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"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIMEROS AROMATICOS".

a%¿c%ízM¿é.- IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 

residente en Imperial Chemioal House, Millbank, Londres, 

S.W.I., Inglaterra.

Este invento se refiere a la producción de 

polímeros aromáticos y compuestos intermedios de los 
mismos.

De aouerdo con este invento, se producen 

5. los polímeros aromáticos cuyas cadenas moleculares com-
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prenden grupos bencénicos y átomos de oxigeno y azufro//, 

y substancias polimerizables para producir dichos poli-" 

meros, por un método en el cual un compuesto dihalogeno-

bencénico, que tiene cada átomo de halógeno activado por"

un grupo inerte electrolítico, es obligado a reaccionar" 

con una cantidad sustancialmente equivalente de un hi-í " 

dróxido de metal aloalino, hidrosulfuro o sulfuro por.'la 

sustitución del haluro metálico aloalino en un liquida* , 

polar que sea un disolvente ionizante para fenóxidos o .- 

tiofenóxidos de metal alcalino y es estable bajo las con­

diciones de reacción empleadas.

Los átomos de halógeno en el compuesto dihal- 

ogenobencénico son de preferencia oloro o flúor. Los deri­

vados de flúor son en general más reactivos y permiten que 

la sustitución del haluro de metal alcalino se lleve a cabo 

más rápidamente, pero son más caros. Los derivados de bro­

mo son también relativamente caros, y aunque se parecen a 

los derivados de doro,en la actuación, no parecen ofrecen 

ventaja alguna. Los derivados de yodo son en general menos 

adecuados.

Cualquier compuesto díhalogenobencénico o mez­

cla de compuestos dihalogenobencénicos es adecuada para 

el Invento siempre que los dos átomos de halógeno estén 

unidos a anillos de benceno que tengan un grupo electrolí­

tico, preferiblemente en posición orto o para al átomo de 

halógeno. El compuesto díhalogenobencénico puede tener 

los átomos de halógenos unidos al mismo anillo bencénico 

o a diferentes anillos bencénicos, en tanto-que cada uno 

sea activado por un grupo electrolítico.

Cualquier grupo electrolítico inerte bajo las
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condiciones de la reacción puede usarse como grupo" 

activador en estos compuestos. Los grupos electroli-' ' 

ticos más fuertes dan los mayores grados de reacción 

y se prefieren por lo tanto. Los grupos nucleoliticos"  

deben estar ausentes del mismo anillo bencénico que ' 

el halógeno. Puede ser un grupo monovalente que activé 

uno o más átomos de halógenos en el mismo anillo, ppr. 

ejemplo, un grupo nitro, fenilsulfonil, alquil sulfonil, 

ciano, trifluormetil o nitroso, o heteronitroso corno en 

la piridina; o puede ser un grupo divalente que puede 

activar los átomos de halógeno en dos anillos diferen­

tes, por ejemplo, un grupo sulfona, sulfóxido, azo, 

carbonil, viniledo vinllideno, tetrafluoretileno u oxi­

do fosfo orgánico; o puede ser un grupo divalente que 

pueda activar átomos de halógeno en el mismo anillo, oamo 

en el caso de la difluorbenzoquinona y 1,4 - , 1,5 - 

o 1,8-dlfluorantraquinona.

En particular, el compuesto dihalogenobenoé- 

nico puede tener la fórmula

X X'

en la que X y X' son apropiadamente los mismos pero 

pueden ser diferentes y son átomos de halógeno, e Y 

es -SOg-, -SO-, o -C0- o un radical de fórmula-Y'-A-Y"- 

en que Y* e Y" pueden ser el mismo o diferente y cada 

uno es -SOg-, -SO- o -C0- y A es un radical divalente 

orgánico, que puede ser alifático, aromático o hete-
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rociclico y tiene ambas valencias unidas con á„amus de *y*''j  ̂ ^
carbono. Por ejemplo puede ser un radical divalente aro­

mático derivado del benceno, un hidrocarburo de anillo 

conteniendo no más de dos anillos aromáticos (por ejem-' 

pío, naftaleño, indeno, fluoreno o dibenzofurano), o un* 

compuesto de fórmula
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en la que Z es un radical de enlace sencillo, -0-, -S-,

-SOg-, -C0-, un hidrocarburo divalente o hidrocarburo 

sustituido por ejemplo alquileno, alquilideno, o un ra­

dical divalente cicloalifático o aromático), o un resto 

de un diol orgánico (esto es, el radical divalente que se 

obtiene al quitar los átomos de hidrógeno de los dos gru­

pos hidroxilo). Los átomos de halógeno en los compuestos 

dihalogenobenoénicos están de preferencia en la posición 

para al grupo de unión Y, porque los polímeros esencial­

mente todos ellos para, que pueden hacerse de ellos tienen 

mejores propiedades físicas como materiales termoplástlcos.

Los grupos alquilicos, alcoxilicos o alquil- 

tiólicos deben estar ausente con preferencia como sus­

titutos en cualesquiera anillos aromáticos pero están oon 

preferencia ausentes de los anillos portadores de haló­

geno y están también de preferencia ausentes del todo 

cuando el polímero aromático se requiere que sea esta­

ble a altas temperaturas.

Si-se desea, los polímeros pueden prepararse 

de mezclas de dos o más compuestos dihalogenobencénioos
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y estos pueden contener diferentes grupos electrolíticos.

El catión de metal alcalino asociado con el
 ̂ *

anión hidroxilo, hidrosulfuro o sulfuro es conveniente- 

mente potasio o sodio. La sustitución del haluro de me­

tal alcalino sucede a menudo más fácilmente si el catión 

de potasio está presente en el reactivo usado, pero el 

peso (y de modo corriente el precio) por mol de uñ*bom- 

puesto de potasio es mas alto que el correspondiente* com­

puesto de sodio. Alguno o la totalidad de catión d^jmetal 

alcalino en el reactivo puede ser sustituido por un catión 

-onio orgánico que tenga un heteroátomo cargado positiva­

mente (por ejemplo un catión de amonio cuaternario tal 

como el tetrametilamonio) estable bajo las condiciones 

de la reacción, y el termino sal'de metal alcalino se­

gún se usa en este escrito se entiende que se refiere 

también a sales que contengan tales cationes -onio.

En la reacoión del invento, un mol del compues­

to dihalogenobencénico se usa por dos moles del hidróxi- 

do o hidrosulfuro de metal alcalino o un mol del sulfuro 

de metal alcalino: esto es, los reactivos se usan en can­

tidades sustanoialmente equivalentes. Si alguno de los 

reactivos sufre alguna descomposición o se pierde de al­

guna otra manera de la mezcla de la reacción puede aHa- 

dirse inicialmente en un ligero exceso.

En la formación de un polímero, se pueden in­

troducir en su cadena molecular algunos átomos de oxigeno 

asi como de azufre cuando se usa un hidrosulfuro o sulfu­

ro de metal alcalino, porque estos aniones se hidrolizan 

en alguna cantidad por el agua para producir anión hidro­

xilo que puede él mismo tomar parte en la reacoión.

- 5 -
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Líquidos polares apropiados para la reacción 

incluyen: los sulfóxidos inferiores dialquil y alquileno 

ciclioos y sulfonas (esto es dimetil sulfóxido y l;ÍLñio- 

xotiolan), nitrilos, (por ejemplo benzonltrilo), diaril 

cotonas (por ejemplo benzofenona), diaril sulfóxidos y 

sulfonas, éteres (por ejemplo dioxana, éter dietil&n#' 

gllcol dimetil, éter difenil, éteres metoxifenll),'al^ 

coholes terciarios no olefínicos (por ejemplo t-butanol), 

y agua. Se pueden usar de manera conveniente mezcláq de 

tales substancias, por ejemplo cuando uno o más compo­

nentes de la mezcla fueran de otro modo sólidos a la tem­

peratura de la reacción. El liquido (o mezcla de líquidos) 

debe ser con preferencia un disolvente también del compues­

to dihalogenobenoénico y también para el hidróxido, hidro- 

sulfuro o sulfuro metálico básico preferentemente. La can­

tidad de liquido tiene relativamente poca importancia siem­

pre que sea suficiente para disolver las sales de metal 

alcalino de fenoles o tiofenoles producidas en la reac­

ción y no sea demasiado grande para suponer una desventaja 

económica. La cantidad total de disolvente usado es de de­

sear que sea suficiente para asegurar que ninguna de las 

materias de iniciación estén en el estado sólido en la 

mezcla de la reacción. El líquido inioialmente presente 

en el medio de reacción no necesita ser el mismo que el 

que hay presente durante la formación final del polímero.

Se puede permitir que el liquido original permanezcla du­

rante la reacción, anadiando posteriormente cualesquiera 

disolventes que se deseen o puede ser eliminado por ejem­

plo por destilación.

Puede convenir el cambiar el medio liquido

- 6 -



líquidos que serian menos apropiados para los estados fina­

les, al ser por ejemplo, volátiles de manera inconveniente 

o inestable a la temperatura de polimerización ó incapa­

ces de disolver el polímero resultante en el grado deseado. 

Por ejemplo, el dimetil sulfóxido es un disolvente* adecua­

do pero no puede usarse a temperaturas tan altas cómo el 

1,1-dioxotiolano (ciclotetrametilen-sulfona) que puede, 

por lo tanto, ser substituido por él durante la-reacción.

El medio liquido de la reacción no os necesario 

que contenga disolvente alguno para polímeros de alto peso 

molecular, ni siquiera en los estados finales de la reac­

ción, aunque si no lo hace, el producto es de peso molecu­

lar relativamente bajo a menos que el estado final de po­

limerización sea llevado a cabo en fusión; esto puede ex­

plicarse si las cadenas moleculares del polímero cesan 

de crecer en estado sólido.

Para la producción de polímero bajo, el li­

quido polar puede ser adecuadamente agua o una mezcla 

de agua y otro liquido o líquidos estables al calor ba­

jo condiciones alcalinas. Los compuestos dihalogenoben- 

cénicos son en general insolubles en agua y la mezcla 

de reacción por lo tanto consta de dos partes en gene­

ral. Una agitación vigorosa y el uso de un emulsionador 

adecuado son entonces provechosos para aumentar al má­

ximo el área interfacial y por ende la velocidad de reac­

ción.

La velocidad de formación del polímero en la 

reacción del invento aumenta con la subida de la tempe­

ratura y por debajo de 2009c es antieconómicamente lenta.



Puede sin embargo ser ventajoso precalentar la mezcj.& 

reactiva entre ISOSC y 20090 hasta que los aniones inor- 

gánicos hidroxilo, hidrosulfuro y sulfuro no están'ya 

presentes y entonces subir la temperatura para producir 

el polímero. Se pueden emplear temperaturas de hasta de 

4009c y las mejores son en general de 250 a 3502C.

La reacción debe llevarse a cabo al'principio 

bajo presión si es necesario impedir el escape.dellóompues 

to dihalogenobencénico y cualquier disolvente o codisol- 

vente volátiles. Puede sin embargo desearse calentar,en 

vacio en un estado posterior para quitar los disolventes 

no deseados,el dimetil sulfóxido que se descompone a las 

temperaturas necesarias para producir polímeros altos.

El recipiente usado debe estar hecho o reves­

tido de un material que sea inerte a los hidróxidos de 

metal alcalino, sulfidratos y sulfuros y también a los 

haluros metálicos bajo las condiciones empleadas. Por 

ejemplo, el cristal es inadecuado porque tiende a reac- * 

oionar con el anión hidroxilo a altas temperaturas tras­

tornando la estanqueidad de la polimerización y conta­

minando el producto con silicato. Algunas calidades de 

acero inoxidable sufren agrietado superficial a estas 

temperaturas en presencia del haluro metálico, y se­

rian preferible los recipientes heohos o revestidos de 

titanio o níquel o una aleación de ellos, o cualquier 

material inerte similar.

La polimerización debe terminarse en condi­

ciones esencialmente anhidras para obtener productos de 

alto peso molecular. Cuando se usa un hidróxido metálico 

alcalino se forma agua en la reacción, y cuando se usa



un sulfhidrato o sulfuro metálico alcalino es conveniente 

usar una sal hidratada y disolverla al principio en un 

poco de agua. El agua debe quitarse entonces, conveniente­

mente por destilación, por ejemplo, destilación directa 

o azeotrópica. Cualquier liquido volátil inerte que for­

me una mezcla azeotrópica con el agua puede emplearse; el 

benceno, xileno, y bencenos halogenados son ejemplos ade­

cuados. No es necesario que se elimine en si este liquido 

totalmente después que toda el agua haya desaparecido. A 

veces es conveniente, en particular cuando se emplea un 

sulfhidrato o sulfuro de metal alcalino, aHadir ál princi­

pio sólo medio equivalente del compuesto dihalogenobencé- 

nico y entonces quitar cuanta agua sea posible de la mez­

cla de polimerización antes de aHadir el resto del com­

puesto dlhalogenobencénico.

A menudo es ventajoso conservar la tempe­

ratura por debajo de 150BC (de preferencia sobre 100B- 

-Í40SC) hasta que toda el agua haya sido quitada, y en­

tonces concluir la reacción a una temperatura entre 1502C 

y 350BC.

La viscosidad reduoida del polímero es desea­

ble que sea por lo menos 0,3 (medida a 25SC al 1% en un 

disolvente como el dlmetil formamida) si ha de servir 

para fines de estructuración.

Para neutralizar cualesquiera de los aniones 

reaotivos que contengan oxigeno o azufre, puede introdu­

cirse un reactivo para ellos a la terminación de la po­

limerización. Los haluros reaotivos monofnocionales, por 

ejemplo, cloruro de metilo, son particularmente adecuados.

Se ha descubierto que una sal metálica de un



fenol y por ende el fenol mismo son obtenidos con pronti-
* *tud sorprendente por la acoión de un hidróxido de metal 

aloalino sobre una bis-(4-halogenofenil)sulfona o oetona 

en un liquido polar que sea disolvente ionizante para el 

fenóxido y estable bajo las condiciones empleadas. 3e * for­

ma muy poca sal de bis(4-hidroxifenil)sulfona o cotona, 

excepto en presencia de exceso de álcali a altas tempe­

raturas, porque el segundo átomo halógeno en la bis-(4- 

halogenofenil) sulfona o oetona es inesperadamente 'mucho 

menos susceptible que el primero a la hidrólisis alcalina 

y la sal deseada de un 4-(4-halogenofenilsulfonil)fenol 

o 4-(4-halogenobenzoil)fenol puede ser aislada con un 

rendimiento excelente.

Tales sales en estado sólido son recientes y 

se ha descubierto que son valiosos productos intermedios 

para la producción de polímeros aromáticos, cuyas cade­

nas moleculares incluyen grupos fenilioos, átomos de oxí­

geno y grupos sulfona o cotona. Cuando tal sal se calienta 

hasta su punto de fusión o por encima, en ausencia sustan­

cial de cualquier reactivo diluyante bajo las condiciones,, 

empleadas, se pueden obtener polímeros de alto peso mo­

lecular con la eliminación del haluro metálico aloalino. 

El material de iniciación no necesita consistir en un 

reactivo puro sino que puede incluir tales materias mez­

cladas unas con otras y/o mezcladas con algún polímero 

inferior preformado.

La reacción para producir esta sal polimeri-

zable puede ser llevada a cabo a temperaturas hasta de 

200eC pero se lleva a cabo con preferencia por debajo de



150BC porque sobre esta temperatura se puede formar algún 

polímero, o alguna sal de metal aloalino del difenol o am­

bos. Las temperaturas superiores a la ambiente y con prefe­

rencia superior a 60se son deseables para que la reacción 

suceda a una proporción económica. Con un liquido en nue 

ambas sustancias sean solubles, es en general conveniente 

la temperatura de 100-140 $C. Sin embargo, con agua sola 

(que no es un disolvente para el compuesto dihalogenoben- 

cénico), son convenientes las temperaturas superiores a 

150SC para que el compuesto dihalogenobencénico se funda.

La sal de metal alcalino del fenol se obtiene 

al principio disuelta en el medio de reacción y se aísla 

con preferencia de modo directo, aunque para el fin de pu­

rificarlo puede ser más conveniente en algunos casos aci­

dular y luego aislar el fenol libre. Este puede ser conver­

tido de nuevo en sal metálica alcalina por tratamiento con 

una base adecuada (por ejemplo, un hidróxido metálico o 

aloóxido).

Un 4-(4-halogenofenilsulfonÍl)fenol o 4-(4-halo- 

genobenzoil) fenol es un producto útil por propio derecho, 

teniendo un átomo de halógeno asi como un grupo fenólioo, y 

puede servir como un valioso producto químico intermedlo.Por 

ejemplo, el átomo de halógeno puede ser reemplazado por gru­

pos amino o amino sustituidos dando una gran variedad de 

materiales.

Los productos polímeros de bajo peso moleoular 

que pueden producirse por el método del invento, por ejem­

plo aquellos formados en presencia de agua o a temperaturas 

por debajo de 2009 C pueden también encontrar usos indus­

triales de manera directa, por ejemplo como acabados,aprestos



- 13 -

5.

10.

15.

30.

35.

50.

o como aditivos lubrificantes o coagulantes para líquidos

no acuosos. Pueden prepararse productos con una prepon-
*. *derancia de grupos terminales de halógenos o de grupos
....

terminales aniónicos que contengan oxigeno o azufré*'em­

pleando un ligero exceso del compuesto dihalogenobencé- 

nico o del hidróxido metálico alcalino, sulfhidrato-o 

sulfuro respectivamente. Los grupos terminales aniónicos 

pueden desde luego convertirse en grupos fenólicos* o 

tiofenólicos por acidificación. * -*

Los polímeros bajos son también útilesJcomo 

productos intermedios para la producción de varios^ altos 

polímeros. Un polímero con grupos terminales aniónicos 

de modo predominante, por ejemplo, puede reaccionar con 

un compuesto bencénico que contenga por lo menos tres 

átomos de halógenos para dar un material de termoendu- 

recimiento. Los grupos terminales fenólicos pueden unir­

se además de manera normal por ejemplo, con di-isocianatos.

Si se conserva con cuidado la estequiometria 

de la reacción inicial, para que los grupos terminales 

de halógenos activados y grupos terminales aniónicos que 

contienen oxigeno o azufre estén presentes en números 

iguales aproximadamente en los bajos polímeros, estos 

pueden convertirse (como las sales metálicas alcalinas 

de los halogenofenoles descrito anteriormente) en altos 

polímeros termoplásticos directamente calentando a 300- 

-400se (oon preferencia 350-550SC) en ausencia sustan­

cial de agua o cualquier otro liquido diluyente reac­

tivo bajo las condiciones empleadas. Esta reacción se 

lleva a cabo mejor en una extruídura.

El haluro de metal alcalino que resulta de la
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reacción inicial con el compuesto dihalogenobencéhico 

no es necesario quitarlo antes del calentamiento anhidro 

subsiguiente; junto con más haluro metálico alcalino* for­

mado en la última fase puede quitarse en su totalidad del 

polímero alto resultante por cualquier medio apropiado.

Por ejemplo, puede ser extraído del polímero alto usando 

agua, o el polímero mismo puede disolverse en un disolven­

te orgánico áltamente polar (por ejemplo, dimetil forma- 

mida, 1-metil-oxo-pirrolidina, dimetil sulfóxido,-1,1-dio- 

xotiolano o nitrobenceno) y luego reprecipitarlo por la 

adición a un liquido como el agua que sea mlscible.con el 

disolvente del polímero pero que él mismo no sea disolven­

te del polímero.

Cuando el polímero se forma en solución un 

procedimiento conveniente es aSadir la mezcla de la reac­

ción (que puede decantarse o filtrarse del haluro metá­

lico sólido) a un exceso de un liquido que sea miscible 

con el disolvente de la reacción pero en el cual es inso­

luble el polímero. Si el disolvente de la reacción es mis­

cible con agua, o es miscible con un liquido en el cual 

se disuelva también el haluro metálico alcalino, residual, 

el polímero puede asi obtenerse en una sola fase. De otro 

modo, como por ejemplo si la mezcla dé la reacción se 

vierte sobre metanol, el polímero precipitado oontiene 

inicialmente haluro metálico alcalino que puede lavarse 

con agua.

Los ejemplos siguientes ilustran el invento.

EJEMPLO 1

Bis-(4-clorofenil)sulfona (14,35 g; 0,05 moles), 

una solución acuosa al 14,1% en peso de sulfuro sódico
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(27,7 g; 0,05 moles de SNag, y dimetil sulfóxido (200 om3) 

se agitaron en atmósfera de nitrógeno a 150SC durante,5 

horas en un matraz equipado oon un condensador de reflujo. 

El contenido se enfrió entonces, el condensador de re­

flujo fuá sustituido por un aparato Dean Y Stark, y áe ana­

dió benceno (30 cm.3) al matraz. Toda el agua (28 om3)"se 

eliminó azeotrópioamente y el benceno se eliminó también 

luego por destilación. La mezcla se calentó entonces^ du­

rante 7 horas a 170se agitando en atmósfera de nitrógeno. 

Después de enfriar, la pasta resultante de color naranja 

fué vertida en agua (300 om3) en un macerador y mezcla­

do vigorosamente. El polímero precipitado fué lavado con 

agua concienzudamente y secado a 105SC en el vacio (ren­

dimiento 12,3 g). Su viscosidad reducida era 0,15, medida 

en una solución al 1% en volumen de dimetil sulfóxido a

25SC.

Se puede sacar una fibra del polímero fundido.

EJEMPLO 8

Se agitó Bis-(4-clorofenil) sulfona (14,36 g; 

0,05 moles), una solución acuosa al 43,6% en peso de hi- 

dróxido potásico (12,88 g; 0,10 moles de KOH), y 1,1-dio- 

xotiolano (100 cm3) vigorosamente bajo atmósfera de nitró­

geno a 140se durante 4 horas en un matraz equipado con un 

condensador de reflujo. Se aSadió xileno (15 om?) entonces, 

el condensador de reflujo se sustituyó por un aparato Dean 

y Stark, y se hirvió la mezcla hasta que toda el agua (unos 

7 cm3) fué eliminada azeotrópioamente (esto llevó unas 3 

horas). Se destiló el xileno y la temperatura del matraz 

de reacción fué elevada a 240SC. Después de 7 horas el 

producto se enfrió a unos 150se y se hizo pasar una co-
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Triante de cloruro de metilo a través del matraz durante 

unos 10 mln. La solución en el matraz de reacción fué 

entonces decantada del cloruro potásico sólido a tra^ 

vés de un filtro de cristal aglutinado con etanol (l'cm3)

5. con agitación vigorosa. El polímero precipitado se lavó

varias veces con agua y con etanol y secado durante toda 

la noche a looso en alto vacio. —

Se pudo obtener una fibra del polímero fundido. 

Los polímeros pueden obtenerse slmllarmente 

10. como en estos ejemplos desde bis-(4-fluorofenil) suífóna,

bis-(4-clorofenil) sulfóxido, 4,4'-diclorobenzofenona,. 

4-4'-bis-(4-clorofenilsulfonil)difenil, y 4-(4-oloro- 

fenilsulfonll) fenoxi-4' -olorobenzofanona.

EJEMPLO 3

15. Se agitó una mezcla de Bis-(4-clorofenil)

sulfona (14,35 g; 0,05 moles), solución acuosa de hi- 

dróxido potásico (13,88 g; 0,10 moles de KOH) y dimetll 

sulfóxido (lOO.cmS) en un recipiente de reacción de ace­

ro inoxidable bajo una capa de nitrógeno durante 24 ho- 

30. ras a 1008C. Se aSadió benceno (140 cm^) y el agua (7 cm3)

fué eliminada como azeotropo benceno-agua,y luego la mayor 

parte del benceno fué eliminado por destilación.

Se aKadió 1,1-dioxotiolano (1003cm^) y el di- 

metil sulfóxido se destiló a 5030 bajo presión reducida 

25. (1,5 torr). Cuando el dimetil sulfóxido hubo sido eliminado,

se agitó la mezcla en atmósfera de nitrógeno a 2009c du­

rante 24 horas, enfriada y vertida en etanol, el producto 

precipitado se lavó con etanol y agua y secado para ren­

dir un polímero (11,4 g) de viscosidad reducida 0,10 al 

30. 1% en dimetil formamida a 259C.
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EJEMPLO 4

Bis-(4-clorofenil) sulfona (287 g; 1 mol).,

hidróxido potásico (112 g; 2 moles) y agua (1,7 dmS^.se
* * *

agitaron en un autoclave de acero inoxidable durante'18 

horas a 195-20090. El producto se enfrió y aSadido á agua 

(5 dm3) cuando se formó algún sólido. Se aKadió ácido sul­

fúrico diluido hasta que el pH fue inferior a 2,0 y se 

precipitó más sólido. La totalidad se extrajo con éter 

dietilico (2 dm.3), después de lo cual permaneció suspen- 

dido un sólido en la fase aouosa. Se filtró este sólido, 

se lavó con agua y se secó para dar un polímero (12 g) 

que mostró contener por espectroscopia infrarroja grupos 

de fórmula

SOS

Se aisló el material monómero de la fase eté- 

15. rea según sigue. Se aSádió una solución de hidróxido po­

tásico (1,0 N, 2 dm.3) para extraer la materia fenólica.de 

la bis-(4-clorofenil) sulfona residual (de la cual se re­

cuperaron 0,15 moles). La solución acuosa alcalina fuá en­

tonces acidificada con ácido clorhídrico para precipitar 

20. una mezcla de sustancias fenólicas (170 g) que se separó 

como una goma. Esta fue digerida con cloroformo calien­

te (0,75 dm.3) dejando un residuo de bis-(4-hidroxifenil) 
sulfona (71 g; 0,28 moles) identificada por espectroscopia 

infrarroja. Se evaporó la solución para producir 4-(4)clo- 

25. rofenilsulfonil) fenol (99 g, 0,57 moles) identificado por 

espectroscopia infrarroja.

EJEMPLO 5

Se estudió la proporción de la hidrólisis a 1009C,



g; 0,05 mol) en presencia de hidróxido potásico acuoso 

al 45% en peso (26 g, 0,20 moles de KOH) en solución 

en dimetilsulfóxido (100 cm?). El grado de hidrólisis 

se midió por estimación gravimétrica del ión cloruro 

en varios tiempos de reacción. En la Fig. 1 de los, es­

quemas que se acompaHan, se presentan los resultados 

como un gráfico en el que la abscisa es el tiempo. :de 

reacción en horas y la ordenada es la cantidad da,ion 

cloruro como un porcentaje de la cantidad total dé cloro 

sustituyante en la bis-(4-clorofenil)sulfona.

A 140BC sucedía una completa hidrólisis. A 

120se los dos sustituyentes de cloro se hidrolizaban de 

manera clara en proporciones diferentes, y a 100BC la 

hidrólisis más allá del estadio medio era muy lenta. El 

segundo sustituyante de cloro se hidrolizaba sólo a una 

centésima de la proporción del primero. En este experi­

mento había dos fases líquidas presentes al principio 

pero sólo una fase durante la última parte de la hi­

drólisis.

EJEMPLO 6

El experimento desorito en el Ejemplo 5 se 

repitió usando sólo dos equivalentes molares de hidróxi­

do de potasio. Hubo dos fases liquidas del principio al 

fin. En la Fig. 2 de los esquemas, en los que la abscisa 

y ordenada son como en la fig. 1, los resultados demues­

tran que la eliminación del sustituyante de cloro, del 

4-(4-clorofenilsulfonil)fenolato sódico, bien por la 

formaoión de polímero o por hidrólisis para dar el 

difenol y cloruro potásico, es muy lenta a íoosc, y a
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1403c sobre 24 horas, puesto que las curvas para estas 

dos temperaturas virtualmente se equilibran con el tiem­

po en el estado de formación de 50% de ión cloruro.' **'

Se repitieron los experimentos descri­

tos en los Ejemplos 5 y 6 usando 1,1-dioxotiolan en'lu­

gar de sulfóxido de dimetilo como disolvente. Parece--ser 

que la hidrólisis continuó más lentamente, a pesar del 

agitamiento vigoroso. A lo largo de ambos experimentos/ 

se hallaron presentes dos fases líquidas. .'"J*

EJEMPLO 8 '

Bis-(4-olorofenil)sulfona pura (359 g; 1,15 mo­

les), solución de hidróxido potásico (64 g; conteniendo 

5,0 moles de KOH), y dimetil sulfóxido (2,5 dmS) se agi­

taron en atmósfera de nitrógeno en un reoipiente de acero 

inoxidable durante 5 horas a 100se y luego vertidos en 

agua (10 dm.3). La solución lechosa fue acidulada con áci­

do nítrico y el 4-(4-clorofenilsulfonil) fenol precipitó; 

el análisis de la disolución en busca de ión cloruro demos­

tró una hidrólisis del 51,3% de los sustituyentes de oloro 

en la substancia del principio. El 4-(4-olorofenilsulfonil) 

fenol se extrajo en éter. La solución de éter se extrajo 

con hidróxido sódico acuoso (para separar el material fe- 

nélico de oualquier material de comienzo sin hidrolizar), 

y la solución de hidróxido sódico fué adificada una vez más 

para producir 4-(olorofenilsulfonil) fenol (380 g; ren­

dimiento del 95,5%) punto fusión 143-1458C, probablemente 

con un pooo de bis(4-hidroxifenil)sulfona. El producto se 

disolvió en tolueno caliente, en el cual el difenol es

(
f
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escasamente soluble (alrededor de 0;l%), & % h % a o  en 

caliente y dejado cristalizar. La recristalización se 

llevó a cabo con cloroformo que contenía carbón vege­

tal activo y dando un producto de punto de fusión'de ' 

145-1462C. Era soluble en hidróxido potásico acuoso'frío, 

carbonato dé sodio o carbonato de potasio pero insolú- 

ble en bicarbonato sódico acuoso caliente-.y (como .el- 

mismo fenol) precipitaba de su solución en hldróxidb 

potásico por el anhídrido carbónico. '

La sal potásica fue aislada como un polvó" 

amarillento, de punto de fusión 274-27620, por la reac­

ción de una solución en etanol de 4-(4-clorofenilsul- 

fonil) fenol con una cantidad equlmolar de eteróxido 

potásico (bajo condiciones anhidras) o de hidróxido po­

tásico acuoso. La sal era soluble en dlmetil formamida 

fría, dimetil sulfóxido frío, 1,1-dioxotlolano tibio, 

etanol tibio y nitrobenceno caliente. La exposición 

de la sal a la atmósfera (humedad relativa de un 50%) 

resultó en un aumento de peso del 5% en 90 minutos, co­

rrespondiente a la formación de un monohidrato, y el 

color cambió de amarillo a blanoo puro.

Para preparar un polímero, la sal potásioa 

del 4-(4-olorofenllsulfonil) fenol (3,07 g; 0,01 moles) 

se oalentó en un tubo de cristal vacio durante una hora 

a S002C. Se enfrió el tubo y se rompió para abrirlo. El 

produoto se aplastó y se calentó con dietil formamida 

(30 cm^), en el cual el oloruro potásico es generalmente 

insoluble, para disolver el polímero. La solución fuá fil­

trada y vertida en agua (150 cm?) con agitación vigorosa. 

El precipitado se lavó con agua y se secó para dar un po-
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34
limero incoloro (2,3 g) que tenia una visoosidad reducida 

de 0,60 en una soluoión al 1% en dimetil formamida a 259C.

EJEMPLO 9

Se añadió hidróxido potásico acuoso (26%Ó0 

g; conteniendo 0,20 moles de KOH) a una solución dé bis- 

(4-olorofenil sulfona (38, 7 g; 0,1 moles) en dimetil 

sulfóxido (200 cm3) en un recipiente de acero inoxidable. 

La mezcla fuá agitada en atmósfera de nitrógeno durante 

24 horas a 10090. El agua y el dimetil sulfóxido fueron 

eliminados por destilación a 1 torr. mientras la tempe­

ratura era elevada a 18090. Los últimos vestigios,de ̂ di- 

metil sulfóxido fueron eliminados triturando el producto 

y calentándolo a unos 18090 durante 2 horas alrededor de 
10**5 torr.

El sólido seoo fue calentado a 300 9 c durante 

30 minutos en un recipiente de acero inoxidable en atmós­

fera de nitrógeno. Después de enfriado, el producto fuá 

triturado y calentado con dimetil formamida (300 cm.3) pa­

ra disolver el polímero mientras el cloruro potásico y 

una pequeña cantidad de resina permanecían sin disolver 

y fueron filtrados. La solución se virtió en agua (1500 

cm.3) con. agitación vigorosa. El precipitado se lavó con 

agua y se secó para dar un polímero incoloro (16,5 g) 

que tenia una viscosidad reducida de 0,49 en una solu­

ción al 1% en dimetil formamida a 2590.

El polímero fue moldeado por compresión a 

5209C durante 5 minutos para dar una película transparen­

te fuerte.

EJEMPLO 10
Se hidrollzó bis-(4-clorofenil)sulfona según



se describe en el Ejemplo 9 por hidróxido potásico en 

dimetil sulfóxido durante 24 horas a 100SC. La solu­

ción asi obtenida se enfrió a la temperatura ambiente, 

y se decantó a través de un filtro para eliminar eí.\.' 

cloruro potásico; en la suposición que se había produ­

cido la sal potásica del 4-(4-clorofenilsulfonil) fenol, 

esto eliminó el 97% del cloruro potásico formado, per­

maneciendo el resto en solución. La solución de color 

amarillo inestable resultante fue colocada en un eyapar a- 

dor giratorio y se redujo la presión por debajo d e T t o r r  

mientras la temperatura era progresivamente elevada du­

rante 8 horas a 240SC para destilar el dimetil sulfóxido. 

El producto remanente era un sólido amarillo conteniendo 

sobre el 40% de la sal potásica del 4-(4-clorofenilsulfo- 

nll) fenol, alrededor de 60% de un bajo polímero de vis­

cosidad reducida 0,06 (en una solución al 1% en'dimetil 

formamida a 25SC), sobre 0,4% de dimetil sulfóxido y otras 

substancias en pequeHa concentración.

Este producto (11,5 g) fuá polimerlzado a 

2802C durante 50 minutos en un tubo de cristal,en él se 

hacia continuamente el vacio por una bomba de alto naoio.

Las substancias volátiles desprendidas se re­

cogieron (0,06 g) y se componían de un 40% aproximadamente 

de agua y 60% de dimetil sulfóxido. El produoto sólido de 

la polimerización se trituró y calentó con dimetil for- 

mamlda (100 cmS) y filtrado para quitar el material inso­

luble; éste era en su totalidad cloruro potásico y no ha­

bía presente polímero insoluble alguno. La solución de 

polímero en dimetil formamida se virtió agitando en agua 

(1 dm?) para precipitar el polímero, que se lavó con agua
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y luego con metanol, y secado al vacio a 150BC. El pro­

ducto (8,6 g, rendimiento 99%) tenia una viscosidad re- 

ducida de 0,53 en una solución al 1% en dimetil yoa^amida 

a 35SC, y dio un fuerte moldeado flexible a la compre­

sión. ^

EJEMPLO 11

Se hidrolizó .bis-(4-clorofenil)según^se^des- 

cribió en el ejemplo 3 con hidróxido potásico acuoso en 

dimetil sulfóxido por 24 horas a 100se. La solucionen 

dimetil sulfóxido se enfrió y fue decantada del cloruro 

potásico sólido y se añadió 1,1-dioxotiolano (35.. cm^).

El dimetil sulfóxido se eliminó por destilación a 10 

torr y se dejó destilar algo de 1,1-dioxotiolano para 

hacer desaparecer los últimos vestigios de dimetil sul­

fóxido. Se continuó la destilación hasta que el produc­

to era una solución al 00% en peso de la sal potásica 

sin refinar del !4-%í- clorofenilsulfonil) fenol en 1, 

1-dioxotiolano. Cuando se enfrió, la soluoión se soli­

dificó como un material quebradizo soluble en agua por 

completo.

Cuando esta materia se calentó en atmósfera 

de nitrógeno durante 7 horas a 240se, se formó un po­

límero que tenia una viscosidad reducida de 0,33 (en. 

una solución al 1% en dimetil formamida a 25SC). Si la 

materia se diluía primeramente con 1,1-dioxotiolano 

para dar una concentración de 45%, el calentamiento bajo 

condiciones similares producía un polímero de viscosidad 

reducida 0,18. En ningún caso se formó polímero alguno 

que fuera insolubíe en dimetil formamida.

EJEMPLO______12

- 32 -

2 4
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Una solución de la sal potásica de 4-(4-clo- 

rofenilsulfonil) fenol en dimetil sulfóxido fue prepa­

rada y decantada del cloruro potásico según se describe 

en el ejemplo 10. La mayor parte del agua y el dimetil 

5. sulfóxido se eliminaron entonces por destilación a 25

torr, y al enfriarse el producto se pulverizó y se pu­

so en un evaporador giratorio elevándose la temperatura 

a 260se mientras la presión era de 0,1 torr. El producto 

era un frágil prepolimero duro que contenía alrededor de 

10. 99% de polímero bajo (viscosidad reducida 0,2 al l%\en

dimetil formamida a 25SC) y alrededor de 1% de la sal 

potásica de 4-(4-clorofenilsulfonil)fenol; la concentra­

ción de dimetil sulfóxido era menos de 0,1% y con proba­

bilidad menos de 0,01%.

15. Este prepolímero (5,0 g) fue calentado en el

vacío durante 30 minutos a 280SC en un tubo de cristal.

Se enfrió entonces y se disolvió en dimetil formamida y 

separado del cloruro potásico que fue filtrado. El polí­

mero se precipitó añadiendo la solución a agua: el pro- 

20. ducto (3,5 g) tenia una viscosidad reducida de 0,58 (en

una solución al 1% en dimetil formamida a 25S y no se for­

mó polímero alguno que fuera lnsoluble en dimetil forma- 

mida.

El prepolímero (5,0 g), al calentarlo en atmós- 

25. fera de nitrógeno a 280se en un tubo de cristal y prepa­

rado como antes, producto un polímero (3,6 g) de viscosidad 

reducida 0,62. No se formó polímero insoluble.

El prepolimero (5,0 g) y el 1,1-dioxotiolano 

(6,1 g) se agitaron juntos y se elevó la temperatura a 

30. 220SC, cuando todo el prepolimero pareció haberse disuelto
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y la concentración de la solución era del 45% en peso.

Una polimerización adicional se llevó a cabo a 2409(3 

durante 4 horas; la solución se enfrió y se aSadió agua 

para precipitar un polímero (3,7 g después de lavado ̂ y-* 

seco) que tenia una viscosidad reducida de 0,42.

EJEMPLO 13

Se agitaron en atmósfera de nitrógeno duran 

te 24 horas a 1009C en un recipiente de acero inoxidable 
bis-(4-clorofenil) sulfona (14,56 g; 0,05 moles), hi¿r&- 

xido sódico acuoso (8,99 g, 0,10 moles de NaOH), y dimetil 

sulfóxido (100 cm3). Un experimento paralelo demostró que 

el 48,2% del cloro presente al principio en la bis-(4-cl 

rofenil) sulfona estaba presente como anión cloruro ba­

jo estas condiciones de reaoción.

La mayor parte del dlmetil sulfóxido y el 

agua se eliminaron por destilación a 20 torr, y el pro­

ducto se s ecó finalmente en un evaporador giratorio a 

una temperatura que se elevaba a 2709C y a una presión 

de 0,1 torr. El producto era un polvo amarillo que tenia 

alrededor de 20% de polímero muy bajo y sobre el 80% de 

la sal sódica del 4-(4-clorofenilsulfonil) fenol.

Este producto se calentó durante SO minutos 

a 300SC en vacio y preparado como antes se describió en 

el ejemplo 10 para dar un polímero (6,62 g; rendimiento 

84%) de viscosidad reducida 0,26 (al 1% en dimetil forma 

mida a 2520). Una polimerización similar llevada a cabo 

a 3252c díó un polímero (3,81 g; 42% de rendimiento) que 

tenia una viscosidad reducida de 0,55, junto con una re­

sina (4,20 g) insoluble en dimetil formamida.

EJEMPLO 14



Se disolvió en etanol (50%m^ J 4- (4-clor ofenil- 

sulfonil) fenol (21,87 g; 0,10 moles) puro preparado según 

se describe en el ejemplo B y se aHadió hidróxldo sodios 

aouoso (S4,48 g; 0,10 moles de NaOH). La solución se-etá'- 

poró hasta estar seca a la temperatura ambiente bajo presión 

reducida y finalmente secada a 2008c durante 24 horas bajo 

alto vacio. La sal sódica del 4-(4-clorofenilsulfonil) fenol 

se obtuvo como un cuerpo sólido blancuzco con punto de' fu­

sión a 320-3253C. La titulación con ácido clorhídrico 0,3N 

dio la pureza como de 99%.

Esta sal pura de sodio (0,962 g) fuá calentada en 

vacio sobre 325SC durante 30 minutos. El producto se enfrió 

disolvió en dimetil formamida y filtrado para eliminar el 

cloruro sódico sin diluir, y el polímero se precipitó a8a- 

diendo metanol a la solución. El precipitado fue lavado re­

petidamente con metanol y agua y secado a 12080 en vacio pa­

ra dar un polímero (0,75 g; rendimiento 98%) que tenia una 

viscosidad reducida de 0,47 en una solución al 1% de dimetil 

formamida a 25SC.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­

teren su principio fundamental. También se hace constar que 

el invento corresponde a una solicitud de patente presenta­

da en Inglaterra con fecha y número siguientes: 24 de sep­

tiembre de 1965, ns 40734/65; 31 de enero de 1966,ns 4176/

66; 31 de enero de 1966,ns 4177/66; 31 de enero de 1966,ns 

4178/66 y 7 de marzo de 1966,n8 9764/66 que fue completada
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24 SEP* _
el 12 de septiembre de 1966, acogiéndose por j.o ^anto

a los beneficios que oonoeden los Convenios Internacio­

nales en vigor y siendo lo que oonstituye la esencia- 

del referido invento y por lo que se solicita Patento 

de Invención por 20 aSos en EspaHa sobre: "Procedimiento 

para la producción de polímeros aromáticos"; caracteri­

zándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la producción de ̂ po­

límeros aromáticos, cuyas cadenas moleculares comprenden 

grupos benzénicos y átomos de oxigeno o azufre y sustancias 

polimerizables para obtener dichos polímeros, caracterizado 

porque se hace reaccionar un compuesto dihalogenobenzáni- 

co que tiene cada átomo de halógeno activado por un grupo 

inerte electrolítico con una cantidad equivalente de un 

hidróxido de metal alcalino, sulfhidrato o sulfuro por 

el desplazamiento de haluro de metal alcalino en un li­

quido polar que es un disolvente ionizante de los fe- 

nóxidos o tiofenóxidos de metal alcalino y es estable 

en las condiciones empleadas en la reacción.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el liquido polar es además disolvente 

del polímero producido.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el líquido polar es agua o una mezcla 

de agua y otro liquido o líquidos estables al calor en 

condiciones alcalinas.

4. -Procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, en el que las cadenas moleculares 

del polímero comprenden grupos para-fenilenos. átomos

de oxigeno y grupos de cotona o sulfona y sustancias po-
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llmerizables, caracterizado porque se hace reaccionar 

una bis-(4-halogenofenil) sulfona o cotona con un hidró- 

xido de metal alcalino por desplazamiento del halurú 

del metal alcalino.

5.- Procedimiento según la reivindicación 

4, caracterizado porque.la reacción se realiza a una tem­

peratura inferior a 2009 C para producir una sustancia po- 

limerizable que contiene una sal de metal alcalino de un 

4-(4-halogenofenilsulfonil)fenol o 4-(4-halogenobenzoll) 

fenol. ;

6. - Procedimiento según las r eivindicaciones 

4 ó 5, caracterizado porque se hace reaccionar bis-(4- 

clorofeniDsulfona con hidróxido de sodio o potasio.

7. - Procedimiento según la reivindicación 4, 

caracterizado porque se polimeriza una sal de metal al­

calino de un 4-(4-halogenofenilsulfonil) fenol o 4-(4- 

halogenobenzoil)fenol por el desplazamiento del haluro 

del metal alcalino a una temperatura superior a 20090 

en ausencia sustancial de cualquier reactivodiluyente 

en las condiciones empleadas.

8. - Procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 4 a 7, caracterizado porque se produce 

un polímero aromático mediante una reacción que se rea­

liza en principio a una temperatura inferior a 2009C en 

un liquido polar que es un disolvente ionizante de fenó- 

xidos de metal alcalino y es estable a la temperatura em­

pleada, extrayéndose este diluyente antes de la termina­

ción de la polimerización a una temperatura de 20090 en 

ausencia sustancial de diluyente liquido.

9. - Procedimiento según cualquiera de las
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reivindicaciones 4 a 7, caracterizado porque se pro­

duce un polímero aromático por una reacción que se rea­

liza en principio a una temperatura inferior a 20030.en 

un liquido polar que es un disolvente ionizante de ffa- 

nóxidos de metal alcalino y es estable a la temperatura 

empleada, reemplazándose este diluyente, si fuera nece­

sario, antes de finalizar la polimerización a una tempe­

ratura superior a 200se en presencia de un diluyante sus­

tancialmente no reactivo en las condiciones empleadas^

10.- Procedimiento para la producción de po­

límeros aromáticos;tal y como queda descrito sustancial­

mente en la presente Memoria e ilustrado en los dibujos
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