 m=g) y 37,2 cmd de solucidn 1,089 I de hidrdzido sédico en
un tiempo de 10 minuios, continuéndose la agitacidn durante otras 3

horas, Se obtienen dos cap c,s, de lag cualesg la inferior es uns masa

viscosa que Se separs, se 1?Vu con agus, se diluye con cleoruro de meti-

leno y se yreclpita en etanol. las blanceas escamas son secadas a 11024,
i1 polimero tiene una viscosidad intrinseca en sim.-tetracloroetsno a
2500 de 1,65 dl/g. y una pelicula fundide pertiendo de une solucidn
de.cloruro de nesileno muestra buen alargsmiento en el punto de rotu~
ra y un punto de ablandemiento de 160-1808C, Las wropiedades mecénicad,
medides en un probador INSTRON, son las siguientes: resistencis ten=
sils 7,5 kg/mmz, modulo de elasﬁicidad: 240 k"/mmp, alargamienio en
el punto de rotura: 25 9
EJ"E?LQJQ

Hn un matraz de tres cuellos y 250 cm3, provisto de un agitador

y un embudo cuentagoias, se introducen sucesivamente 3,51 g de disul-

focloruro de 4,4'-difenilo (0,01 m-g), 2,03 g de cloruro de tereftaloi

3

1o (0,01 m-g), 0,2 & de cloruro trietilbencilemdnico y 30 cm” de clo-

ruro de wmetileno.lientras se agite a la tempersturs ambisnte, se sia~

. mm e

,
)
i
[
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dad intrinseca de 0,58 dl/g en sim.~tetracloroetono a 25¢C y una peli
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263477 3

de a gotas una solucidn de 5,12 g de 2,Z—bis—(4—hidroxi—}—metilfenil)-_

propano (0,02 m-g) y 39,8 em’ de solucidn 1,017 ¥ de hidréxido sddico
en un ticmpo de 10 minutes, continﬁéndose la agitacidn durante oiras
2 horas. Después de afiadir agua 'y agitar, la mezcla se separa én dos
capas, de las cuales le inferior es lavada y luego precipitada en eta

nol. Las escames son secadas a 1102C. El volimero tiene una viscosi-

culs Tundida pertiendo de una solucion de clorvro de metileno muestra
buen elargemiento en el punto de rotura y posee un punto de ablandemign
to de 14c~153%C.
BJEMPLO 6

En un matrez de tres cuellos y 250 omB, provisto de un agitador
¥y un embude cuentagzotas, se introducen suéesivamente 3,51 g de disul-
focloruro de 4,4'-difenilo (0,01 m-g), 0,1 g de cloruro de tietilben-
cilamonio 3 20 odee 1414o=triecloroetanc. Mientras se agita & le tem-
peratura mmbiente, se afiade & gotas una solucidn de 2,28 g de 2,Z~bisH
(4~hidroxifenil)~yropeno (0,01 m—g) en 18,6 9m3 de solucidn 1,084 N
de hidroxido sédico, en un tiempo de 20 minutos. Al misro tiempo se
introducen sucesivamente en un segundo matraz de tres cuellos 2,28 g
de 2,2-big-(4-hidroxifenil)-propano (0,01 m—g) 18,55 oms de soluciép_
1,084 W de hidrdxido sddico, 10 cm? de 1,1,2-triclorosteno y U,1 g de
cloruro trietilbencilaménico. Mientras se egita a la temperaturs ame
biente, se ailude a gotas ﬁna soluecidn de £,03 g.de cloruro de terefta-
leilo (0,01 m~g) en 30 cm3 de 1,1,2~trioloroetan0, en un tiempo de 20
minutos. Seguidsmente se vierte el contenido del segun&o natrsaz en el
primero y se agita la mezcla asi obtenide durente 3 horas. Después de
sfladir agua, se obtienen dcs capas, de las cuales la inferior es lava
da con egue y rrecipitads en eternol. los escomss obienidas son secada
a 1008¢, Bl polimero tiene una viscosided intrinseca de 1,35 dl/e en

gim.~tetracloroetano a £59C, y una peliwula fundida partiendo de sim.-

tetraclorovteno vosee un punto de ablandamiente de 157-162%2C,
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‘cual se Fornen dos capas. la caps inferior, gue forme wne mess Visco-

Eﬁ un natraz de trés cuellos y €590 om3, yrovisto de un egitedor
¥oun embmdo.ouentagotas, ge introdﬁcen sucesivamente 7,02 g de disul-
focloruwro de 4,4'-difenilo {0, 02 n-g) 4,06 g de vloruro de isolftalgl
lo (0,02 m-g), 0,4 g de cloruro trietilbencilamonico y &O cm3 de -
1,1,¢~trieclorostenc. kientras se aglia & evel, se wiude & gotes una
sclucién de §,12 g de £,2-bis—(4-hidroxifenil)=~propeno (0,04 m-g) en
Tiyd o de sclucidn 1,089 K de hidrdmido sbdico, en un tiempo de 20
minutos, continuéndose la agitacidn durante otres 5 horas, tras lo
sz, es8 leveda coh agua ¥y luego precipitads en etanocl. las dures escam
res son sécadus a 100¢C, Tl polimero obterido tiene une viscosidad in
trinseca de 1,14 d1/g en sim.~tetraclorvetano & 25¢C, y una pelicule
fundida pertiendo de une solucidn de olofuro de metileno muegitra un
punte de ablandemisnto de 142-1600C, Ly welicula obtenida es flexitle
T no muestra tendenciz algune a agrietarse con une severs manipulacidy

BIBLEPLO 8‘

de tres cuvellos y 250 cm3, provigsto de un agitador

1)

En oun metrs
¥y un embudo cuentazotss, se introducen svcesivamente 2,03 g de cloru—
ro de tereftzloilo, 3,51 g de disulfocloruro de 4,4'-difenilo, 0,1 g
. ' oo . - . 3 . o
de cloruro irietilbencilamonico y 40 om~” de cloruro de metileno, Mien
trag se agite a 208C. se aliade a gotas por el embudo cuentagotas une

.- - P . / P L " . A 3
solucidn de 4,56 g de &,é-bis=(4~tidroxifenil)-rropeno en 40,4 cm” de
golucidn 1 ¥ de hicrdxido sddico, en un tiempo de 1C minutos. Tras la
adicidn de ests solucidn, se sgita la mexcla reactive a la temperatu—
ra ambiente durante oiras 3 horss, con lo gue sl polimero se separs
en forms de nese viscose. Lg capa acuoss sobrenalante cs deczntada y
- 2 e s 3 . s e g e .
el reslduo lavado dos veces con 50 cm~ de aguz, mientrazs se agltie eney
gicamente, tres lo cvel la solucidn polimers es diluida con 40 om de
cloruwro de metileno. #1 polimero es aislado vertiendo su solucidn en

metanol y secando el urecipitado & 10092C, la viscosided intrinseca
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B = lodulo de elzsticided.

iagitqdor J un embudo cuentago s 1,824 g de a,2—b1q—(4—h1dro rifenil)—

fué medida en s¢m.»te1racloroetanu a. L5QC v resulto ser de 1,65 dl/g. -

in la siguiente table se indican las propiedadss mecénicess de pelicu—
las funaidas o partir de una Soluolon de cloruro de metilenc, pere po-
1imercs de diferentes proporciones gramomuleculzres de unidades recu~
rrentes.

Propiedades mecanicas de policondensados d8 bisfenol 4 con sifulfoc]o-

ruro de 4,4'—difenilo (&) v cloruro de tersftaloilo (B).

Relecidn T de E R.E. R.T, %
granomols eC, kg/mmz kg/mm kg/mm2 %

culer A-B

80=20 164, , 254 T35 Ty4 4s5
50-50 160180 232 9,8 6,8 13

ToAe = Terperatura de ablandaniento.

R.B. = Resistencia a la elasticidad.

Rl ‘J:'.

]

Resistencia tensil
é} = Alargamisnio en el punto de roture.
- BJEPLO 9
: 3
n un matraz de ires cuellos y 250 cm”, yrovisto de un agitador
¥ un embudo cuentagotas, se introducen sucesivemente 11,232 g de disul
focloruro de 4,4-difenilo, 0,3 g de clorurc trietilbencilemdnico y 60
. de 1,1,%-tricloroetanc. Mientras ze aglita a 20¢C se siisde por el
citsdo embudo cuentagotas uvne sblucién de 7,296 g de 242=-big~(4=hidro-
xifenil)-propono en 64,8 cm3 de solucibn 1 ¥ de hidrodzido sddico, en
un tiempo de 20 pinutos. Al mismo tlempo se‘introducen sucesivanente
en oiro meatraz de tres cuellos 7 250 cm3, provisto igralmente de un
rropano, 16,2 cmd de solueién 1 N de hidrérido sédico, 0,1 g de clorut
trietilbencilendnico y 1€ cm3 de 1,1,2—tricloroetano. Mientras se esgilbs

& 20%C, se afiade por el embudo cuentagotas una solucidn de 1,625 g de

cloruro de tereftalollo en 24 o de 1y1y2-triclorostsno, en un tiempo
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de 20 minutes. Seguldamente se combinan log contenidos de los dos ma— |-
traces ¥ se sigue &gitamdo’a la temperaturs swmbiente durante otras 5
horas, con lo que el polimerd se seﬁara en forme de mesa Viscoss. la
cape acuosa sobrenddsnte es decsrtada y el residuc lavado dos veces con
50 cm3 de sgua, mientrss se sgita vigoroszmente, tras 1o cusl se aiéla
el ?olimero vertiendolo con su sclucién en mesanol y secando el precio
titedo & 100°C. Se nidid la viscodidad intrinseca en sim.-tetrscloroe-
teno & 2520 y resultd ser de 1,35 dl/g. En la siguiente tabla se indi
cen las vropiedades mecanicas de peliculss fﬁndidas a partir de una sg
lucion de cloruro de metileno, parz polimeros de diferentes proporcio;
nes grezmomolecularss de unidades recurientes.

Prbpieda&es mecanicas de policondensados de blogues de bisfenol A con

aisulfocloruro de 4,4'-difenilo (4) 7 cloruro de tereftaloilo {(B).

‘Relucidn {/
é';rfif‘lflomolé‘_ T . .A.o E R . E . . R' T-
culsr AP eC,
80~z 157162 zez - 6,8 3,7
50=50 160-180 240 S 6,9 4,3

Tole = Tenperzture de ablondsamiento.
E. = Mddulo de elasticidad.

Resicgtencis a le elsgticidad

=)
.
1=
.

L}

R.T. = Hesistencis tensil

£/ = Alergsmiento en el punto de rotura.

-
Bn un matraz de tres cuellos y <50 cm’, provisto de un agitador

¥ un embudo cuentegotas, se introducen sucesivamente 3,2 g de 5-pents

(3
decilrescrcina (0,01 m-g)s 3,51 g dg disuifoclorure de 4,4'-difenilo
(0,01 m~-g), 0,2 g de clovurc trietilbencilamdnico y 15 cm? de clorure
de metileno. Mientres se agita a 208C, se afiaden simultdnesmente una
solucidn de £,03 g de cloruro de isoftaloilo (G, m—g) en 10 cm3 de

-

clorvro de metileno y una solucidn de £,28 g de 7,2=bis-(4-hidroxife~

'
¥
»
i
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nil)-vronano {0,01 m-g) en 40,4 cm3 de solucion 1

tow

=y

de hidrdxido s6di
co, en un tiempo de 10 mirnuvios. Tras la sdicidn de estas solucicnes,

e agite le mescla rescitiva a la tempereiurs ambiente durante otras 2

o

horas, con lo qué el polimero se separs en forme de mesa viscosa. la
cepa acuosa sobrensdante es decantada y el residuc lavade dos veces
con 50 cm3 de agua, al tiewmpo que se agita vigorosemente, diluyéndose
segnidanente la solucidn polimera con 20 an3 de cloruro de metilenos
%1 polimero es azislado vertiendo su solucidn en metanol y secando el
rrecipitado & 100¢C, la viscosidad intrinseca sermidié en sim.~tetra-
cloroeteno a £5¢C, resultendo ser de 0,84 d1/g. Una pelicula fundida
rartiendo de unz solucidn de cioruic de metileno muestra uns tenpera~

wura de eblendemiento de 60-65¢C, un médulo de elasticidad de 180

51l de 4,2 kg/mm‘, v un alsrgeniento en el punito de roturs de 5,2 a

6 9. 11 polimero tlene les siguientes unidedes recurrentess

r . fal
t:H3 .
25 w-g ¢ e OC = -co—o-O('zOo-m
i ‘ .
-
4 OC ~ -co-o-/ (e
L. ' -
C15839
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‘posee un punto de ablsndemiento de 154~170%C,

Bn un matraz de tres cuellos y 25C cma, provisto de un agitador
y un embudo cuentagotas, se introduéen sucesivemente 7,02 g de disul~
focloruro de 4,4'-difenilo (0,02 m-g), 2,03 g de cloruro de terefta—
loilo {C,01 m-g), 2,03 g de cloruro de isoftaloilo (GC,01 m-g), 0,4 g

3

de clorvro de trietilbencilamonio'y 8G cm devcloruro de metileno.
Mientres se agita a £0°C, se afiade a gotas une solucidn de 9,12 g de
2,2—bis—(4—hidr Kifenil)%propano (0,04 m—@) en Td,4 cm3 de solucidn
1,089 T de hidrdxido sddico, en un tiempo de 15 minuios. Despuds de
egitar durante otras 5 horasg, la mezcla es lavada con azua y vertida
en zgua hirviente. las escamas son secadas & 10020; el polimero tiene
una viscosidad intrinseca en sim.~tetraclorocetsno a 25¢C de 1 dl/e.

Uns peliculs fundida partiendo de una solucidn de cloruro de metileno

HJEMPIO 12
in un metrus de tres cuellos y 250 cm™, provisto de un agitador
y un embudo cuentagotes, se introducen sucesivamente 4,584 g de 2,2~

bis-{4-hidroxifenil)—propanc, 39 cm’ de solucién 1.043 N de hidrdzido

. 3 i : .
godico, T em de cloruro de metileno y 0,2 g de cloruro irietilbencil+

oy, - ‘A g o - s -
amonico. Mientras se agita y enfria en agus de hielo, se ahade a go-
tes une solucidn de 4,806 g de cloruro de m—clorosulfonil benzoilo en
3 . e — s
1C om™ de cloruro de metileno, en un tiempo de 10 minutos, continudn—
dose la agitacidn durante otras 2 horss, tras lo cuel se obtisenen dos
capas. la inferior, que es una mase viscosa, es alslada y lavada con
agvua v, después de su dilucidn con clorure de metileno, precipiteds
en metanol. Lag escemas son secadas a 100%C. Bl polimerc tiene una vig
cosided intrinseca de 0,80 dl/g en sim.-tetrgecloroetsnc a 25% y una
velicula fundida partiendo de una solucidn de cloruro de metileno tie
ne un punto de .ablendamiento de 1229C, lLas ypropiedudes mecdnicas de

1ls pelicula obtenida, medides en un probador INSTRON, son las siguien

2

’
. . . 1 - g ¢ o3 4
tes: resistencia tensil, 7,5 Kg/mm s modulo de elasticidad, 2860 kg/mm‘
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y alargemiento en el punto de rotura, 10 f. -

‘con 25 emd de aguz, mientras se agite vigorosamente, diluyéndose segui

i de ablandaniento de 12080 y tiens

-7 =

263477

BITPLO 13 » .
“n un matraz de tres cuelloéy‘25ocm3, provigto de un agitador y
un embude cuentagotas, se introducen sucesivemente ;56 g de bis=(4~
hidroxi—2,5-dimetilfenil)-netano (0,01 m~g), £0,% cm3 de solucidn 1 N

3 de

de hidrdxido sddico, 0,1 ¢ de cloruro trietilbencilamdnico y 7 om
cloruro de metilenos MHientras se agita a ©02C, se silade a través del
, . - 3

enbudo cuentagotas una solucidn de 1,55 em” de cloruro de m-clorosul-—
P s - £ PR 3 . el e
fonilbenzoilo (C,01 m—g) en 8 om” de cloruro de metileno, en un tilempo
de 1C minutos. Tras la adicidn de le solueidn de cloruro didcido, se
agita la mezcla reactive a la temperaturs smbiente durante otfras 2—3/4

horas, con lo que se separa el polimero en forme de mepa viscoss. la

- 4
capa acucss sobrenagante es decsnitede y el residuo lavado dos veces

damente lo solueidn polimera con 10 omd de cloruro de metileno. El PO~
1limero es aislado vertiéndclo con su solucidn en metanol ¥ secando el
precipitedo a 1009C. Ia viscosidad intrinseca fué medida en sim-tetro-
cloroetaﬁo a 2592 y resultd ser de 1,24 d1/g. Una pelicula fundide per
tiendo de une solucidn dé cloruro ds metileno muesiva wne temperaturs

as sigulentes propiededes mecénicas

o)

e

[ P . . . A
médulo de elagticided, 340 kg/mmz; resistencie eldatica, 8,1 kg/mm;

-
. . . Z .
resistencis tensil, 7,9 kg/mm y alsrgeniento en el punito de roturas

in un mairez de tres cuellos y £50 cm3, provisto de un agitador
¥ un émbudo cuentzgotas, se introducen sucesivemente 5,12 g de bis—~{4-
hicromi-2,5~dinetilfenil)-meteno {Cy02 m—z), 40,4 em> de solucidn 1 N
de hidréwzido sodico, 0,2 g de cloruro de trietilbencilamonio y 15 om
de cloruro de metilenoc. Mientras se agita a 209%C, se aiade a través del
entudo cusntagotes une solucidn de 3,1 ond de éloruro de w~clorosulfo-

. 3
nilbenzoilo (0,02 m-:) en 10 em” de cloruro de metileno, en un tismpo

v
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de 15 minutos. Después de la adicidn de la solucidn de cloruro dificidd
s a.lta la merels reactive @ 1z teuperature sphilente durante otras 2

¢ ' a .
hores, con lo gue 21 pollmero se gepers en Torma de mesa viscosse. La

10

caps acuogs gobrenadante s decantada y el residuo lavedo dos veces cd

50 omd de azua, al Liempo jue s3 sgita endrgicemente, diluyéndose se—
. .’ ’ - -~ . .

guidsuente le solucion polimers con £5 cm de cloruro de metileno. 81

’ . . . . -
rolimero es &islado veriizndo su solucion en metanol yF secando el pre-

»

tano a 25%C y resulid ser de 1,46,d1/g. Tna pelicula fundida pertiendo

de una solucidn de cloruro de meiileno muestra unc tenperstura de abls

»

camiento de 150¢ y tiene lag sipuienies rropiedades mecénices: édulo

: s R 2 . : . s o .
de elagticidzd, 260 Eg/mm 3 resistencis sléstica, 8,0 Kg/mng resistern

- o

. . !/ o s . .
cis tensil, 7,8 kg/mm® y alargemisnto en el punto de rotura, 5,9 %.

BIEEPTO 15
Tn un metraz de tres cuellos y 250 cm3, provisto de un agitador

]

¥ un embudo cuentegotas, se introducen sucegivaments 4,56 g de ,2-bis
N fe e~ #). 38,8 emd 4 2 Ay
nil)=proveno (0,02 m~g), 38,8 cmd de sclucion 1,043 W de

-

sotico, T em? de cloruro de metileno vy 0,2 g de cloruro trig

20 '

25

30

|
i
|
' tilkencilaménico. Fientras se egita a la temperaturs ambients, se afia—
i .

de & gotas una solucidn de 4,78 g de cloruro de p-clorosulionilbenzoi-
3

| Jo en 10 cm” de clorurec de metileno, en un tismpo de 10 mimitos, coa-

tinudndose 1a egitacion durante 2 horas y obteniéndose sezuidamente
dos cepas. la inferior, que es una mass Vviscosa, es laveda con agua ¥
wecipitada en metanol. las escamss son secadas a 10000, E1 polimero
tiene una viscosidad inirinsecs de C,80C dl/g en sim.-tetracloroetano
s 25°C y una peliculs fundida partiendo de una solucidn de cloruro de
metilenoc muestra un punto de ablandamiento de 155%C y un slargamiento
en el punto de rotura del 10 ¢,
BJIHLPLO 16

En un netraz de tres cuellos y 250 cm3, provisto de un agitador

¥y un embudo cuenta sotas, se introducen sucesivanente 4,56 & de 2,2-Dbis

in

11

cipitado a 1002C. Ia viscosidad intrinseca fué medide en sim.-tetracldroe
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‘egita la nescla reactive a la tem

‘ra de ablandemiento de 1509C y es estirada en frioc. Bl alargsmiento

433477
&y b =G ou

(4~hidroxifeanil)-propano (0,02 m—g), 45,3 oms Ge solucidn 0,881 B |_

de h

de cloruro de metileno. Wientras se agita & la tenperaturs ambiente;|se ..

afiade a trevés del embudo cuentagotas una sclucidn de 2,03 g de clo~
4
ruro de tereftaloilo (0,01 m—g) v 1,55 g de cloruro de m—-clorosulfo-

3

N I'd . . -
nilbenzoilo en 10 ¢m” de cloruro de metileno, en un tiempo de 15 mi-
nutos. Después de la adicidn de la solucidn de cloruro didcido, se
serabure swbiente durante 75 minu-
4 -y . 7] t 8l y l' Y wara en Forn de nas i a0
tos mas, con lo que el polimero se separa en forma de nasa Viscoss.
La cepa acuosa sobrensdante es decantada ¥ el residuo lavado dos ve-

B0 am® de sev i e . .
ces con 50 cm” de sgua, miemiras se agita euérgicamente, tras lo cual
se diluye la solucion volimers con 50 cmj de cloruro de metilo. Se

- rd . . . » 4
aisla el polimero vertiendo su solucidén en metanol ¥ secendc el pre-
cipitado a 110%C. Se wmidid la viscosidad intrinseca en sim.~tetraclod

roetsno a 259C y rasultd ser de 0,7 dl/g. Una pelicula fundida par—

tisndo de una solucidn de cloruro de metileno muestra uns temperatu—

en el punto de rotura
I

.

In un metrez de tres cuellos y 250 cm3, provisto de un agitadox

y un embudo cuentagotas, g6 iutroducen sucesivamente 9,12 g de Z,2-bils~

(4-hidrozifenil)-propeno (0,04 m-gz), 77,6 ond de solucidn 1,043 I de
hidroxido sddico, 0,4 g de cloruro trietilbencilamdnico y 10 §m3 de
cloruro de metileno. Hientras se agite a la tempereturs smbiente, se
shiede & gzotas una solucidn de 5,5 g de disulfoclorur6 de 1,3~bencenoc
(0,02 m-g) ¥ 4,06 g de cloruro de isoftalofilo (0,02 m-g) en 20 on® de
Ql&ruro de metileno, en un tiempo de 5 minutos, continuandose la agi-
tacidén durante una horas més, tras lo cual se obitienen dos capas. La
inferior es lavada con agua y precipiteds en metanol. .Las esoamés‘obé
tenides son secadas a 11092C, Bl polimero tiene una viscosidad intrin-

" - - - Iz i d
seca de 0,50 al/g en sim.-tetraclorcetano a 259C y una pelicule fun—
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. xido sddico, 0,2 g de cloruro trietilbencilaménico y 10 em” de cloruro

cloruro de metileno, en un tieuwpo de 15 minutos. Tras lu adicidén de la

! tanol y secando el precipitzde a 1002C. La viscosidad intrinssca fué

~solpcién de cloruro diécido, se aglita la mezcla reactiva a la tempera-—

‘forma de uns mosa Viscosa. Lz capa acuose sobrensadante eos decantzda ¥y

- pelicula fundida partiendo de una solucidn de cloruro de metileno mues

dida partiendo de uns solucidn de cloruro de metilsno ;uestra“un pun— |
to de ablandamiento de 105-1102C,
WIHPLO 18
IEn un matraz de tres cuellos y 250 cm3; rrovisto de unagitador
y un embudo cuentagoias, se introducen sucesivamente 4,56 g de Z,2-bis

~4=hidroxifenil)-vropano (0, m—g), 40,4 cmd de solucién 1 N de hidrd)
3
P . p 2 -
de metileno. iientras se agita a 209, se aiiade a traves del ewbudo cuep~
tagotas une solucidn de 2,03 g de cloruroc de tereftsloilo (G,01 m—g
(=} b =) 3 </

3 o
1,55 cm~ de wloruro de m—clorosulfonilbenzoilo (0,01 m-z) en 10 cm3 de

{ura aitbiente durante otra hora, con lo gue el polimero se separa en

el residuo»lavado dos vecss con 50 em3 de ague, mientres se agita vigo
rosamente, tras lo cual se diluye la solucion polimera con 20 cm3 de

cloruro de metileno. Se aisle el polimero vertiendo su solucidén en me-

medida en sim.-tetracloroetano a 259C y resultd ser de 0,66 dl/g. Una

*

tra une tenperatura de ablsndsmisnto a 145920 y tiene las siguientes prg

v i L . Lo e " o . .
pisdades mecanicass modulo de elasticidad, 22C kg/mm‘; resistencia -

. ;e . . . 2y . .
eléstica T,1 kg/mm ;5 resistencis tensil, 6,8 kg/mm “largamisento en
el punto de rotura 10,7 T

Y EPLO 1

Bn un metrez de tres cuellos y 250 om3, vrovisto de un agitador
¥ un embudo cuentagotas, se introducen sucesivamente 0,12 g de 2,2~bis~
(d-hidroxifenil)-propanc (0,04 m-g), 81,5 cm3 de solucidn 0,9905 N de
hidréxido sddico, 0,4 g de cloruro tristilbencilaméuico ¥ 20 cm3 de clg
ruro de metilenoc. Mieniras se agita & la temperstura ambiente, se afia-

de 2 través del embudc cuentagotas une solucidn de 4,06 g de cloruro
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de isoftaloflo (0,02 m-z) ¥ 3,1 em? de cloruro de m-clo?osulfonllben

i

)

zoilo (0,02 m-g) en 20 cm3 de cloruro de metileno. Despues de la adi
cidn de la solucidn de cloruro diééido, se agita la mezcla Teactiva
a la temperstura u1blcnte durante otras ¢ horas, con lo que &l poli-
nero se separa en forme de nesa viscosa. La caps acuosse sobrenadante
es decanteda y elvresiduo lavado dog veces con 50 om3 de agus, mien-
tras se agita enérgicamente, tras lo cual la solucidn polimera es di
luida con 50 cm3 de cloruro de metileno. 51 polinero es sislado ver—
tiendo su solucidn sn e>ué caliente 7 secando el precipitedo a 110¢C,
La viscosidad intrinsece fué medida en sim.-tetracloroetano a 259 y
resulté ser de 0,74 dl/g. Una pelicule Fundida partiendo de una solu-
cion de cloruro de metileno muestra uns temperétura de ablandamiento
de 1409C, una resistencia tensil de 8 kg /mmc , ung resistencia elds-
tica de T,1 kg/mmﬁ, un modulo de elasticidad de 22 k»/mm‘ ¥y un alar—
semiento en el punto de rotura del 15 %
BIBTLO 20

En un matrssz de tres cuellos v 250 cm3, provisto de un agitador
¥ un embudo cuentagotas, se introducen sucesiveamente 5,616 g de disul
focloruro de 4,4'—&ifenilo'(0,016‘m—g), 0y2 g de cloruro trietilbens~
cilamdnico, 15 cm3 de cloruro de metileno, 4,104 g de &,2=~bis-(4~hi~
Groxifenil)-propano (0,018 u-g) ¥ 39,3 om> de solucidn 0,963 N de hi-
Ardéxido sddico. lisntras se agita a lo températura ambiente, se aliaw-
de & gotas una solucidn de 0,740 g de bis~cloroformato de ZE,E—bis—
(4-hidroxifenil)-provanc/ (0,0021 m—g) en 15 em> de cloruro de meti-
leno, en un tiempo de 10 minutos, conbinuéndose la ogitacidn durante
otra hora y media, tras lo cual se obtienen dos capas. lz inferior,

que es una masa Viscosa, es levada con agua, diluida con cloruro de

metileno y precipitada en sgua hirviente. Les duras escamas son secs

das a 1102C. Bl polimero tieme une viscosidad intrinseca de 2,1 d1/g

sim.~tetracloroetenc a 25¢C y una relicula fundide partiendo de wna .

solucidn de cloruro de metileno muestra un punto de a2blandamiento de

g VH ey s e o ——
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Hﬂmﬂg?:

147-1509C, Lo pelicula es flexible y posee un buen slargamiento en ell

runto de rotura, del 10 %.
BJANPLO 21
En un matraz de tres cuellos y 250 cm3, provist§ de un agitador
v un embudo cuentagotas, se introducen sucesivamente 3,51 g de disul-
focloruro de 4,4'—di£enilb {0,01 m-g), 0,2 g de cloruro trietilbencil]

e 2 3 . . . RN "
aménico, 15 om3 de cloruro de metileno, 3,42 g de £y2~bigei4-hidroxi~

fonil)-propeno (0,015 m-g) ¥ 32,8ycm3 de solucidn 0,963 I de hidrdéxi-

do sodico. Mientras se agitz a la temperatura anbiente se allade a es—

ta mezcla una solucidn de 1,8 z de bis~cloroformato de [Z,e-big~{4~
hidroxifenil)—propaq§7 (0,0051 m-g) en 10 cms de cloruro de metileno,
en un tiempo de 7 minuios. Se continta la agitacidn durante otra ho-
ra, tres lo cual se obtienen dos capas, de las cueles la inferior es
uuy viscosa. Hzta capa esllavada con agua, diluida con cloruro de me
tileno y veriida en wgua hirvienté. Se obtienen unas duras escamas
que se secen a 1109C, L1 polimero tiene ung viscosidad intrinseca de
Z,¢ dl/g en sim.—-tetracloroetzno a 259C y le pelicula fundida pertien
do de una soluciodon de cloruro de metileno mueétra un punto de ablan~-
demiento de 1489C, la melicula es Tlexible ¥ no muestra tendencis al-
gua a agrietarse con una severé manipulacidn.
BJEPLO 22

B oun maﬁraz de tres cuellog yr <50 cm3, provisto de un agitador
¥ un embudo cueniegotas, se introducen sucesivemente 1,755 g de disul
focloruro de 4,4'-difenilo (o,oos'm-g), 0,2 g de cloruro trietilben-
cilamdnico, 1O'cm3 de clorwro de metileno, 3,42 g de'2,25b13~(4~hidqg
xifenil)-yropano (0,015 m-g) y 32,8 cm3 de soiuoién 0,963 ¥ de hidrd-
zido sddico. Hiemtres se agita a lz temperatura ambiente, se afiade a-
gotes uns solueidn de 3,88 g de bis-cloroformato de /Z2,2-bis~(d-hidrp

3

xifenil)-propano] (0,11 m~g) en 15 cm” de closuro de metileno, en un
tiempo de 10 minutos, continuéndose la agitacidn durante otra hora,

tras lo cual se obtienen dog capés. La inferior, gue es una mesa vis—

[
[N
3
H
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cosa, es lavada con agua, dilulda con cloruro de metilemo y yrecipital-

da en agua hirviente. El polimero se seca a 1009C y tiene una viscosi
dad intrinseca de 1,32 dl/g en sim;—tetraoloroetano a 259 y une pelf
cula fundida psrtiendo de una solucidn de cloruro de metileno iiene
ﬁn punto devablandamiento de 140%C.

Pk

3

~

Bn un matrez de tres cuellos y 250 em”, provisto ds un sgitador

¥ un embudo cuentagotas, se introducen sucesivamente'4,11 g de disule
foclorure de 4,4'-difeniloy 0,3 g'de cloruro trietilbencilaménico, 15
cm3 de cloruro de metileno, 5,34 g de 2,2~biﬁ~(4—hidroxifenil)—propa—
no y 49,2 on® de solueidn 0,963 I de hidrdxido gédioof Hientras se agl
ta y enfris en aguva de hielo, se afiade a gotas una solucion de 2,813
¢ de cloruro de sebacolilo en 15 cm3 de clorurc de metileno en un tiem-
po de 15 minutos, continuéndosg le egitecion durante otra hora. La ca-
e, inferibr es lavada con agvs y precipitada en agua caliente. E1 polil
nero es sscado a 1109C y tiens una viscosided intreinsece de 0,31 dl/g
en sim.-tetracloroeteno a 259C y una pelicula fundide purtiendo de una
solucidn de zloruro de metileno tiene un vunto de ablandamiento de
130eC, | _ '
BJEPLO 24

En un metraz de tres cuellos y €50 om3, provisto de un agitadbr
¥y un embudo cuentagotas, sé_introducen sucesivemente 3,51 g dé disul-
focloruro de 4,4'-difenilo (0,01 m~z), 3,53 & de bis—cloroformsto de
ZE;Z-bis—(4~hidroxifenil)—propaa§7 (0,01 m~g), 0,2 g de cloruro trie-
tilbencilamdnico y 30 cm3 de clorurc de metileno. Hienitras se agits,
so afiade a gotas unz solucidn de 4,56 g de 2,f-bis-(4-bidrozifenil)-
propano (0,02 m-g) en 4% cm3 de solucidn 0,963 N de hidréxido sddico,
en un tiempo de 10 minutosn, continuéndose la sgitacion duranie otra ho
rz, tres lo cusl se obtienen dos capas. la capa inferior es separcds,
laveds con agra y precipitada en sgua hirviente. El polimerc es secado

a 1109C, 1z viscosidad intrinseca es de 1,18 dl/g en sim-tetraclorosta
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,% no a 25¢C y une peliculs fundida partiendo de una solucidn de cloruro

metilenoc tiene un punto de asblandemiento de 1472C.

BJIMPLO 25

Bn un matrez de 3 litros de cepecidad y tres cuellos, yrovisto

' de un sgitador, un embudo cuentagotes ¥y un termémetro, se introducen

sucesivemente 70,2 g de disulfoclorurc de 4,4'-difenilo (0,2 n-g) s
35,3 g de bis—cloroformato de [E}2—bis—(4—hidroxifenil)*propang7 (0,1
;), 3 g de cloruro trietilbencilamdnico y 500 cmd de clorurc de mew
| tileno. kientras se aglta a 259C, se efinde a gotas una solucidn de
| 58,4 g de 2,2~bis—{4~hidroxifenil)~propano {0,3 m-g), 25 g de hidrdxi-
do gdédico y 600 cm3 de sgue, en un tiempo de 20 minﬁtos, continuéndose
la agitacidn dursnte otra hors, tras lo cual se obtienen dos cepas. lLa
copa inferior, que e una mese viscose, es lavada con agua ¥y luego, —

.

tras eu dilucion con 500‘0m3 de cloruro de metileno, vertida en agua

hirvientg. las durss escamus son secadas & 1102C. Bl polimero obtenido
tiene une viscosidad inirinsece de 1,60 di/g en sin.-tetrecloroetano

e 2590, y una peiicula fundida partiendo de une solucidn de cloruro de
netileno muestre un runto de sblandamiento de 1502C,

EJEMTT.0 26

f En un matraz de tres cuellos ¥y un litro de capuwcidad, provisto
!de un agitador y un embudo cuentagotas, se introducen sucesivemente -
%28,80 g de disulfocloruro de 4,4'—difenilo;(O,C8 m-g)y 3573 & de big=
clovoformsato dé.15,Z—bis—(4~hidrpxifenil)—propan97 (0, 01056 n~g), 1 &
de cloruro trietilbencilaménico y 150 qn3 de cloruro de metileno. lien

tras se agita a la temgzeratura smbiente, se afisde a gotes una solucidn

ron .

de 20,52 g de &,2-bis—(4=hicrorifenil)-yropeno (0,090 m=-g) ¥ 7,3 & de

bl
L . . 3 . . )
hidréxido sddico en 150 cm™ de ague, en un tiempo de 7 minutos, conti-
nuéndose la agitacidn durente hora y cuerto, tres lo cual se obtienen

dos capas. la inferior, yue es une masa viscosa, es lavada con agua,

2
Jédilufda con 100 em” de clorurc de metileno y luego precipitads en sgua

hirviente. Iss blances escauas. son secadas a 1009C. E1 polimeéro tiene
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L sa, ez lavada con sgua, dilulde con cloruro de metileno y vertida en

una viscosidad intrinsecs de 1 dl/g en sim.-tetracliorcetanc a 2590
vy una pelicula fundida partiendo de una sclucidén de cloruro de metileq
no nmuegtre un punto de ablandamienﬁo de 154¢C.
EJEMPLO 27
In un matraz de tres cuellos y 250 dm3, provisto de un agitadoﬂ
y un embudo cuentagotas, se introducen sucesivemente 7,02 g de disul-

foclorurc de 4,4'-difenilo (0500 m-g), 0,2 g de cloruro trietilbencilH
|
i
‘ambénico y 30 om” de cloruro de metileno. Mientras se sgita & la tempe
ratura smbiente, se aiizde & gotas uns solucidn de 4,56 g de 2,2-bis— |
3 ?

(4-hidroxifenil)~proveno (0,02 m~g) en 42 om” de solucidn 0,963 H de

hidrdzido sddico, en un tiempo de 10 minutos, continudndose le agita~|

cibn duranie otros 5 a 10 minutos. Tan pronto como se obtiene una mesa

de /Z,2~bis~(4~hidrozifenil)-propeno/ (0,0102 m-g), 0,1 g de cloruro
3

|
1
i
lechose espesa, se agrega una solucidn de 3,60 g de bis-cloroformato |
|
!
|

trietilbencilaménico y 20 cm” de cloruro de metileno. Mientres se agii
E |

~ K . . (3 3 . i

ta, se sficde una solucidn de 2,28 g de 2,Z~bis=(4~hidroxifenil)-propa-
: |

no (0,01 m-g) en 22 cm3 de solucidn 0,963 N de hidrdxido sddice, en un
- |

. - . {
tienpo de 5 minutos. la mezcla ss agitede durante hora y cuarto mas, |

tras lo cual se obtienen dos capas. lLa capa inferior, gue es muy visco
I

{
|
agus hirviente. Las blancas escamas son seceades a 1108C. Bl polimero

obitenido tiene una viscosidad intrinseca de 1,03 d1/g en sim.-tetraclod

roetano a 25§C ¥y une pelicula fundida partiendo de una solucidn de clo:
ruro de metileno, tieng un punto‘de ablandamiento de 158%C,

BIMPLO 28
3

En un matrez de tres cuellos g é50 em”, nrovisto de un agitador j
un emnbudo cuentagotas, se inﬁroduoen sucesivamente T, g de disulfo~

cloruro de 4,4'=difenilo (0,02 m-g), 0,2 & de cloruro trietilbencilaio
niob vy é5 en3 de cloruro de metileno. Hientres se agita a la temperatu
ra suwbiente, se ellede & gotas una solucidn de 4,56 g de 2,¢=bism(4~hi=

al

droxifenilo)=propano (0,07 meg) en 42 cm3 de solucidn 0,963 N de hidrd

L
I
i
¥
f

N
l».
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xido sodico, en un Hiempo de 10 minutos.

Al mismo viempo, en un segundo matraz de 250 o se introducen
3,60 g de bis—cloroformato de [E,2-bis-(4—hidrozifenil)-propan§7
!~ s - oo - .‘ ~ 2
19,0102 m—g), 0,1 g de cloruro itrietilbencilamonico y 25 cm™ de cloru

ro de metileno. 4 esto se aiiade a gotas en un tiempo de 10 minutos al

tiempo que se agita, una solucidn de 2,28 g de 2,2-bis—(4ehidroxifeni])-

proveno (0,01 w—g) en &2 om3 de sélucién ¢,963 W de.hidréxido sbdico.
Ambes mezclas son‘luego agitadas separademente durante 5 minutos. Lue+
go se ahiade el contenido del segundo matraz al primero y se vuelve a
agltar el'cenjunto durante obra hora y cuarto, tras lo cual la capa
acuosa sobrenadente es decerntada ¥y el residuo polimero lavado con.agué
¥y vertido en tgua hirviente, secindose las escamas a 1109C, Bl polime
T0 obtenido tiene une viscosidad intrinseca de 1,10 d1/g en sim.-tetrs
cloroetano a 25%C. Una pelicula fusdida partiendo de una solucidn de
cloruro de metileno muestrs un punto de ablendemiento de 1579C.

EJFLO 2

In wn matraz de tres ocuellos y 250 cm3, provisto de un agitador
y un embudo cuentarotaz, s introducen sucesivamente 5,37 & de disul~
focloruro de 4,4'=difenilo (0,0153 m~g), 0,3 & de cloruro trietilben—
. . 3 : . s s
cilambénico, 15 c¢m” de cloruro de metileno, 6,977 g ds &,Z-bis=(4~hidro
4 ‘) " a = > -
xifenil)-propano (0,0306 n~z ! y 66 om” de solucidn 0,963 W de hidrdxi
J - TR T3 T e e e oo v - . PR 4 ; o -
do sOdico. iientrzs ss agita & le temgzeratura zmbiente, se agrega a go
tas una solucidn de 2,92 g de bis—cloroformato de stilenoglicol (0,015
- 3 -
m-g) en 10 em  de cloruro de metilenoy, en un tiemso de 15 minutos, con
tinudndose la agltacidén durante otra media hora. Se obiienen dos cegpas|
v la infericr cs separada, lavada con agua y vertida en agua hirviente
las escames son secadas a 11090, 51 volimero obtenido tiens una visco-
sidad intrinseca de 0,74 dl/g en sim.-tetraclorocetarc a 2590, y una ne
licula funcids partiendo de una solucidn de cloruro de metileno mues=

tra un punto de ablandamicnto de 11520,

LwAy
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Bn un matras de tres cuellos y 250 cm3, provisio de un agitaedor

v un embudo cuentagotas, se introducen sucoesivamente 4,11 5 de Jisul-

)

ocloruro de 4,4'=difenilo, 5,34 g de 2,2-bis—{4-hidroxifenil)-rropang,
4794 cm3 de solucidn 1 N de hidrdxido sodico, 0,3 g de cloruro trie-
tilbencilendnico y 15 cm3'de clorure de meéileno, Mieniras s& ayita
a 09C, se afiade a gotas por el citado embudo una solucidn de 2,813 g
de cloruro de sebacoflo en 15 cnd de cloruro de rnetileno, en un tiem—
o de 15 minutos. Tras la edicidn dd la solucidn de cloruro diacido,
se agita le mescle reaciiva a la tenmperatura ambiente durante.otra hé—
ra, Ccon io vue el poiimero se separa en forma de mesa viscosa. la ca-
pa acuvosa sobrenadante os decanfada v el residuo lavado dos veces con
50 omd de ague, mientres se agite endrgicamente, tras lo cual el poli
" mero es aislado verdiendo su golucidn en agua hirviente. Bl precipita—
do &5 seoudo o 10080, La viscosidad imbrinseca fué medide en sim.-—be-
tracloroetanc a 25¢C y resultd ser de 0,51 d1/g. Une pelicula fundida
pertiendo de una solucidn de cloruro de metileno muestra uns temperas—
tura de sblandamisnto de 1279C. las gropiedades.macénicas son las gi-
guientes: moédulo de elastiocidad, 171 kg/mng resistbencia eldstica, 4
f 2 . . . 2. .
;kg/mm 3 resistencia tensil, 3,7 kg/mm s alargeniento en el punto de ro
tura, 6,8 ¢,
BIEELC 31

n un metrez de trss cusllos y £50 cm3, provisto de un agitador
v un embudo ocuentazotas,se introducen sucesivamente 3,57 g de disvlfo-
cloruro de d4,4'=difeniléter (0,01 m-g), 3,50 g de biscloroformato de
Z,2=big—(4-hidroxifenil )~propang/ (0,010 m-g), 0,2 g de cloruro trig
tilbencilaménico y 25 om3 de cloruro de metileno. Mientras se agita a
la teuperatura ambiente, se afiude a gotas una golucidn de 4,56 g de
2, c-bis~(4=nidroxifenil )~propano (692 m-g) en 41,5cm3 de solucién 0,963
¥ de hidrdxido sddico, en un tiempo de 15 minutos, continudndose la

agitacidn dursnte otros 45 minuvtos. lLas dos capas obtenidas son separa—
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tiempo de 10 minutos. Se continve la agitacidn durante otros 40 minu-

teniéndose dos capas, de las cuales la inferior es separada de la mez—

das ¥ la inferior es lavada con agua y Juepo vertida en agua hirvien—

S5

te. las escamss gon szcadas a 1102C. El polimero tiene una viscosidad
intrinseca de 0,87 dl/g en sim.—tetraclorostsno a 25¢C y una pelicula
fundide pertisndo de una solueidn de cloruro de retileno muestra un

gunto de ablandamiento de 1108C,

EJ:PT0 32

\ - 3 . : .
En un matraz de tres cuellos y 50 o™, rrovisio de un agitador
v un embudo cuentagotas, se introducen sucesivawente 2,75 g de disulfg

cloruro de 1,3~benceno (0,01 m-2), 3453 & de bis—cloroformato de ZE,Z—

bis—(4—hidroxifeni1)~propan£7'(0,01 m—g), 0,2 g de cloruro trietilben-

cilambnico y 25 cm3 de cloruro de metileno. liientras se agita, se afia<.

de a gzotas una solucion de 4,56 g de 2,E—bis(4“hi&roxifeni1)-propano

(0,02 mmg) ¥ 41,5 om® de solucidn, 0,963 de hidrdzido sddico, en un

toz, obteniéndose dos capas, de las cuales la inferior es separada,
levada con agua y vertida en agua hirviente gecéndose las escamas a
11C¢eC, Bl polimero obtenido Siene una viscosidad intrinsecs de 0,66
dl/g en sim.-tetracloroetenc & £59C y una pelicula fundida pertiendo
‘de una solucion de cloruro de metileno muestra un punto de ablandamien
to de 10590,

BILMPT0 33

En un metrag de tres cusllos vy 250 cm3, rrovisto de unagitador

¥y un embudo cuentagotas, se introducen sucesivemente 4,56 g de 2,2-bist+
=) 9 b/ H

{4=~hidrozifenil)-propano (0,02 m~g), 41,5 cus de solucidn 0,963 N de
hidrézido sdédico, 10 cms'de cloruro de metileno ¥ 0,2 g de cloruro
trietilbencilamdénico. Hientras se agita a la temperatura ambiente, se
efiade a gotas una solucidn de 3,65 g de disulfocloruro de 4,4'~difenil
metano (0,01 m-g), 3,57 & de bis-cloroformato de /2,2-bis—(4-hicToxi-
fenil)-propang/ (0,0101 m—g).y 15 e’ de cloruro de metileno, en un

tiermo de 10 mimutos. Se prosigue la agitacidn durante medis hbra, ob-
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cia, lavada’ con agva y luego vertida en agua hirviente. Las escamas
son secadas a 110%C. Bl polimero obitenido tiene una viscosided intrig
seca de 0,76 dl/g en sim.-tetracloroetanc a 25¢C y una pelicula fundi
da partiende de una solucidn de cloruro de metileno muestra un punto
de ablandamisnto de 1159C,

BIELO 34

In un netraz de tres cuellos y un litro de capacided, provisto
de vn termdmetro, una entrada‘p&ra gas y wn agitador, se introducen
sucesivanente £7,50 g de 2,¢=-big-{4~nidroxifenil)-propanc(0,1¢ m-g)
140 oms de agua, 13,70 g de hidrdxido sbédico y 50 cm’ de clovuro de
metileno y, mientras se agita; se agrezan 14,13 g de fosgeno en un
tiempo de hora y media a Z0~-25¢C, Luego se atiaden 42,12 g de disulfo-
clowuro.de 4y4'-difenilo (0,12 n-g), ¢,5 g de cloruro trietilbencilamd
nico ¥ 175 om3 de cloruro de metileno. HMientras se agits de nuevo, se
sfiade & gotas una solucidn de 27,50 g de 2,2-bis-{4~hidroxifenil)-pro
pano (0,12 m~g) v 9,8 z de hidréxido sodico en.EOO cm3 de aguay, en un
tiempp de 10 minuios, continudnleose la wgitecidn dursnte oire hora y
msdiane & este mezcla ze agregan 200 cm3 de sgua ¥ se yrosigzue lg agitek
¢idn durante un cuarto de hora. Se obtienen dos oapas; de las gue la
inferior es sedarades, lavade con egua y vertids en agua hirviente. Las
escanag son secadaes a‘11090. B1 polfmero tiene ume viscosidad intrinse
ca de 0,4 dl/g en sim.-betracloroetenc a £5¢C.

BJEETLO 35

Bn un matraz de tres oﬁellos ¥y 250 amB, proviste de un agitador
¥ un embudo cuéntagotas, se introducen sucesivemente 3,51 g de disulﬁé
cloruro de 4,4'-difenilo (0,01 mmg), 3,56 & de bis—cloroformato de
/7, 2-big—{4~hidroxifenil)propano/ (0,0101 m-g), 0,2 g de cloruro ¥rie-
4ilbencilaménico, 5,12 g de bis-{4~hidrczi~3,5-dimetilfenil)-difenilmet
Hano ¥ ?5 cm3 de cloruro de metileno. lilentras se agiﬁa avla temperatu
ra ambiente, se afiude a gotas 41,5 cm3.de polucidn 0,963 N de hidrdxi~

do sb6dico en un tiempo de 10 minutos, continudndose la agitacidn duren
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te media hora. Se obtienen dos capas y la inferior es lavada con azua

y vertide en sgua hirviente. Las escemas son secadas 2 11C2Ce Bl poli
. . P , / .

nero obtenido tiene une viscosidad intrinseca de 0,4¢ dl/g en sim.-

tetracloroetano a 25¢C.

WIEMPLC 36

Bn un metraz de cugitro cuellos y medio litro de capscidad, pro-
visto de un agitedor, una envrada de gas y un termdmetro, se introdu-—

cen sucesivamente 27,50 g de 2,2-big-{4- ,1cr011¢eu11)~pron mno (0,12

3

.
N

m-g); 11,70 g de hlurohldo scdicoy 17C cm™ de agua, 100 em de cloru-
ro de metileno ¥ 1,2 g de cloruro - rlebllbcnullequlco. Mientras se
agite a 20-25¢C, se wziaden 7,15 g de fosgeno en un tiempo de 20 minu-

tos, junto con €1,06 g de disvlfocloruro de 4,4'-difenilo (0,06 m-z),

P
: B! :
dispersados en 200 cm” de cloruro de metileno.. Se orolonga la agita-—
cidn durante hora y media, con lo gue se obtienen dog capas, de las

vuales, la inferior, viscosa, es separada y lavede con agua. Despues
de su dilucidn con 100 ch de cloruro de metileno, se vierte el pro-

neto en ajus hirviente. les escanas son secedas a 11000, E1 nolimero
ohtenido tiene una viscosidad.intrinseca de 0,72 dal/g medi&a en simo~
tetracloroetano g 25%C y uns pelicule fundida aartiendd de une solucidn
de cloruro de metileno muesira un buen élargamiento en el punto de ro-

tura ¥ un punto de ablandesmiento de 1452C.

En un matrez de tres cuellos y 250 cm3, proviste de un agitador
vy un embudo cuentagotas, se introducen uce51vumenta 7,02 g de digulfg
cloruro de 4,4-difenilo (0,02 m~g), 2,9 cm3 de cloruro de fialoflo
(0,02 m~z), 0,4 g de cloruro trietilbensoilaménico y 40 cm3 de clorurg
de metileno. Mienfras se agite a 090, se zliade a gotas por el citado
embudo y en un tiempo de diez minutos, ung solucidn de 9,12 g de 2,6-
bis={4=-hidroxifenil)-;rovanc (0,04 m~g) en 84 cm 3 de solucidn 0,963 N
de nidrSiido sédico. Tras la sdicidn de le solucién de bisfenate, se

agite la mercla reactiva a la itemperatura embiente durante otras 2 ho
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i de la solucidn difendlicu, se agita la mescla reactiva & la temperatu-

' ro anbienie durante otros 60 minutos, con lo que la solucidn polimera

ras, con lo gue el polim@ro Qe sepera en forma de mesa viscosa. Bl agua
sobrencdente es decanteda y el residuo lavado doé veces con 50 cm3 de
égua; mientras se sgita eﬁérﬁicamente, tras lo cual ge diluye la capa
polimera.coﬁ 50 cm3 de cloruro de metileno. Bl producto se obtiene ver
tiendo la solucidn polimeré eir metanol y secando el precipitedce a 10020,
La viscosidad intrinseca fué medida en sim.-tetracloroetano a 2520 y
resultd ser de‘O,7O al/m. Uns veliculs fundida pertiendo de una solu-

cidn de cloruro de metileno mussire uns teuperatira de ablandamiento

de 1459C.

BIATLO 38

En un matres de tres cuellos y 250 cm”, wprovisto de
¥y un ewbudo cuentagobas, e ingtroducen suoesivamenﬁe 7,0z g de disul-
focloruro de 4,4'=difenilo (0,02 m-g), 0,2 g de cloruro de trietilben—
cilemonio, 1,5 g de S5-pentadecilresorcine (0,00B m~g) ¥ 25 cru3 de clo-
ruro de metileno. Hientres se agite = la temperatura ambiente, se alia-
de & golhas une solucidn de 3,42 g dé'2;2~bis—(4~hidxoxifehil)wgropano
(Q,?S me-g) y 4 om3 de solucidn, 0,99C5 N de hidréxido 36dido & través

del embudo cueniapotas y en un tiemno de 10 minutos. Tras la zdicidn

se separa en forme de mese viscosa. la capa acuosa gobrenadante es de-
cantade y el reslduo lavado dos veces con 50 cm3 de ague, mleniras se
egita enérgicamente, traé lo cuzl se diluye ls solucidn polimers con
50 cm3 de cloruro de metileno. El polimero es zislade vertiendo su so~
lucidn en etano y secando el yrecipitedo’ a 1100C. La viscosidad intrin
gece fué wedila en sim.-tetracloroetznc a 254C ¥ resulto ser de 1,45

dl/g.

L

B mn metraz de tres cuellos ¥ 250 em” ge imiroducen sucesivamen

™o

te 2,28 ¢ de 2,2~bis~(4=hidroxifenil)~propeno (0,01 m-y), 200 mg de

e aae R . e o
cloruro trifenilbenciliceflnico ¥ 70,2 em” de wna solucidn 1 N de hidrd

i
D
§
i
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Cun vlempo de 5 minudos. Iuego se agita la mercla reactiva Q%Tddte 2

Y un smbudo’ cuenbagchaz, se introducen sucesivamsnte 9,12 & de 2,2-bis

. ., v : PR . , . .o
xldo godico. Fisntras ge agita, se sliade a golag uns soluclon de un
2,39 g de cloruro de p~clorosulfonil-beuzoilo (C,O1 p-g) en un fiempo

de 5 minvios, tras lo cua 1 ss agita le wencla reaciiva dursate 2 ho-

N

Tas Yy =e viertie en a

o

wa caliente. Lo Wecozidad intrinseca del poli~

rnsro obdvenido, medida en sim.—-tetrecloroetano a 2590, agciende a 0,56

ai/e.

BIGPLO 40

En un netraz de tres cuellos y 250 cm3 se introducen sucesivi-

(0,01 m—g), £00 mg

nente 2,28 g de £, C-bis=(4-hidvoxif
" . . . B . ) » - . »
de yoduro de tri: tiliozfonic, £0,Z cm3 de una solucion de hidro

xido gédico 1 Hy 3 omd de ¢lorurc de metileno. iileniras se axita, se
..... ide a gotas a esta mezcla una gOluC"OA de 2,39 g de cloruro de -

clorosulfonil benzollo (0,01 m—w> 6u 7 o3 de cloruro do metileno en

o N . 1 . I . ] I . _
horas y se vierte en agua caliente, lLe viscosidad imirinseca del po~

1fmero aislado, lavado y secado, modida en sim.-—tetrecloroebzno a

N - = . 'y
A UR DELNES

(4»hi&roxifenii)mglo;ano, 8,8 cm3 de solucibn 1 I de hiidrdxido sédido}

C‘y';; g d2 cloruro triell Dglqc_j__[_a,mom co ¥ 2C om) de cloruro de metileno.

.
agled &

%

G0, se siiede a gotas por el citado embudo uns

b
{o

- - ) v. - o o ¢ N 3 ~
05 emd de cloruro de me~clorosulfonilbenzoile v 2,50 oml ds

biscloroformato de otilenoglicol en 20 cm3 de cloruro Ge metileno, en

un iiempo de 20 minuvos. Tras la adicidén de la solucidn de clorurvo did
cido, se'agita lu meccla reaciive a la temperstura ambienve durante
otras é horas, con 1o gue el poliierc se separa en Torma (e una masa
vigoosa. la cano aouoga.sobrenadanté o5 decentada y el residuo levedo

dos veces conm 50 emd de sgua, mientras se agita enérgicenente, tras 10

cued se diluye 1z solucidn volimera con 40 cm3 de cloruro de metileno.

#1 polimero es oislzdo valti ande su sclucibn en netancl v osecando el

N
{
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vrecipltado & 10000, Ta viscogidad intringeca se midid en

cloroetano & £5%C i+ ras l 6 ser de 1,20 g, 1
58C ’

1

mertiendo de vaa coiuc:.o*a de cleruro de metileno ruestre una

tura de ablendamiento de 121¢C ¥

resigtencia tensil, T,4 kb/%w“"

3

4-,9 e

o———

sntes proviedades

o - N o - z . .
‘médulo de viscosidad, 260 mg/mm‘; resisiencie eldstica, 7,8 kg/mmz

gime~tetra~
Tor e " ’ . o, 1

g. Una pelicula fundida

tenpers—

secanicas

s

0 eun el runto de roiura,

n un metrazs de tres cuellios y 250 mml, srovisio de un azitador

- Y - ," 4 -« .
¥ un emhudo cuentagotag, se iubroducen 4,56 g (0,02 m-g) de 2,2-bis-

o

. 3 .
(4=hidrexifenil)—yropanoy 40 em  de hidrdxido sédico 1 ¥ (0,04 m-g)),

200 wg de cloruro trievilbencilaménico y 10 o de olox

- " v | . . - - )
no, efladiendose an 5 minvtos une sclucidn de 3,05 cm3

. 3
enjuazar el embudo con,5 cm” de cloruvo de metileno,

v . . * ~ . 2 . ~
agitecidn curante otra hora. Durenie la policondensacidn, la mezcla

de

se

o e metl

le-

cloruro de

" m~clorosulfonil benzoilo en 10 om® de cloruro de metilence Después

prolongza 1

de

a

&

reactive se sevara en dos ceves ¥ el agus sobwéqu,nte se deconte de

»

nice muy viscosa. Después de laver la ceve orgé

asus, el welinero es precipitcdo veriiendo en sgue birviente. Ias

A

camas obtenides son secadaes luego & 110%C produccidn:

nicas con

eg~—

7,5 gmce. la

vigcosided intrinseca, determinada en sim.-tetra ,clorcetanc & 25%C,

asciende a G,9 ¢1/g

Lo 4

Bn un matrez de tres cuellos y 250 cm y provisto de un ag

vy un embudo cuentegotas, se introducen sucesivemente 4,56 g de 2,Z~big~

(4m-nidrerifenil)=propenc, 40,4 cmd de solucidn 1 I de
co, Cy2 z de cloruro trietilbencilembnico y 10 cm3 de

leno. Hientras se agita a 2090, se afiade a gotas una

e de cloruro de o-ftaloilo y 1,532 cm3-ds cloruro de m~clorosulfoni17

hidro:

itador

cloruro de metl

solucidn de 1,42

benzoilo en 10 cm3 de cloruro de metileno, mediznie el embude citado,

en 1C minutos..T

.,

ras la sdicidn de la solucidn de cloruro didcido,

se.

agita le mezcla reacitive & le tempersiura enblente durante otras 2 ho

-

T T
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|
£
i

ras, con lo cue 2l polimewro se wepars en forma de masa viscosza La ce—|-

-

(4 a . B
pa acuosa sobrenadeate es decantade y el re31duo lavado dos veces con i

] . . .
50 cun” de sgua, mientras se aglta enérgicemente, tras lo cual se dilu-
. , . . . “a ¢
la solueidn polimers con 20 cm3 de c¢loruro de metileno., Xl pollmero
! es aislado verltiendo su golucidn en metanol, y secando el rrecipitado

s 10090, Iz viscosidad intrinsece fué nedida en gim.-tetracloroetano

J— I
5 £5¢C ¥ resultd ser de 1,04 ul/b. las vropiedades mecénicas de pelicy
las fundides pertisndc de una solucidn de cloruro de metileno se indi-
can en le siguiente tzbla, pare polimeros de diferentes rroporciones S

gremomoleculares de unidedes recurrentes

Fromiedades mecédnicas de policondensados de bisfenol A con cloruro de

o~Tigloflo (4) y cloruiro de m-clorosulfoniltenzoflo (B).

Rela Ciél'i . Tede Be R'IE. R.Te L :

Jgrgmomole eC - kg/mm2 | kg/im2 kg/mm2 %

culay A= ' ’ :
50-50 142 260 6,8 6,8 541 :
1 (mG0 135 281 - 795 441 "

Tode = Temperaturs de ablandamiento

Féil
o
&
k)
-

B, = Nddulo de slas

é, = Alargauiento en el punto de rotura.

TTTRTT

Y 10 4&’ : ‘ ¥

-
In un metraz de tres cuellos ¥ 250 em”, provisto de un sgitader y

un exbudo cuentogotes, se indroducen sucesivemenie $,12 g de 2,2~bige
(4—hi&rcxiie111)—g¢or°no (0,04 mmg), 0,8 om® de solucidn 1 ¥ de hidrd L
xido sbdico, ¢;4 g de cloruro trietd 1bcu011mu0plco v €0 omd de cloruro
ce metileno. lilentras se szita a cOQC, se. ells d@ a gotas por el citado

exhudo en 2¢ minutos wne solucidn de 4,06 g de cloruro de isoftaloilo v
2 & ¢

(0,02 m-g) ¥ 4,78 & de clovurc de m~clorosulfonil benzoflo (0,02 m-g)

en 15 om® de cloruro de metilenc. Tres la adicidn de la solucidn de

clorure didcido, se zgita la mewcls reactiva a la vemperstura ambiente P
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durants otrag 2 horas, con lo que el polimerc
vle mess

dvo lavado dos

nente,

dl /’g. in ls

velicules fundidas partiendo de une solucidn de cloruro de mehileno

cue nirviente y secando el precipitado e 1C0%C,

tras 1o cual

medida en sim.-tetracloroetano a £5%C resulté

sigulente table se indicsn las

des recurrentess

Propisdades

de igof

o

nec s de molic

taloflo {4) ¥ cloruro de mm~clorosulfonilbensoilo {

viscosa. La caps .scuosa sobrenadante es decantad

veces con 50 cm3 de agua, mientras se aglta energlca~ t

Lo vigcosided intrin

opledadeb necar LCd“ de

de diferentes proporciones grumomoleculares de unida-

ondensados de bisfenol A con eloruro

(B).

- A T

¢
& y el resi

se aisla el nol¢mero vertiende su sclucidn en — .‘4‘3

ser de 0,74

Iyl

3 ,"

Relccidn M, he s R.E. ReTW.

gremonole g, kefmme kg2 g/ G

culsr A-B
75wl 112-123 250 By 5,8 42-55 :
66-23 100-120 254 6:7 559 3,4
B-50 141=15GC 2:5 8 Ty 6,8
3366 146 £53 - 6,8 3,6
515 141145 270 8,2 7,8 457
1690 140 264 - 6,8 4,6

Tohe = Tenperatura de ablandamienﬁo.

B, = Mddulo de elasticidad.

R.H. = Hesistenciz eléstica.

In un matraz de tres cuellos y 2
¥ un embudo cuentagobas, se iantroducen sucesivemante

’
blm—kqnwvir941x 411)~;r

Alargamiento en el punto de roturs.

BIEELO 45

4,56
opanc, 40,4 em3 de gsolucidn 1 N de i

0,2 g de cloruro tristilbencilamdnico ¥ 10 om3 de

25C om 3, yrovisto de un ag sitador

g de 242
11.drdxido

cloruro de
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metilenc. Hientras se agite a 206, se eilade o g citado em
budo en 5 minutos una molucidn de 1,06 cmd de clorure de fumeroilo y

1,52 ocm3 de clorure de m—clorogulfonilbenzoilo en 15 wm’ de clorurc

de retilenoc. Tras la adicidn de le solucidn de cloruxo didoido, se agi

te la wezcls resctive a le tempersture subiente dvrante otra hora, cor

lo ¢ue 21 polimero f*o separa en forms de masa Viscosa. La ceva acuose
sobrenadante es decontada y ¢l residuo lavado_dos veces con 50 cm3 de
agva, mientras se agita vigorAsamente, tras lo cual se ailsla el poli-
mero veritiendo su soluciln en agua hirviente y secands sl rrecipitado
a 1008C. Se wmidio la viséosidad intrinseca en sinm.—tetracloroetano a
25¢C y resultd ser de 0,87 dl/g. Bn la siguiente tabla se mencionan

lag »iropiledsdes mwecanicas de selicules fundidas pertiendo de una golu

¢idn de clerurc de metileno, pare nolimeros de diferventes rroporcio-

=

og sremomoleculares de unidades recurrentes.

ropiedades hecinicas de policondensedos de bisfenol 4 con cloruro

ket

o - ¢
de Fugperollo

» 4 - oo 4 £ o
(A) v_cloruro de m~clorosui1qg;lbenzoilo (R)a

Relacidn A B R.E, £
granomole 2C, kg o2 legy/ uinal %

cular A~D

9C=-10 135-145 182 &1 641 6,8

50-50 75-85 294 6,1 5,9 356

460 85-90 £59 - 552 ey4
30-T0 85-100 265 5565 5,7 350
2080 30 GO 268 693 5:05 496

-
[
1
b
o
o
b
<
R
93]
[0}
[o)N
-
Ut
O
-
L
(93]
a
p%o]

ura de ablaendaniento.
3, = #édulo de elasticided.

- ' o [ .
Rerle = Resimitencia elastics.

R.', = Hegiwtencia tengil,

é; = Alvrgenientc en ol punto de rotura.

&

o de un agitador

&
CJ-"
H
18]
]
[o N
®
ot
B
4]
G
ol
(o)
-
ol
]
w
e
N
u
<
o
3
Las
o
[
H
o]
<
@
pur

n un ©
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mn

tooa 2090, ge ofizde g gotas una solucidn de 4,92 g de biscloroformato

3 ), - g g e} ]
minutos, con lo que el nolimero se zenarc o foruwa 4s Mesa VieCos.

¥y en embudo cuentagotbasz, se iulroducen sucesivemenie 5,37 g de disul—-

a . ] i L] o0 o e
Toclururo de 4,4'-difenilo, 8977 g de 2,2mbls~k4»h1uroxlienll)wyropa-

no, 63,6 cm3 de golucidn 1 ¥ de hidrdzido gddico, U,3 g de cloruro

trietilbencilandnico ¥ 15 em3 de clorure de metilenos i ge agd

[~
etilenoglicol en 12 cm3 de clorure de metileno, en 15 minutos. Tras

la adicibn de la solucidn de clovure didcido se egita lu mezcla reac

b"

ra tura embiente uvwante on o 30 minutos, con lo gue
el polfmero se senere en FoPmo de nesa Viscoss. La cana acuosa sobré—
ntede y el residvo lavedo dos veces con 50 om3 de agug
mientras cebagi 2 endrgiceucnie, tres lo cval se aisla el wpolimero
Vertiéndo su solucidn en sgus hirviente y secendo el precipitedo a
1008C. Be midid ih viscosided inﬁrinseca‘en sime.~-tetraclorostano a

2590 3 resultd ser de G,T4 dl/g. Una yellc1la fundida partiendo de

una selucion de cloruro de mebileno nuestra una tennersiure de ablans
2 . - L] o P e PR
devdento de 11580, un modulo de elagticidad de 2860 ¢5 fom2, une resied
. . 4 “ X - . s
tencia tensil de 7,1 g/umZ, una resistencila eléstice de 7.4 "u,mmz By

ento =1 el punto de wrotura dal 4,3 fo

BIEELO AT

tres cuellos ¥ £50C oml, provisto de un agitadcer

un alsrg

In un mebres 4e

o

WEOtES, se indroducen sucesivemente 9,12 g de 2,2~
il)=proneno (0,04 m»g), 9098 cm) de solucidn 1 ¥
Uyd g de clorwwo wrietilbencilamdnico y 20 cm3
leno. liientras se agita a £0%C, se giiade & gotas
nor el citade exbudo une solucidn de 3,1 em3 de cloruro de p-cloro—
1 {0 ) 08 =+ de himeloretapmadt s R .
sulfonilbenzoilo {0,002 meg) ¥, 7,08 o de bigcloroformato de [Ey2~bis~
g s "7/a . .
(4=nidromifent 1)=prozano/(0, @ m-z) en 20 cm3 de cloruro de metileno,

L . ! ¥ N o E3- Q. . v .
en 10 mlnvbos, freg la edicidn de la solucidn de cloruro didcido, se

v,

agita le wmescle reactiva a lo temwperatura ente durante otros 30
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&hﬁ
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¢

acuosa sobrensdante eg (ecantads y el residuo

50 em2 ge azita

gﬂ\

chiendo su solucidn en srua hirvients ¥

-

aislado ve

cula fundida periiendo de una solu01on de cloruro de meiileno mucstra
une teuperetura de ablandemisnto de 1300C, un médulo de slasticidad

_ . : _
de 232 lgymmAQ une resistencie eldstica de 7,8 kg/mmz, una regist

de 6,9 kg/m2 7 un al&rg«liOﬂuO en el punto de

s

in un watraz de tres “ullos g eb0 cm3q DLOvLE to de un azitador

v un enbudo cuentagotas, se introducen sucesivemente 4,06 g de cloru—

tereftaloile, 6,19 g de cloruro de m-clorosulfonilbenzollo,

A

hig=(dinidroxietiloulfoniobrunuro) de ~p-xilileno y 50

092 & e S,S

de cloruro de metileno. Mientras se agite a 209C, se siiade a goiag

. . . . &
por el citade embulo en un tiempo de 5 minutos uvna solucidn de 9,12 g

de 2,2'-big-{4~hidro cixenil)fpropano en 80,8 cm3 de solucion 1 N de

nidrdzido sbddico. Tras la adicida de esta solucidn, se azita la mez-—

cla reacitiva la temperatura ambilente durante oiras 2 horas. la meg-

N . » .
rmientras se ¢ T& eIeT'E L=

dog veces con 50 cml de agua,

¢

¢cla es lavada

aisldéndose seguidaments ol polimero veriiondo su solucidn en

ague hinv
dad Llirinseca en sim.~tetrscloroetanc a 252C y resul
dl/g.

Hecha le

descr tallsyg

ipeidn precedente hemos de dir sue log de

zacibn de la idea expuesta nucden verisr;, &in gue por ello

de reall

e la invencidn que ez la que se desprende de los

(=)

anteriores, y la quz se en la sizuiente nota.

. n—

I3 -
i
P
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vindicacidn gigulientes:

18,~ Un procedimismbo para ls wreparscidn de copolif{carbozila-

7 -
to/sulfo “.bOo)
tisnon une viscosidad inirinseca de 0,4 por lo nsnos, medida en uns &d

lucidn de sim.—uvm“a910£oe eno a 259C, que comtrende la condenrsacion
X .
de uno o mis halurcs didcidos de écidos monocerboxisulfonicos aromatid

3 - na . m e
208 o una mezcla de uno o nmas hsluros difcidos de acidos disulidnicos

arondticos y wio o mds haluros didcidos de dcidos Gicarboxilicos disug

tos o digperszos en un liguido orgdnico gue sea disolvente o agente did

latador del polimero e formar y gue gea inmiscible con =

2, COA UNa
golucidn acuosa de uno o mis difenstos alcalinos, obienidndose los di

fonulbos alcalinos de difensios de la foérmula

I
y
e
O Y
|..|.
O
L{
@
R
o
%
d—
-
Q
[e]
o
'__l
1)

terdiendo los holurcs dizclifos de oldos dig

formile, [ 1* [ . ] I“ 1
Hel=0 - st Y AR Tl 80, ~Hal
o 1 ' ] A ! 14
Lo 4 !
\l')u1 ' Kﬂ'1)my ' kY')ns ‘
p'h 4y '

. N ’ . o ! - v
siendo los haluros azac:dos de &cidos dicerboxilicos fosgeno, tilofog—

reno o teniswndo la fdrmule

D

B

v tenisndo los huluros didcidcs de dcidos monocarhoxisulfdnicos arom

!

ticos la Foruule © Q
- [ 1]

Hal -~ €@ ~ u‘"'— 30 ~ He,
, z
donde Hal representa cloro o broio, Ar y Ar' representan cada uno un

. . o . . -
grupo aroii:tico tal como feanileno, bifenileno y naftilenoy X y X' re

presentan cads uno un grupo algquileno o alguilideno ta2l como metileno
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§
W

S

26«3@7?

etileno, tropileno, etilideno, propiliceuc e is UUL00111C6“07 ue o né,

or un

v

) E £ . ] e 1
srupos alguilenog o alcouilidexnos ualddog enire sl

. . . . N . S ) 2 i
mitico, por un rsdical awino tercisrio, por un redical etereo (~0-),

nor un radical carbonilo \—VG—) DOr un raaﬂcul gue contensa ezufre,

P - I R S 7 ~ . SCRS
tal como sulfuro (~3-), un sulfdzido \-SU~), un redical s

(»SOA~)§ ua zTuno cicloslifitico o un radicsl gue comienge azuire, tal
o

couio un gulf &

4
wry

ui vvcical carbonilo o un radical amino terciario (~H}

*” .
e res entan cada uno i ~’10 N 1‘.'.07 un SLS titutivo QYEHANLCO

un redical O o un redical R en el gue R_ tiene uno de

Z z

=3
e

dos de 31; 47 R representan cada uno

tilo

(’\-;

cilo y etilfenilo, alcerilo o un radicel cicloslifatico, ¥ todos esi

Ly

radicales pueden ser suetituidos por haldseno; 2 regresenta uno de lop

-cmguﬁjﬁ InteQe, Az
CR[’_‘“
-'fll’,’-'.‘\l‘""'g — L "__Al rn

~{Ci3R, ' izt~ {CR3R4 )",

RﬁR )m" itz 0-(CR R,)m"-, s
. B
“\bu R, )u kGﬁ\R,)n",
: 34
~Omir MOy QAR Oy Qi P AT Oy

O{GZR)mmﬁ»meWww {§3)fhww

-0-{CR Ri)m"-C-—-l.r" A= (CR R, ) "-0~,

~0-{C.2 i’ —x--"-u_-.ﬂf Yin'eeComeg
J 4 ] 4 .

naftileno, sustituido (en pozicidn orto, meta o para) o

s -

lo o halégenog R3 7 R, son hidrdgeno, alguilo o arilo;

4, ¥ 52 gque son izuales o diferentes, son hidrdgeno, al¢uilo, arilo

furc, un sulfdzido o un grupo sulfdnico; un radical ebéreo

:1k)-); Yy ¥°

drdgeno, alruilo tal como mi

etilo, zrllo tel como fenilo y nafiilo, aralqullo tzl como ben

en los 4ue A" es un redical ariieno tal como fenlleno o un radical

X" eg uno de 1

radicel 1o

ulfdnico

tal como nitroj

los significs

no por aljui

~ua1ﬁ g w00my Oy ~Fmy wG0=y 80,-, en los gue|
[

] T 1

[*X]

of=d




—
w

Fae
D

Ny
W

o foruen cci

1220, y o' es 1 6 2, indicendo al ﬂﬂmoolo hidrogenacidn, dotal
an

o warcial, de un nlcleo aromitico, del cual los enlaces libres eath

en las posiciones 1,1m=y; 1,42mg 1,3=, & 1,43 4" reprasenta un grupo

ghomos e hidrfgeno de los ﬁﬁcleoe arondtices hen sido sustituidos poy

lo memos por un radicsl del srupo consigtente en alguilo ¥y halogenos

representan

mog de Lidr

tero

representan

“mreduciendo

aromiticos

A
sulfonetos)l

de une o mes

O3 61 Una

Qs
.
1]
o
@
-
[
w
o}

inula.

Hal

por su vizsozided intrinsece de 0,4 por lo msenos, medida en U

mezcle con uno o wés helwros dideidos de fcides disul®dénicd

e

1antawcntc un anillo sicloalifdiico

n" ez un entzro de

ors

¢

como ienileno y naftileno, de los cuzles uno o mds de los
[ 3

esentan cada uno un enterc y pueden varier de € al ntwero

régeno susitituibles de los nicleos avoméiicos, m y m

: - L4 rd .
cada uvno un entero y pueden verier de 9 al numero de ato-

Sgeno sugbiliuibles en A3 p 7 »' representen cada uno un en

- ol 48 - -
a 1 por lo menosy q ¥ ¢! rTenresenbton cede uno 0 81y vy v

.- . ., 7y
cada uno un entero cus puede ger O si g es teubilien O ¥

se los grupos hidroxilos y log gustitutivos T de log ntclegs

en lag pogiciones orto, meta o LaTo.

arbexilato

4

lz premerscidn de copolilc

ineales temmoplésticos de elevedo peso moleoulr:9 carsc-

. s .

sime.~tetracloroeteno a 2590, yue com;rende la condensecion

IR 2

7 » N " .
v/o uno o més heluros didcidos de dcidos dicarboxiliocos

~

dispersos en un 1iouido orgénico cue sea d’.Oqudtb o ggeq
r del polimero & former ¥ gue sea imalscible con azus, Gon

tos alealinos, teniendo los ha

cides monoccarboxisulfénicos la Férmula
0 :

it

gl - C - A’ 502 -~ Hal

s haluros didoidos de &oidos disulfénicos aromiticos la £éy

~008 ! A Ar!t SO _=Hal
. 1 . | B ' 1 2
( Jut , 1)m' (x1) ,

e ey vt g

na .
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“t 3y Vo da L. Y L . 'l - ray 3 o
awuuco ios bhaluros didcidos de acidos dicarboxiiicos foszeno, ticfose—

eno o teniendo la Férmila
¢ 0]

" it

Hal -~ C = 2 - 0 = Il

¥ slendo log difenatcs zlcalincs derivados de difenstos de la fOrmula

f H 'T o

l

I&Y

(1),
en Jas que Hel es cloro o trome y donde Av, Av', AxMY, X, X', ¥, T',

n, 'y my m'y p', gy @'y Ty ', tisnen las wiswas sig

13

‘icaciones que en la reivindicacidn 1,

L, R , R
1

32,~ Un procedimiento vara la prepsrzcidn de copoli{carbozileto/
sulfonaﬁos)lineales termoplésticos de elsvado peso moleculer, sesln
les reivindicucionss 1 y 2, en ul gue la condensacién se lleva & cabo

en preseacia de un compussto del grupo concisbente en compuesios amnd-

nicos cuaternarios, compuestos sulfonicos terciarios y commuestos foa-

48.~ Un procedimiento bera la yreparacidn de COfOl arboxilatd/

.

sulfonstos) lineales termonidsticos de elevado peso moleculay, segﬁn
las reivindicaciones 1 y <, én el cue el disolvenie liquido o:gaaico
es un hldfooérburo clorado escogido del gruvo consiztente en cloruro
de metileno, cloroformo, 1,2-dicloroetgnos 1, 1,2~iricloroetanc, sim.-—
tetracloroetano, tricloroetileno y metilcloroformos.

53, 3¢ reivindica por Glitimo como objeto sobre el gue ha de re-~|

cu.er la Fatente de ;JV@HO on cue ze golicita: VUN FROCEDTM

LIS
Aot

L T’b’dl;" LGLON D8 ©

COH DB BLEVADC BnsC
Todo conforie se reivindica en le presente memecris cue conzta
de ocincuenta y dos owulnﬂs escrites a mahulna.
Hadrid, 21 de Dicicmbre de 1.960

ALIPOHSO UNGRIA

T e S RERL
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