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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitvar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARA

por VEINTE afos
a nombre de N.V. ONDERZOEKINGSINSTITUUT RESEARCH, entidad
holandesa, esbaoblecida en Verperweg 76, Arnhem, Holanda,
por: _
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ETERES POLIARILE
NICOS POR POLIMERIZACION OXTIDATIVA DE MONOFENOLES!

La presente invenclidn se refiere a un procedi-
miento para la preparacldn de ébteres poliarilénicos por
polimerizacidn oxidativa de monofenoles, con oxigeno com&
agente oxidante enbpresencia de un caballzador, en un di-~
solvente orginico.

Un procedimiento del tipo mencionado es, entre

obros, el conocido por la Memoria de la vatente briténica
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93%0.993 (del inventor A.S. Hay).

En este procedimiento ya conocido, la polimeri-
zacibén oxidativa se suele llevar a cabo con el auxilio de
aire como fuente de suministro de oxigeno, catalizdndose
la reaccidn con, por ejemplo, complejos de amino-cobre, y
los disolventes utilizados pueden ser de naturaleza amplia
nente diversa. Los disolventes, naturalmente, no han de
producir efecto perturbador alguno en la reaccibdn de poli
merizacidn oxidativa.

Con arreglo a la Memoria de la pabtente briténi-
ca, son adecuados como disolvehtes los alcoholes, cebtonas,
hidrocarburos, halohidrocarburcs, nitrohidrocarburos, éte
res, ésteres, etc.

En el procedimiento de polimerizacidn oxidativa
de los feﬁoles para su conversibén en éteres poliariléni-
cos se forman no sdlo los polimeros deseados, sino tam-
bién unos subproductos. Por consiguiente, una vez bermina
da la reaccidn, las mezclas de reaccidén contienen siempre,
en mayor o menor grado, productos indeseables tales como
residuos de cabtalizadores y subproductos.

Se ha tratado ya de eliminar en todo lo posible
los productos no deseables, sometiendo la mezcla de reac-
cibn, por ejemplo, a un trazbamiento quimico o fisico. Un
paso muy importante en este sentido es el uso de un proce
dinmiento en el cual el polimero se separa por precipita-
cidn, de la solucidn del mismo, mediante la adicidn de
una sustancia no disolvente. Al precipitar el polimero,
queda en la solucidn una gran proporcidn de los productos
indeseables. Aun cuando de esba manera ya conocida puede

obtenerse un polimero con un zrado de pureza razonable,
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sigue haciéndose sentir todavia e intensamente la necesi-
dad de disponer de un método para obtener un producto de
reaccidn més puro.

Esta necesidad resulta satisfecha por el presen
te invento. Conforme a este invento, el disolvente orgini
co en el cual se lleva a cabo la reaccién contiene etilen
glicol en proporcidn superior a la soluble en el disolven
te orglnico.

En el procedimiento de la presente invencidn,
gran parte de los productos indesecables pasa desde el di-
solvente del polimero a la fase de ebtilenglicol. EL proce
dimiento tiene especial importancia si el polimero se pre
para cn presencia de un catalizador que counsta de comple-
jos de amino-cobre. Si, terminada la reaccidn, estos com-
plejos de smino-cobre han sido desactivados de menera co-
nocida ye de por si, por adicidn de un Adcido a la mezcla
de reaccidn, el ebilenglicol libera la mezcla, en gran
narte, de los compuestos de cobre. Es més, algunas quino-
nas que pueden formarse en la Teaccidn, y otros productos
de poco peso molecular, pasan facilmente a la fase de etl
lenglicol,

Es de todo punto obvio que, en el procedimiento
de la presente invencidn, las soluciones del éter poliari
lénico y del etilenglicol han de ponerse en intimo contag
to una con otra. Esto puede lograrse, por ejemplo, agitan’
do o sacudiendo la mezcla de liquidos viporosamente. Tras
la reaccidn, el polimero es separado del liquido, por
ejemplo, por precipitacidén seguida de filtracibn. Como al
ternativa, puede dejarse separar el etilenglicol de la so

lucidn polimérica, retiréndose luego el etilenglicol. EL
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etilenglicol puede volverse a utilizar después de purifi-
cado, si es necesario. El polimero puede luego, tras nue-
va purificacidn, si hace falta, ser utilizado como tal,
por ejemplo, para la colada en pelicula, la aplicacidn de
recubrimientos, la hilatura, etc. Ahora bien, el polimero
se separard en general de la solucidn purificada con el
etilenglicol, por ejemplo, por precipitacidén de manera ya
nocida de por si.

En el momento en que el etllenglicol se separa
de la solucibn polimérica, la temperaturs de la mezcla ha
de ser de preferencia superior a 509C, y mAs preferible-
mente de unos 802C, ya que a esa btemperatura puede efec~
tuarse fécilmente la separacidén de las fases.

La canbtidad de etilenglicol que se utiliza pue-
de variar entre amplios limites. En el caso del limite su
perior es la economia la {inica consideracibn que lo go-
bilerna. En la préctica, el limite inferior vendri regula-
do por la condicibn de que la minima cantidad de etilen-
glicol que se vaya a utilizar sea suficientemente eficas.
Este limite inferior depende de las condiciones de reac-
cidn tales como la temperatura, la naturaleza del disol-
vente y la viscosidad del polimero.

En general, se obtienen buenos resulbtados uti-
lizando el etilenglicol en la proporcidn de 3% a 100% en
peso, respecto a la cantidad de mezcla de reaccidn. La
cantidad de etilenglicol a utilizar ha de ser siempre su-
ficiente para la formacidn de un sistema de dos Tases; en
otros términos, es preciso sobrepasar el limite de la so-
lubilidad del etilenglicol en el medio.

En una forma preferida de realizacidén del inven
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to, el etilenglicol se ha de utilizar en la proporeibn

de 3% a 30% en peso de la cantidad de disolvente orgénico.
Con proporciones mayores se origina, en general, uns dis-
minueidn de la velocidad de reaccibén. Con bajas concentra
ciones de mondmero, el contenido de glicol se elegird més
bajo que en el caso de que la concentracidn de mondmero
sea clevada.

Sezin se ha visto con sorpresa, debido a la pre
sencia del etilenglicol no hay necesidad de tomar especia
les precauciones para la eliminacidén del agua. En los pro
cedimientos conforme a la memoria de la patente briténica
920,993 es siempre necesario quitar el agua de la mezcla
de reaccidn a medida que se va formando. De no hacerse
asi, el catalizador pronto se desactivaria, o bien se for
maria una gran cantidad de producto indeseable que, en ge
neral, haria imposible obtener productos de gran peso mo-
lecular. In el procedimiento ya conocido, el agua se ex-—
trae mediante adicibn de agentes secantes, tal como sul-
fato de magnesio o tamices moleculares, o bien haciendo
pagar una fuerbte corriente de aire.

Ademds, si el procedimiento se pone en pricti-
ca en ausencia de obras susbtancias absorbentes de egua,
la presencia del etilenglicol hace posible el empleo de
temperaturas menores gque cuando se prescinde del ebilen-
glicol. Es mds, si la polimerizacidén oxidativa se lleva
a cabo con alre en presencia de un catalizador, la canti
dad de aire e hacer pasar puede ser, a igualdad de las
demds condiciones, considerablemente menor que en ausen-
cia del etilenglicol.

También se ha visto que la presencia del etilen
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glicol en la mezcla de reaccidn impide que el catalizador

llegue a desactivarse, con lo cual se necesita una menor
cantidad de catalizador. Esto tiene probablemente que ver
con la mencionada extraccidén o eliminacidn del agua. Proba
blemente, el agua, al ir forméndose, puede desactivarse
nds répidamente por medio del etilenglicol que utilizando
uno de los métodos ya conocidos para la extraccibén del
agua, de manera que se impide que el agua a su vez desac-
tive el catalizador., También es posible que el glicol pro
teja al catalizador de cobre en el medio de reaccidn de
alguna otra manera. El empleo de menores cantidades de ca
talizador hace posible la obtencidn de un polimero que
contiene menor proporcidn de impurezas en forma de resi-
duos de catalizador.

Una ventaja adicional e inesperada de la presen
cia del etilenglicol en la mezcla de reaccldn es la de
que se forman como subproductos menos quinonas perjudicia
les que en ausencia del glicol; ¥y las que se forman son
absorbidas por el glicol. Estas quinonas pueden bien reac
cionar con los componentes del catalizador o bien ser in-
corporadas’al polimero, dando asi origen a una gran dismi
nucidn de la calidad de éste.

Probablemente, la ventaja mis importante de la
presencia del etilenglicol en la meicla de reaccidn resi-
de en que los polimeros formados tienen una estructura de
cadena que se aproxima mucho mis a la tedricamente conve-
niente que la estructura obtenida por los métodos hasta
ahora conocidos. Un éter poliarilénico ideal habria de te

ner como composicibn la correspondiente a la férmula:
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en la cual el grupo fenileno puede tener sustituyentes en
una o mas de las posiciones 2, 3, 5y 6; y n indica el
grado de polimerizacidn. Esto implica que en los polime-
ros de bajo n la proporcibén en peso de grupos hidroxilo
es mayor que en los polimeros de gran n. No obstante,
ello no parece ser del todo cierto cuando se determina la
proporcidn real y efectiva. Con los polimeros preparados
mediante uno cualquiera de los procedimientos ya conoci-
dos, para un valor dado de n el porcentaje de grupos hi-
droxilicos deja de disminuir al seguir aumentando n. Los
grupos hidroxilo presentes en el polimero pueden conver-
tirse, naturalmente, de manera ya conocidz, en grupos hi-
droxilo esterificados o ebterificados.

Hasta ahors ha resultado imposible preparar, me
diante cualquiera de los procedimientos ya conocidos, un
&ter poliarilénico de una viscosidad relativa de por lo
menos 2,90 medida a 3020 en solucidn al 1% en peso en ben
ceno, y que conbtenga por kilogramo de polimero no mis de
20 miliequivalentes de grupos hidroxilo gue puedan haber
sido esterificados o eterificados.

Bl procedimiento de la presente invencidn, en
cambio, en el que la reaccidén se lleva a cabo en presencia
de etilenglicol, si que hace posible preparar polimeros
del tipo arriba citado. Estos nuevos éteres poliarilémnicos
forman parte de la presente inveacidn.

De estos éteres poliarilénicos tiene especial
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importancia el poli(dxido de 2,6-dimetilfenilenoc), debido
a su ubilidad en la préctica.

Que la concentracibén de grupos hidréxilos en
los éteres poliarilénicos hasta shora conocidos sea mayor
de 1o que podria esperarse por la férmula de su estructu=-
re. se debe al hecho de que, en el procedimiento ya conoci
do, la reaccibdn de polimerizacidn oxidativa no se desarro
1lla a completa satisfaccién. E1 polimero formado no co-
rresponde por entero a la férmula arriba citada. El poli-
mero presenta defectos, probablemente en forma de cadenas
laterales portadoras de grupos hidroxilo. En los polime-
ros obtenidos por el procedimiento de la presente inven-
eidn, estos defectos se producen con menos frecuencia.
Por consigulente, estos polimeros tiene propiedades parti
cularmente favorables, lo que viene demostrado por el he-
cho de que los polimeros son incoloros, y resisten mejor
a las influencias degradantes que los éteres péliariléni-
cos hasta ahora conocidos. En el caso del trabamiento tér
mico, la viscosidad relativa del polimero no aumenta ape-
nas, o en absoluto. A este respecto, los polimeros prepa-
rados por el procedimiento de la presente invencidn son
equiparables con ventaja a los polimeros ya conocidos,
que generalmente presentan en la viscosidad relativa un
aumento producido por la presencia de cadenas laterales
portadoras de grupos hidroxilo que, al aumentar la tempe-
ratura, dan lugar a la formacibén de enlaces tridimensiona
les o de reticulacidén en el polimero. A consecuencia de
ello, la calidad de hilatura de los polimeros de la pre-
sente invencidn no disminuye durante el secado ni durante

el caldeo.
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En el procedimiento conforme a la presente inven
cibén es preciso tener cuidado en la seleccidn del sistema
cabalizador. El coeficiente de distribucidn entre el eti~
lenglicol y el disolvente no debe ser tal que el cataliza
dor esté presente exclusivamente en el etilenglicol. En
general se obtienen muy buenos resultados haciendo uso de
un complejo de amina y sal de cobre, en el cual la amina
tenga por 1o menos un grupo con al menos 10 Atomos de car
bono.

En lugar de las aminas generalmente utilizadas
en los complejos de amina y sal de cobre ya conocidos,
puede hacerse uso de aminas que en la molécula btengan gru
pos alcohilicos. Pueden obtenerse resultados favorables

con aminas que, por ejemplo, tengen por férmula:

R R

AN

N-R-N

o g

en la que R es un grupo de alcohileno, y R', R", R"' ¥y
R"" representan grupos alcohilicos.

Con estos compuestos, los diversos grupos pue-
den elegirse de manera que el catalizador que se obtenga
dé un coeficiente 4ptimo de distribucidn entre el etilen
glicol y el medio de reaccidn. De esta manera es tambiém
posible obtener catalizadores muy activos al comienzo de
la reaccidn, ¥ que conservan esta actividad durante largo
tiempo.

Puede haober casos en los que sea venbajoso for-

mar el catalizador de amina y sal de cobre a base de una

-9 -
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mezcla de sales clipricas y cuprosas ¥y una amina, de modo

que pueden obtenerse velocidades de reaccidn superiores a
las obtenidas con sblo sales cuprosas en combinacidn con

la amina, o con una sal cliprica bésica en combinacidn con
una amina.

Para llevar a cabo la reaccidn en presencia de
etilenglicol puede hacerse uso del aparato generalmente
aplicado en esta polimerizacidn oxidativa.

El aparato puede ser un recipiente de reaccidn
provisto de un agitador, o bien una columna en la cual
el etilenglicol esté finamente dividido por vibracidn o
en una columna de impulsos, o por la accidn agitadora de
un gas introducido en ella (columna de espuma).

Ta invencidn se describiri con mayor detalle en
lo que sigue mediante algunos ejemplos que, naturalmente,

no limitan el Ambito de la misma.

Ejemplo I

En un recipiente de reaccibén cilindrico, provis
to de un agitador y, en su hase, de un tubo para hacer en
trar aire en la mezcla de reaccidn, se introduce una mez-
cla de tolueno, 2,6-dimetilfenol (DMF) y un catalizador.
A la temperatura de 402C se hace entrar aire en la mezcla,
con vigorosa agitacidn. Tras de haber sido debenida la
corriente de aire, se aflade a esta mezcla una solucidn al
805 en peso de Acido acético, en la proporcidén de 4% en
peso de la mezcla de reaccidn. EL polimero formado se pre
cipita mediante adicidn de metanol, se separa por filtra-
cién y, despuds de lavado con metanol, se seca al vacio a

009C. Lia viscosidad relativa del polimero se determina en

- 10 -



solucibn al 1% en peso en benceno, a una temperatura de
3080,

Se repite el experimento un nlmero de veces, de
talléndose en la tabla que sigue las condiciones en las
cuales se llevan a cabo los experimentos.

En todos los experimentos, el cabtalizador ubi-
lizado es un complejo de dimetil-laurilamina (DML) y una
sal de cobre (cloruro cuproso o una mezcla de cloruros cu

proso y clprico.

- 11 -
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Experi-| Contlidad de | Cantidad de  Catalizador Aire Etilen | Tempo | Visco-
mento tolueno 246-DIT plicol | de reac| sidad Detalles
¢ibn relatif
(nin,) | va
7,1g DML
I o S0 3 - 8 r
a 1L0g: 50g 1,66 Cu,Cl, 6 1/min 65 1,85
b id id id id - 35 2,30
¢ id id id id 25 65 235
d id id id id 50z 55 1,87
e id id id id 100g 65 1,58
7y1e DML
T id id 0,84¢ Cu2012 id 50g 355 1,65
1,1g Cu()l2
e ia id véase a 3 1l/min 50z 65 2,3
h id id véase T 3 1/min 50z 65 2,086
) , El polimero forma-
i id id véase a 1 1/min - 200 do no es adecuado,
por su poca visco-|
sidad
50 105 2,31
B id id id 1 1/min 50 65 1,61
50 45 1,41
Tras de haber he-
k 135z 50 14,22 DML 6 1/min 50 30 1,85 | cho nasar aire du
rante 20 min., se
0,85 CuyCly afiaden 100 ml'de
1,1lg Cu012 tolueno
Tras de haber he-
» " . s _ cho pasar aire du
1 185 50“; id e 50 90 45 rante 20 min., se
afieden lentamente
700 ¢ de tolueno
) ¥y 70 3 de plicol
Mras de haber he-
—_ Ee : . cho pasar aire du
" 185z 503 id 14 50 270 &,1 rante 20 min., se
I aaa afiaden lentamente
1500 ¢ de tolueno
¥y 150 =~ de ~licol
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La comparacién del experimento a con el ¢ indi-
ca que, en condiciones por lo demds lguales, la presencia
de 25 g de etilenglicol en la mezela de reaccidn da por
resultado la formacidn de un polimero de mayor peso mole-
cular que en el caso en que se presclnde del etilenglicol.

De los experimentos ¢, 4 ¥ ¢ se desprende que,
en condiciones por lo demis iguales, la cantidad de 25 g
del etilenglicol de un polimero de mayor viscosidad que
en el caso de haber 50 g o 100 g del glicol,

De los experimentos g, h ¥ j se desprende que,
en presencia de etilenglicol e incluso con poco gasto o
caudal de enbrada de gas pueden obtenerse polimeros de
gran viscosidad, lo cual no sucederia en ausencia del eti
lenglicol.

De los experimentos X, 1 y m se desprende que en
el procedimiento de la presente invencidén pueden obbenerse
polimeros de una viscosidad relativa muy alta. Para impe-~
dir que la viscosidad de la mezcla de reaccibén llegue a
ser demasiado alta, en estos experimentos se afade un di-
solvente durante la reaccidn. ‘

Este ejemplo sblo dice algo respecto a la velo-
cidad de reaccibn y a la viscosidad de los polimeros obte
nidos. Por otros ejemplos se apreciard que el procedimien
to de la nresente invencién ofrece asimismo ventajas en re

lacidén con otras propiedades del polimero.

Ejemplo IT

En un recipiente de reaccidén en forma de tubo
vertical de un didmetro de 10 em y una longitud de 3,75 m

se introduce una mezcla de 1 kg de dimetilfenol, 9 kg de

- 13 -
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tolueno, 16 g de cloruro cuproso y 150 g de dimetil-lauri
lamina. En el recipiente de reaccidn se introduce por la
base alre a razdn de 18 m3/h. La temperatura en el reci-
piente de reaccidn se mantiene a 40°C,

Tras de haber sido tratada la mezcla de reac-
cidn, a la salida del reactor de la manera descrita en el
Ejemplo I, resulta haberse formado un polimero de una vis
cosidad relative de 1,6.

Al realigar el experimento en presencia de 1 kg
de etilenglicol, llega a obtenerse el mismo resultado con
una corriente de gas de 5 m5/h.

De este ejemplo se desprende que en el procedi-
miento de la presente invencidén se necesitan emplear solg
mente cantidades de aire relativamente pequefias. Esto es
venbajoso no sblo porgue la cantidad de aire a comprimir
puede ser relativamente pequefia, sino también porque la
cantidad de disolvente que Se evapora es proporcional a
la cantidad de aire que se hace pasar. Cuanto menor sea
esta cantidad de aire, menor es la cantidad de disolvente
que se evapora. De ello se sigue que tembién puede redu-

cirse considerablemente el coste de recuperacidn del ai

solvente.

Ejemplo ITT

(a) En un recipiente de reaccidn del mismo tipo
que el del ejemplo T se introduce una mezcla consistente

ens
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331 g de tricloretileno

50
50 g de 2,6-dimetilfenol

de etilenglicol

o

03

7,1 g de dimetil-laurilamina
0,8% g de cloruro cuproso, y
1,10 ¢ de cloruro clprico,
Se hace girar el agitador a una velocidad de
1700 vueltas por minubto., A la temperatura de 402C se in-
troduce aire (6 litros por minuto) en la mezcla. Al cabo
de 75 minubos se afladen a la mezcla de reaccidn 12 g de
dcido acético (80% de pureza), y se aisla el polimero co
mo en el ejemplo I. Ia viscosidad relativa del polimero
es de 1,85,
(b) Se repite el experimento IIIa, pero manbe~-
niendo shora la temperatura a 202C y haciendo pasar el
aire durante 120 minutos. Ia viscosidad relativa del poli

mero resultante es de 1,90,

Ejemplo IV

Se preparan cuatro polimeros de la manera des-
crita en el ejemplo Ia, pero empleando diferentes tiempos
de reaccidn, de modo que los cuatro polimeros tienmen distin
ta viscosidad relativa. Estos polimeros se designan en lo
que sigue con la referencia al a al.

De la manera descrita en el ejemplo Id se prepa
ran también cuatro polimeros de distinta viscosidad relati
va, a los que se da la designacidén de bl a b4.

Estos polimeros, que han sido obtenidos en for-
wma de polve, se prensan a 2752C en forma de pequeilas vari

ilas.

_15...



10

15

20

,\_"'
w A eng e BT
RO

AT,

325538 1E

De esbtas varillas se mide la viscosidad relativa

‘..
”ﬁn f

de igual manera que para el polvo (esto es, en solucibn
al 1% en benceno, a 302C), En todos los casos resulta que,
a consecuencia del prensado a elevada temperabure, hay un
aumento en la viscosidad relativa del polimero. Ello es
debido a defectos en el polimero, que al calentar dan lu-
gar a la formacibdn de enlaces tridimensionales, o reticu-
lacibn. Por la tabla que sigue se verd que en los polime-
ros preparados por el procedimiento de la presente inven-
cibn, este aumento indeseable de la viscosidad tiene lu-
gar en mucho menor grado que en los polimeros preparados

en ausencia del glicol,

Polimero n antes de prensar n después de prensar
al 1,51 wmeeemmmmme—— 1,60
a2 - SV, Y J A —— 1,76
A B e ————————— 1,66 - 1,88
a 4 - [T S — 2,28
b1 17— 1,47
b 2 - 1,58 — 1,64
D 3 e e 1,62 —eeemeeeeee 1,567
D4 e e 2,10 —emem e 2,20
Ejemplo V

De la manera descrita en el ejemplo lg pero uti
lizando tiempos de reaccidn mis largos, Se preparan seis
polimeros de viscosidad muy grande haciendo pasar aire
por la mezcle de reaccidn durante un tiempo consilderable.
Estos polimeros se designarén en lo que sigue de ¢l a cb.

De la manera descrita en el ejemplo Id se pre-
paran cuatro polimsros, tembién de elevadisima viscosidad,

hacilendo pasar aire por la mezcla de reaccidn durante un

- 16 -
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tiempo considerable. A estos polimeros se les designa en
lo sucesivo de dl a dé4.

Después de haber hecho pasar el aire por estas
mezclas durante 20 minubtos, se afladen lentamente 1000 ml
de tolueno y 50 g de glicol, para impedir que la mezcla
adquiera una viscosldad demasiado elevada.

De los polimeros obbtenidos se mide la viscosi-
dad relativa en solucibén al 1% en benceno. Ademis, se cal
cula la concenbtracidn de grupos hidroxilo como dice A.S.
Hay en el "Journal of Polumer Science", 58 (1962), p. 585.
Se mide la concentracidn de grupos hidroxilices esterifi-
cando por entero los polimeros con el anhidrido de &cido
acético que contiene el isdtopo Cl4 de carbono. Midiendo
la radiactividad de los polimeros esterificados se puede
determinar con gran exactitud el nlmero de grupos acetato.
Este nlmero corresponde al de grupos hidroxilo gue habia
en un principio.

Los resultados obtenidos en las mediciones se rg
sumen en la tabla que sigue, donde el contenido de grupos
hidroxilo se da en miliequivalentes por kilogramo de po;i

mexo.

-17 -
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Viscosidad Grupos HO Grupos HO

Polimero relativa calculados hallados
C 1l mmmee—— 2435 =—mm——— 25 e ——— 4
C 2 e 2,90 ——em—mem 18 —meeememmee 38
¢ 3 mmmmmmen 3,57 =m—mmmen W mmemmmmeeee 52
C 4 e 4,70 —mmmeeee 11 e 23
C 5 e 7314 e 8 - 23

¢ 6 —memrmme 7036 e 8 =mmmm—mmmee 20
dl ——————- - 3,48 —mmmmm—m 15 cemeemeee 12
d 2 —-m—e—— 5,93 —mm—me—- 9 e 6
A 3 me—————— 6,89 w~mmmmee 8 mmememe——— 6
A4 m————— 8,17 ——cmm——— 6 mmmm—e——— 9

De la tabla que antecede se desprende que los
polimeros preparados por el procedimiento de la presente
invencidn contienen grupos adicionales hidroxilo en con-
siderablemente menor cantidad que los polimeros prepara-
dos en ausencia de glicol. En los polimeros preparados
por el procedimiento de la presente invencidn, el nlmero
de grupos hidroxilo corresponde al de los que tedricamen-
te estarian presentes si cada cadena del polimero hubiera
de contener tan sblo un grupo hidroxilo terminal,

Hasta shora ha venido resultando imposible pre-
parar por métodos usuales, es decir, en ausencia de etilen
glicol, el poli(dxido de 2,6-dimetilfenileno-1,4) con un
contenido de grupos hidroxilo menor de 20 miliequivalentes
por kilogramo del polimero. Tal como se desprende de la
tabla anterior, esto es realmente posible mediante el pro
cedimiento de la presente invencidn.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
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sentada en Holanda, el 15 de Abril de 1.965, bajo el nf-~
mero 65-04925, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

¥ 0 T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Egpafla, por VEINIE aflos, son los si-
cuientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacidn de
éteres poliarilénicos por polimerizacidn oxidativa de mo-
nofenoles, con oxigeno como agente oxidante en presencia
de un catalizador en un disolvente orgénico, caracteriza-
do dicho procedimiento poxr el hecho de que el disolvente
organico contiene etilenglicol en proporcién superior a
la soluble en el disolvente organico.

2.~ El procedimiento del punto 1, caracteriza-
do por el hecho de que el etilenglicol se utiliza en la
proporcidn de 3% a 30% en peso, respecto a la cantidad de
disolvente organico.,

3.=- El procedimiento del punto 1, caracterizado
por el hecho de que el catalizador es un complejo de ami-
na y sal de cobre, en el cual la amina tiene por lo menos
un grupo con al menos 10 dtomos de carbono.

4,- Un procedimiento para la preparacidn de

eteres poliarilénicos por polimerizacidn oxidativa de mo

- 19 -
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nofenoles.,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

méquina por una sola cara.
mearia, 14 ABR. 1968

P, A,

Albgrtg’ de Hizaburd

or
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