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Este invento se refiere a la produceidn de
polimeros arométicos y compuestos intermedios de los
mlsmos.,

De aouerdo con este invento, se producen

S. los polimeros aromiticos cuyas cadenas moleculares com-
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prenden grupos bencénicos y'étomos de oxigeno'y.azufiééj
j.substancias polimerizables para producir dichos poiig”l
meros, por un método en el cual un compuesto dihalogeﬁs;
bencénico, que tiene cada dtomo de haldgeno activado'ﬁég‘
un grupo inerte electrolitico, es obligado a reacoionar
con una cantidad sustancialmente equivalente de un hiﬁé‘
drdéxido de métal alealino, hidrosulfuro 6 sulfuro poiii&
sustitucién del haluro metédlico alcalino en un 1iquiié::
polar que sea un disolvente ionizante para fenéxidos"‘c_3
tlofendxlidos de metal alcalino y es esteble bajo las con-
diclones de reacoidén empleadas.

Los dtomos de haldgeno en el compuesto dihal-
ogenobencénico son de preferencia cloro o flior. Los deri-
vados de flior son en gemeral més reactivos y permiten que
la sustitucidén del haluro de metal alcalino se lleve a cabo
més répidamente, pero son més caros. Los derivados de bro-
mo son también relativamente caros, y aungue se parecen a
los derivados de cloro en la actﬁacién, no parecen efrecen
ventaja alguna. Los derivados de yo&o son en general menos
adecuados.

Cualquier compuesto dihalogenobencénico o mez-
cla de compuestos dihalogenobencénicos es adecuada para
el invento siempre que los dos dtomos de halogeno estén
unidos a anillos de benceno que tengan un grupo electroli-
tico, preferiblemente en posicidn orto o para al dtomo de
haldgeno. EL compuesto dihaloéenobencénioo-puede tener
los Atomos de haldgenos unidos al mismo anillo bencénico
o a diferentes anillos bencénicos, en taﬁto-qge cada uno

sea activado por un grupoc electrolitico.

Cualquier grupo electrolitico inerte bajo las
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condiciones de la reaccidén puede usarse como'érdﬁa“jf::
activador en estos compuestos. Los grupos electroliﬁf;i
ticos mds fuertes dan los mayorés grados de reaccién:q
¥y se prefieren por lo tanto. Los grupos nucleoliticos”
deben estar ausentes del mismo anillo bencénico que '*
el haldgeno. Puede ser un grupo monovalente que acti%é
uno o mds 4tomos de haldgenos en el mismo anillo, ﬁp}l
ejemplo, un grupo nitro, fenilsulfonil, alquil sulﬁéﬁil,
ciano, trifluormetil o nitroso, o heteronitroso ccﬁo,eh
la piridina; o puede ser un grupo divalente que puede
activar los dtomos de haldgeno en dos anillos diferen-
tes, por ejemplo, un grupo sulfona, sulféxido, azo,
carbonil, viniledo vinilideno, tetrafluoretileno u oxi-
do fosfo orgdnico; o puede sex un grupo divdlente que
pueda activar dtomos de haldgeno en el mismo anillo, como
en el caso de la difluorbenzoquinpna y L,4 -, 1,56 ~
o 1,8-difluorantraquinona,

En particular, el compuesto dihalogenobencéd-

nico puede tener la fdérmula

X X

Y

en la que X y X' son apropiademente los mismos pero
pueden ser difefentes y son Adtomos de haldgeno, e Y

es -S0g-, ~S0=, 0 ~CO- o un radical de férmula-Y'-A-Y"-
en que Y' e Y" pueden ger el mismo o diferente y’cada'
uno es —soa-,{-so- 0 -C0- y A es un radical divalente

orgédnico, que puede ser alifdtico, aromético o hete~
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carbono. Por ejemplo puede ser un radical divalente 5:;5
médtico derivado del benceno, un hidrocarburo de aniliab

conteniendo no més de dos anillos aromdticos (pox ejéﬁJt
plo, naftaleno, indeno, fluoreno o dibenzofuranc), o dn-
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en la que Z o3 un radical de enlace senclllo, -0-, =-S-,
-30g=, =C0-, un hidrocarburo divalente o hidrocarburo
sustituido por e jemplo alquileno, alquilideno, o un ra-
dical divalente cicloalifdtico o aromdtico), o un resto
de un diol orgdnico (esto es, el radical divalente que se
obtiene al guitar los dtomos de hidrégeno de los dos gru-
pos hidroxilo). Los dtomos de haldgeno en los compuestos
dihalogenobencénicos estén de preferencie en la posicidén
para al grupo de unidén Y, porque los polimeros esenocial-
mente todos ellos Eggg,'que pueden hacerse de ellos tienen
me jores propledades fisicas como materialés termoplésticos.

Los grupos alquilicos, alcoxilicos o alquil-
tiéliqos debén esbar ausente con preferencia como sus-
titutos en cualesquiera anillos aromdticos pero estén con
preferencia ausentes de los anillos portadores de hald-
geno y estdn también de preferencia ausentes del todo
cuando el polimero aromdtico se requiere que sea esta-
ble a altas temperaturas.

5i'se desea, los polimeros pueden prepararse

de mezclas de dos o mds compuestos dihalogenobepcénioos
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Y estos pueden contener diferentes grupos electrol{ﬁidbs.

El catién de metal alealino asociado con el
anién hidroxilo, hidrosulfuro o sulfuro es éonvenééﬁ§e-
mente potasio o sodio. La sustitucién del haluro de me-

5. tal alcalino sucede a menudo mAs fécilmente si el catién
de potasio estéd presente en el reactivo usado, pefb”%l'
peso (y de modo corriente el precio) por mol de wh’ Com-

puesto de potasio es mas alto que el corr63pondienf$’comr
pueéto de sodio. Alguno o la totalidad de catidn éeiﬁbtal

10. alcalino en el reactivo puede ser sustitufdo por dﬁ;éati6n
-onio--orgdnico que tenga un heterodtomo cargado poéiti&a—

mente (por ejemplo un catién de amonio cuaternario tal
como el tetrametilamonio) estable bajo las condiciones
de la reaccidn, y el término sal’ de metal alcalino se-

15, glin se use en este escrito se entiende que se refiere

también a sales que contengan tales cationes -onio.

En la reacoidn del invento, un mol del compues-
to dihalogenobencénico se use por dos moles del hidrdxi-
do o hidrosulfuro de mstal alcalino o6 un mol del sulfuro

20, de metal alcallino: esto es, los reactivos se usan en can-
tidades gustancialmente equivalentes. Si alguno de los
reactivos sufre alguna descomposicibén o se pierde de al-
guna otra manera de la mezcla de la reaccidn puede afia-
dirse lniclalmente en un ligero exceso.

2s5. En la formacidén de un polimero, se pueden in-
troducir en su cadena molecular algunos Atomos de oxigeno
as{ como de azufre cuando se usa un hidrosulfuro o sulfu-
ro de metal alealino, porque estos aniones se hidrolizan

en alguna cantidad por el agua para producir anién hidro-

30. x1lo que puede él mismo tomar parte en la reaceidn.
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Liguidos polares apropiados para la reacoidn
incluyen: los sulféxidos inferiores dialquil y alqgiygno
ciclicos y sulfonas (esto es dimetil sulféxido y lii?ﬁio-
xotiolan), nitrilos, (por ejemplo benzonitrilo), diabil
cetonas (por ejemplo benzofenona), dieril sulféxidoSJy
sulfonas, éteres (por ejemplo dioxana, éter dietilmm{'
glicol dimetil, éter difenil, Steres metoxifenil),"ale
coholes terciarios no olefinicos (por ejemplo t-butéﬁol),
¥ agua. Se pueden usar de manera conveniente mezcléqlge
tales substancias, por e jemplo cuando uno o mds coﬁéé%
nentes de la mezecla fueran de otro modo sélidos a la tem~
peratura de la reaccidén. Bl liquido (o mezcla de liquidps).
debe ser con preferencie un disolvente también del compues-
to dihalogenobencénico y también para el hidrdxido, hidro- .
sulfuro o sulfuro metdlico bédsico preferentemente. La can-
tided de liguido tiene relativamente poca importencia siem-
pre que sea suficiente para disolver las sales de metal
elecalino de fenoles o tliofenoles producidas en la reac-
cibn y no sea demasiado grande para suponer una desventaja
econdmica. La cantidad total de disolvente usado es de de-
gear que sea suficlente pars asegurar que ninguna de las
materias de iniciacidén estén en el estado sdlido en la
mezcla de la reaccién. El liguido inlcialmente presente
en el medio de reaccién no necesita ser el mismo que ol
que hay presente durante la formecién final del polimero.
Se puede permitir que el liquido original permanszcla du-
rante le reaccidn, afindiendo posteriormente cualesquieré
disolventes que se deseen o pueds ser eliminado por ejem-
plo por destilaciodn,

Puede convenir el cambiar el medio liquido
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de la reaccidn ya que permite al pri&%f%i;+&;¥ﬁ;o de
1iquidos que serfan menos apropiados para los estados fina-~
les, al ser por ejemplo, voldtiles de manera iné&ﬁieniente
o inestable a la temperatura de polimerizacidén ¢ -incapa-
ces de disolver el polimero resultante en el grado deseado.
Por ejemplo, el dimetil sulféxido es un disolvente adecua-
do pero no puede usarse a temperaturas fan altag como el
1,1-dioxotiolano (ciclotetrametilen-sulfona) que puede,
por lo tanto, ser substituido por é1 durente la ‘reaccién.

El medio liquido de la reaccidn no dé;ﬁecesario
que contenga disolvente alguno para polimeros ds-alto peso
molecular, nl siquiera en los estados finales de lawreac-
cidn, aunque si no lo hace, el producto es de peso molecu~
lar relativamente bajo a menos que el estado final de po-
limerizacidn sea llevado a cabo en fusidn; esto puede ex-
plicarse si las cadenas moleculares del polimero cesan
de crecer en estado sdélido.

Para la produccidén de polimero bajo, el liw
quido polar puede ser eadecuadamente agua o una mezcla
de agua y otro liguido o liquidos estables al calor ba-
Jo condiciones alcalinas. Los compuestos dihalogenoben-
cénicos son en general 1nsélubles en agua y la mezcla
de reaccidn por lo tanto consta de dos partes en gene-
ral. Una agitacidn vigorosa y el uso de un emulsionador
adecuado son entonces provechosos para eumenter al mé-
ximo el drea interfacial y por ende le veloocidad de reac-
cion,

La velocidad de formacidn del polimero en la
reaccidn del invento eumenta con la subide de la tempe-

ratura y por debajo de 2009C es antiecondmicamente lenta,
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Puede sin embargo ser ventaJoso precalentax la mezcie

reactiva entre 1502C y 200%C hasta que los anionea inor-
génicos hidroxilo, “hidrosulfuro y sulfuro no estdn ya
presentes 'y entonces subir la temperatura para prd@uoir
el polimero. Se pueden emplear temperaturas:de haé%& de
4002C y las mejores son en general de 250 a 3500G; """

La reaccidn debe llevarse a ombo al principio
bajo presidn si es necesario impedir -el escape.del%éompues~
to dihalogenobencénico y cualquier disolvente o cbdiéol—
vente voldtiles. Puede sin embargo desearse calenﬁég.en
vacio en un estado posterior para quiter los disolveétes
no deseados,el dimetil sulféxido que se descompons & las
temperaturas necesarias para producir polimeros altos.

El recipiente usado debe estar hecho o reves-
tido de un material que sea inerte a los hidrdéxidos de
metal alealino, sulfidratos y sulfuros y también a los
haluros metédlicos bajo las condiciones empleadas. Por
ejemplo, el cristal es inadecuado porque tiende a rsac- ~
cionar con el anidn hidroxilo a altas temperaturas tiaa-
tornando la estanqueided de la polimerizecidén y conte-
minando el producto con silicato. Algunas calidades de
acero inoxidable sufren agrietado superficial a estas
teﬁpeiaturas en presencia del haluro metdlico, y se-
rian preferible los recipientes hechos o revestidos de
titanio o niquel o una aleacidén de ellos, o cualquier
material inerte similar. .

La polimerizacidn debe terminarse en condi-
ciones esencialmente anhidras para obtener productos de
alto peso molecular. Cuando se usa un hidrdxido metdlico

alealino se forma ague en la reaccidn, y cuando se usa
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usar una sal hidrateda y disolverla al principigxen un

poco de agua. El agua debe quitarse entonces, cén%éniente-
mente por destilacidn, por ejemplo, destilacién directa
o azeotrdpica. Cuelquier liquido voldtil inerte éﬁé for-
me una mezcla azeotrdpica con el agua puede empiéﬁyée; el
benceno, xileno, y bencenos halogenados son ejahbigs ade-
cuados, No es necesario que se elimine en si esté{iiquido
totalmente después que toda el agua haya desapafgéido. A
veces es convenlente, en particular cuando se eﬁﬁiea un
sulfhidrato o sulfuro de metal alcalino,,aﬁadir;El‘brinci—
pio sélo medio equivalente del compuesto dihalogenobencé-
nico y entonces quitar cuanta agua sea posible de la mez-
cla de polimerizacidén antes de affadir el resto del com-
puesto dihalogenobencénico.

A menudo es ventajoso conservar la tempe-~
ratura por debajo de 1509C (de preferencia sobre 1002-
-14020) hasta que toda el agua haya sido quitada, y en-
tonces concluir la reaccidn a una temperatura entre 1502C
y 3509C. .

La viscosidad reducida del polimero es desea-
ble que sea por lo menos 0,3 (medida a 25¢C al 1% en un
disolvente como el dimetil formemida) si ha de servir
para fines de estructuracidn.

Parae neutrallzar cualesquiera de los aniones
reactivos que contengan oxiggno o azufre, puede introdu-
cirse un reactivo péra ellog a la terminacidén de la po-
limerizecidn. Los haluros reactivos monofuncionales, por
ejemplo, cloruro de metilo, son particularmente adecuados.

Se ha descubierto que une sal metdlica de un
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4(4-halogenofentLsulfonil)fenol o 4~(4~halogendbenzoil)
fenol y por ende el fenol mismo son obtenidos con_pronti-
tud adrprendente por la aoci6n de un hidréxido de metal
alealino sobre una bis-(4~-halogenofenil)sulfona o cgoon&
en un liquido polar que'sea disolvente ionizante péfé el ;
fondxido y estable bajo las condiciones empleadas.~sezfor—
me muy poca sal de bis(4-hidroxifenil)sulfona o cetons,
excepto en presencia de exceso de 4lcali a altas te@pa-'
raturas, porque el segundo dtomo haldgeno en la bié{{é—
halogenofenil) sulfona o cetona es inesperadamente: micho
menos gusceptible que el primero a la hidrélisis alegiina
¥y la sal deseada de un 4—(4-halogenofenilsulfonil)fenél

0 4=(4~halogenobenzoil)fenol puede ser aislada con un
rendimiento excelente.

Tales sales en estado sélido son recientes y
8¢ ha descublerto que son valliosos productos intermedios
pare la produceién de polimercs aromdticos, cuyas cade-
nes moleculares incluyen grupos fenilicos, 4tomos de oxi-
geno y grupos sulfona o cetona. Cuando tal sal se calienta
hasta su punto de fusidn o por encima, en ausencia sustag-
cial de cualquler reactivo diluyente bajo las condiciones
empleadas, se pueden obtener polimeros de alto peso mo-
lecular ocon la eliminacidn del haluro metédlico aloalino;
El material de iniciacidn no necesita consistir en un
reactivo puro sino que puede incluir tales materias mez- .
cladas unas con otras y/o mezcladas con algin polimero
inferior ﬁreformado.

La reaccidn para producir esta sal pélimerif
zable puede ser llevada a cabo & temperaturas hasta de

2002C pero se lleva a cabo con preferencia pox débajo de
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1502C . porque sobre esta temperatura se puede foiﬁg;';igdn
polimero, o alguna sal de metal alcalino del difend; o am-
bos. Las temperaturas superiores & la ambiente y coﬁjp?efe-
rencia superior a 6090 son. deseables para que la re&@bién
suceda a una proporcidén econdmica. Con un lfquido en que
ambas sustancias sean solubles, es en general conveiriente
la temperatura de 100-1402C. Sin embargo, con agua 0la
(que no es un disolvente para el compuesto dihalogenében-
cénico), son convenientes las temperaturas superiorésla
1502C para que el compuesto dihalogenobencénico se fﬁﬁda.

Ia sal de metal alealino del fenol se obﬁiene
al principio disuelta en el medio de reaccidén y se aisla
con preferencia de modo directo, aunque para el fin de pu~-
rificarlo puede ser mds conveniente en algunos casos aci-
dular y luego ailslar el fenol libre. Este pusde ser conver-
tido de nuevo en sal metdlica alcalina por tratamiento con
une. base adecuada (por ejemplo, un hidrdéxido metdlico o
aledxido).

Un 4~(4-halogenofenilsulfonil)fenol o 4-(4-halo-
genobenzoll) fenol es un producto Gtil por propio derecho,
teniendo un dtomo de haldgeno asi como un grupo fendlico, y
puede gservir como un valioso producto quimico intermedio.Por
ejemplo, el &tomo de haldgeno pueds ser reemplazado por gru-
pos amino o amino sustitufdos dando una gran varieded de
materiales.

Los productos polimeros de bajo peso moleoular
gue pueden producirse por el método del invento, por ejem-
plo aquellos formados en presencia de agua o a temperaturas
por debajo de 2009C pueden también encontrar usos indus-

triales de manera directa, por ejemplo como acabados,aprestos
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o como aditivos lubyiricanﬁes o coagulantes para l{quidos
no acuosos. Pueden prepararse productos con una prepon-
derancia de grupos terminales de haldgenos o de é;hﬁ%s
terminales anidnicos que contengan oxigeno o azuﬁ;ékmm-
pleando un ligero exceso del compuesto dihalogenob%hcé-
nico o del hidréxido metdlico alealino, sulfhidrato-o
sulfuro respectivamente. Los grupos terminales anidnicos
pueden desde luego convertirse en grupos fendlicos: o

tiofendlicos por acidificacidn. MRS

)

Los polimeros bajos son también ﬁtilé?}égmo
productos intermedios para la produccidén de varios altos
polimeros. Un polimero con grupos terminales aniénicbs
de modo predominante, por e jemplo, pusde reaccionar con
un compuesto bencénico que contenga por lo menos tres
dtomos de haldgenos para dar un material de termoendu-
recimiento. Los grupos terminales fendlicos pueden unir-
se ademds de manera normal por ejemplo, con di-isocianatos.

Si se conserva con cuidado la estequiometria
de la reaccidn iniecial, para que los grupos terminales
de haldgenos activados y grupos terminales aniénicos gque
contienen oxigeno o azufre estén presentes en nimeros- =
iguales aproximademente en los bajos polimeros, estos
pueden convertirse (como las sales metalicas alcalinas
de los halogenofenoles descrito anteriormente) en altog
polimeros termoplédsticos directamente calentando a 200~
-4002C (ocon preferencia 250-35020) en ausenola sustan-
cial de agua o cualguler otro liquido diluyente reac-
tivo bajo las condiciones empleadas. Esta reaccidn se

lleva a cabo mejor en una extruiduora.

El haluro de metal alcalino que resulta de la
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reaceidn inicial con el compuesto dihalogenobehééﬁiéb

no es necesario quitarlo antes del calentamiento anhldro
subsiguiente; junto con més haluro metdlico aloaliﬁ?ifor-
mado en la Gltima fase puede quitarse en su totalidﬁd.del
polimero alto resultante por cualquier medio apropiado,
Por ejemplo, puede ser extraido del polimero alto usando
agua, o el polimero mismo puede disolverse en un disolven-
te orgdinico éltamgnte polar (por ejemplo, dimetil*forma-
mida, l-metil-oxo-pirrolidina, dimetil sulféxido,:l,l-dio-
xotiolano o nitrobenceno) y luego reprecipitarlo béf,l&
adicién a un liquido como el agua que sea miscible.con el
disolvente del polimero pero que é1 mismo no sea disélven—
te del polimero.

Cuando el polimero se forma en solucién un
procedimiento conveniente es afiadir la mezcla de la reac-
cidn (que pusde decantarse o filtrarse del haluro meté-
lico 8élido) a un exceso de un li{quido que sea miscible
con el disolvente de la reaccidn pero en el oual es inso-
luble el polimero. Si sl disolvente de la remccidn es mis-
cible con agua, o es miscible con un liquido en el cual
se disuelve también el haluro metdlico alcalino. residual,
el polimero puede asi obtenerse en una gola fase, De otro
modo, como por ejemplo si la mezela de la reacoién'se
vierte sobre metanol, el polimero precipitado contiene
inicialmente haluro metdlico alcalino que puede lavarse
con agua.

Los ejemplos sigulentes ilwmstran el invento.
BEJEMFLO 1
Big-(4~clorofenil)sulfona (14,35 g; 0,05 moles),

wne solucién acuosa al 14,1% en peso de sulfuro sédico
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(27,7 g; 0,05 moles de SNag, y dimetil sulféxido (200 cmS)

se agitaron en atmésrfera de nitrégenoc a 1509C durénpé,§

horas en un matraz equipado oon un condensador de reflujo.

s v 9

El contenido se enfrid entonces, el condensador de re-
flujo fué sustitufdo por un aparato Dean Y Stark, y’ Se afa~-
416 benceno (30 cm3) al matraz. Tode el agua (28 cr%) se
elimind azeotrdépicamente y el benceno se elimind téhbiép
luego por destilacidh. La mezcla se calentd entonceégﬁu-
rante 7 horas a 1702C agitando en atmdsfera de nitféégﬁo.
Después de enrriar,rla pasta resultante de color naéﬁﬁja
fuéd vertide en agua (300 cmﬁ) en un mecerador y‘mezcla;
do vigorosamente. El polimsro precipitado fué lavado con
agua conoienzudamente y secado & 1052C en el vacio (ren-
dimiento 12,3 g). Su viscosidad reducida era 0,15, medida
on una solucién al 1% en vollmen de dimetil sulféxido a
2590,

| Se puede sacar una fibre del polimero fundido.

TIEMPLO 2 o
Se agitd Bis-(é:%lérofenil) sulfona (lé,ﬁg g;

0,05 moles), une solucidn acuosa al 43,6%,en peso de hi-
dréxido potdsico (12,88 g; 0,10 moles de KOH), y 1,1-dio-
xotiolano (100 om3) vigorosamente bajo atmdsfera de nitrd-
geno a L402C Qurante 4 horas en un matraz equlpado con un
condensador de reflujo. Se afiadié xileno (15 om®) entonces,
el condensador de reflujo se sgstituyé por un aparato Dean
y Sterk, y se hirvid le mezcla hasta que toda el agua (unos
7 cm®) fué eliminada azeotrdpicamente (esto llevd unas 3
horas). Se destildé el xileno y la temperatura del matraz
de reaccifn fué elevada a 240°C. Después de 7 horas el

producto se enfrid a unos 150§0 vy se hizo pasar una co-
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rriente de cloruro de metilo a través del matraz durente
unos 10 min. La solucidn en el matraz de reaccidn fué
entonces decantade del cloruro potdsico sdélido a tf;}i
vés de un filtro de cristal aglutinado con etanol (lichS)
con agitacidn vigorose. EL polimero precipitado se‘iéié
varias veces con agua y con etanol y secado durante-toda
la noche a 1002C en alto vacio.
. Se pudo obtener una fibra del polimero fundido.

Los polimeros pueden obtenerse similamments
como en estos ejemplos desde bis-(4-fluorofenil) suifdpa,
bis-(4~clorofenil) sulféxido, 4,4'~diclorobgnzofenona3f
4-41-big-(4-clorofenilsulfonil)difenil, y 4=(4-cloro-
fenilsulfonil) fenoxi-4' -clorobenzofenona.

CETRMPLO 3

Se egité una mezcla de Bis-(4-clorofenil)
sulfona (14,35 g; 0,05 moles), solucién acuosa de hi-
dréxido potdsico (12,88 g; 0,10 moles de KOH) y dimetil
sul?éxido (100.cm®) en un reciplente de reaccidn de ace-
ro inoxidable bajo una cape de nitrdgeno durante 24 ho-
ras a 1002C. Se afiadié benceno (140 gm?) ¥ el agua (7 cm3)
fué eliminada como azeotropo benceno~-agua,y luego la mayor
parte del benceno fué eliminado por dgstilacién.

Se affadid 1,l-dioxotiolano (100%cm®) y el di-
metil sulféxido se destild a 502C bajo presidn reducida
(1;5 torr). Cuando el dimetil sulféxido hubo sido eliminado,
se agité la mezcla en atmésfera de nitrégeno a 2009C du-
rante 24 horag, enfrieda y vertida en etanol, el producto
precipitado se lavd con etanol y agua y secado para ren-
dir un polimero (11,4, g) de viscosidad reducida 0,10 al
1% en dimetil formemida a 259C,
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BIRMPLO 4

Bis-({4-clorofenil) sulfona (287 g; 1 gpl},
hidréxido potdsico (112 g; 2 moles) y agua (1,7 d@éifse
agitaron en un autoclave de acero inoxidable duraﬁﬁ;:ia
horas a 195-2002C. El producto se enfrld y aﬁadido‘g agua
(5 am®) cuando se formé algin sélido. Se adadid 4610 sul-
flrico dilufdo hasta que el pH fué inferior a a;o‘iféé
precipitéd méds sélido. La totalidad se extrajo con é%ér
diet{lico (2 dm®), despuds de lo cual permanecid éﬁkgbn-
dido un s6lido en la fase acuosa. Se filtrd este égiido,
se 1lavé con agua ¥y se secd para dar un polimero (ié‘gi

qué mostrd contener por espectroscopla infrarroje grupos

Com e

Se aisld el material mondmexro de la fase etéf‘

de férmula

rea seglin sigue. Se afiddid una solucién de hidréxido po-
tdsico (1,0 N, 2 dmS) para extraer la materia fendlica.de
la bis-(4-clorofenil) sulfona residual (de la cual Se Te-
cuperaron 0;15 moles). Le solucién acuosa alcalina fué en-
tonces acidificada con dcido clorhidricp para precipitar
una mezcla de sustancias fendlicas (170 g) que se sebaré ,
como una gome. Esta fué digefida con cloroformo calien-

te (0,75 dm®) dejando un resfduo de bis-({4~hidroxifenil)
sﬁlrona (71 g; 0,28 moles).identifioada por espect?oscopig
infrarroja. Se evapord la solueidn para producir 4-(4)clo-
rofenilsulfonil) fenol (99 g, 0,37 moles) identificado por
espectroscopia infrarroja.

EJEMPIO 5

Se estudid la proporeidn de la hidrdlisis a 100¢C, .
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1202C y 1402C de la bis-(4-clorofenilﬁas 1Y6ne 14;36
g; 0,05 mol) en presencia de hidréxido potédsico acuoso
al 45% en peso (26 g, 0,20 moles de KOH) en soluéﬁéﬁ
en dimetilsulféxido (100 cm®). EL grado de hidréiiéis
se midid por estimacidn gravimédtrica del idén cloru&o
en varlos tiempos de reaccidn., En la Fig. 1 de log as-
quemes que se acompailan, se presentan'los resultados
como un grdfico en el que la abscisa es el tiempo ‘de
reaccidén en horas y la ordeneda es la cantidad da;ién
cloruro como un porcentaje de la cantided total ééﬁéloro
sugtituyente en la bis-(4-clorofenil)sulfona. : “

A 140°C sucedfa una completa hidrélisis. &
1202C los dos sustituyentes de cloro se hidrolizaban de
manera clara en proporclones diferentes, y a 1.009C la
hidrdlisis més alld del estadio medio ers muy lenta. El
segundo sustituyente de cloro se hidrolizaba sdélo a una
éentééima de la proporcidn del primero. En este experi-
mento habia dos fases liquidas presentes al prinecipio
pero s6lo una fage durante la Gltima parte de la hi-
drdlisis,

TP 6

Bl experimento desorito en el Ejemplo 5 se
repitid usando sdélo dos equivalentes molares de hidrdxi-
do de potasio. Hubo dos fases liquidas del prineipio al
£in. 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 eliminacidén del sustituyente de c¢loro, del
4~(4~clorofenilsulfonil)fenolato sddico, bién por la
formacidén de polimero o por hidrdlisis para dar el

difenol y cloruro potdsico, es muy lenta a 100¢C, y a
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1409C sobre 24 horas, puesto que las curvas para estas

dos temperaturas virtualmente se equilibran con el tiem-

L
v

po en el estado de formacién de 50% de idn oloruro.,:

EJEMPLO 7 S

5. Se rebitieron los experimentos descrﬁi
tos en los Ejemplos 5 y 6 usando 1l,l-dioxotiolan en-lu~
gar de sulféxido de dimetlilo como disolvente. Parece--ser

que la hidrélisis continué més léntemente, a pesar del
agitamiento vigoroso. 4 lo largo de ambos experimentg%}

10. se hallaron presentes dos fases liquidas. {15:

EJEMFLO 8 _
Bis-(4-clorofenil)sulfona pura (359 g; 1,15 MO~
les), solucién de hidréxido potdsico (84 g; conteniendo
5,0 moles de KOH), y dimetil sulfdxido (2,5 dm3) se agi-

15 taron en atmésfera de nitrégeno en un recipiente de acero
inoxidable durante 5 horas a 1l002C y luego vertidos en
agua (10 am®). La solucidn lechose fué acidulada con &oi-
do nitrico y el 4-(4~clorofenilsulfonil) fenol precipitd; |
el andlisis de la disolucidén en busca de ién cloruro demos-

20, tré una hidrdlisis del 51,3% de los sustituyentes de oloro
en la substencia del principio. El 4-(4-clorofenilsulfonil)
fenol se extrajo en éter. La solucidn de éter se extrajo
con hidréxido sédico acuoso (para separar el material fe-
nélico de cualquier material de comienzo gin hidrolizar),

25, ¥y la solucién de hidréxidovsédigo fué adificade una vez mds
para produeir 4-(clorofenilsulfonil) fenol (320 g; ren-
dimiento del 95,5%) punto fusién 143-1¢590, probablemente
con un poco de bis(4-hidroxifenil)sulfona. EL producto se

disolvid en tolueno caliente, en el cual el difenol es
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caliente y dejado eristalizar. la recristalizacién ge

1levd a cabo con cloroformo que contenia carbdén vage- :
tal activo y dando un producto de punto de fusién*de
145-14690. Era soluble en hidrdxido potédsico acuoso,frio,
carbonato de sodio o carbonato de potasio pero insolu-
ble en bicarbonato sbédico acuoso caliente.y (como.el "
mismo fenol) precipitaba de su solucidn en hidréxi@p
potdsico por el anh{drido carbdnico. L
La sal potdsica fué aislada como un polvo
amarillento, de punto de fusidn 274-2762C, por la reac-
cidén de wna solucién en etanol de 4-(4—clorofenilsul-
fonil) fenol con una cantided equimolar de eterdxido |
potdsico (bajo condiciones anhidras) o de hidrdxido po=-
tdsico acuoso. La sal era soluble en dimetil formemida

~ fria, dimetil sulféxido frio, 1,l-dioxotiolano tibio,

etanol tibio y nitrobenceno caliente. La exposieidn
de la sal & la atmésfera (humedad relativa de un 50%)

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

rrespondiente a la formacién de un monohidrato, y el
color cambid de smerillo & blanco puro.

Para preparar un polimero, la sel potésica

del 4-(4~clorofenilsulfonil) femol (3,07 g; 0,01 moles)

se calenté en un tubo de oristal vacfo durante una hora

a 300°C. Se enfrié el tubo y se rompidé pera abrirlo. El
produéto se aplagtd y se calentd con dletil formemide

(30 om®), en el oual el cloruro potdsico es generalmente
insoluble, para disolver el polimero. La solucidn fué f£il-
trada y vertida en agua (150 cm3) con agitaoidén vigorosa.

Bl preéipitado se lavé con agua y se secd pare dar un Do~
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limero incoloro (2,2 g) que tenia une viscosidad reducida
de 0,60 en una solucidén al 1% en dimetil formamida a 259C.

_ EIBEIO 9 L
Se afiadié hidréxido potdsico acuoso (éé;bo _

g; contenlendo 0,20 moles de KOH) a wna solucién ds-bis-

(4-clorofenil sulfona (28, 7 g; 0,1 moles) en dimetil

sulféxido (200 cm®) en un recipiente de acero inoxidable.

- La mezole fué agitada en atmésfera de nitrdgeno durante

24 horas a 1002C. El agua ¥y el dimetil sulféxido fueron
eliminados por.destilacién a 1 torr. mientras la éé@ie-
ratura era elevads a 1802%C. Los Gltimos vestigiosiﬁe;di-
metil sulféxido fueron eliminados triturando el préd&cto
y calentdndolo a unos 1802C durante 2 horas alrededor de
10~% torr, '

El sblido seco fué calentado a 3002C durante
30 minutos en un recipiente de acero 1noxidabie;en‘atmés-
fera de nitrégeno. Después de enfriado, el producto fus
triturado y calentado con dimetil formamida (300 cm?)-pa-
ra disolver el polimero mientras el ecloruro botésico y
una pequefla cantidad de resina permanecifan sin disolver
y fueron filtrados. La solucidén se virtid en agua (1500
em®) con agitacidn vigorosa. EL precipitedo se lavé con
agua y se secd para dar un polimero incoloro (l€,5 5),
que tenia una viscosidad reducida de 0,49 en una solu-
cidn al 1% en dimetil formamida a 259C.

El polimero fué ﬁoldeado‘por compresidn a
3202C durante 5 minutos para dar una pelicule transparen-
te fusrte. ’

EJEMPLO 10
Se hidrolizé bis-(4-clorofenil)sulfona segin
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se describe en el Ejemplo 9 por hidrdéxido potésico eh
dimetil sulfdxido durante 24 horas a 100°C, La solu-

cién asi obtenida se enfrid a la temperatura ambienue
y se decantd a través de un filtro para eliminar el:ﬂ*

5. eloruro potédsico; en la suposicidén que se habia proéu—
cido la sal potdsica del 4-(4-clorofenilsulfonil) fennl,
esto eliminé el 97% del cloruro potédsico formado, per-
maneciendo el resto en solucién. La solucidn de colbr
amarillo inestable resultante fud colocada en un evapara-

10. dor giratorio y se redujo la presidén por debajo de- 1“torr
mientras la temperatura era progresivamente elevada_dg—
rante 8 horas a 2409C para destilar el dimetil sulféxido.
El producto remanente era un sélido amarillo conteniendo
sobre el 40% de la sal potédsica del 4-(4-clorofenilsulfo-

15, - nil) fenol, alrededor de éo% de un bajo polimero de vis-
cosidad reducida 0,06 (en una solucién al 1% en dimetil
formamide a 2359C), sobre 0,4% de dimetil sulféxldo y otras
substancias en pequefia concentracidn.

Este producto (11,5 g) fué polimerizado a

20, 2809C durante 30 minutos en un tubo de cristal,en 8l se

hacia continuamente el vaéfo por una bombe de alto wocio.
Las substancias voldtiles desprendides se re-

cogleron (0,06 g) y se componian de un 40% aproximedamente

de aguae y 60% de dimetil sulféxido. El producto sdlido de

25, la polimerizacidn se triturd y calentd con dimetil for-
mamida (100 em®) y filtraedo para quitar el material inso-
luble;éste era en su totalidad cloruro potdsico y no ha-
bia presente polimero insoluble alguno. La solucidén de
polimero en dimetil formemida se virtid agitando en agua

30. (1 am3) para precipitar el polimero, que se lavé con agua
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¥y luego con metanol, y secado al vacio a 1509C;.E1 profr

dueto (8,6 g, rendimiento 99%) tenia una visédéi@ad re-

ducida de 0,52 en una solucidn al 1% en dimetil'%biﬁamida

8 25°C, y 4ié un fuerte moldeado flexible a la oompre-

sién. ~§v
EJEMPLO 11

u,ud‘f

Se hidrolizé bis~(4-clorofenil)seguanq,des-
oridid en ol ejemplo 3 con hidrdxido: potdsico aouoso en
dlmetil sulfdéxido por 24 hores a 1002C, la solucionren
dimetil sulféxido se enfridé y fud decantada -del oioruro
potdsico sélido y se efiadié 1,l-dioxotiolano (35. cm?)
El dimetil sulféxido se elimindé por destilacidn a 10
torr y. se dejo destilar algo de 1,l-dioxotioleno para V
hacer desaparecer los Gltimos vestiglos de dimetil sul-
féxido. Se continué la destilacién hasta que el produc-
to era una solucién al 80% en peso de la sal potdsica
sin refinar del .4-4- clorofenilsulfonil) fenol en 1,
1-dioxotiolano. Cuando se enfrié, la solucién se soli-

dificé como un material quebradizo soluble en agua por '

completo.

Cuando esta materia se calentd en atmésfera
de nitrdgeno durante 7 horas a 2409C, se formd un po-
limero que tenia una viscosidad reducida de 0,22 (eﬁf:"'
une solucién el 1% en dimetil formemida a 252C). 8i la
materia se dilufa priméremente con 1,l-aloxotiolano
para dﬁr‘una concentracidn de 45%, el calentamtento bajo
cdndiéiones similares producia un polimero de viscosidad
reducida 0,18. En ningin ceso se form polimero alguno
que fuera insoluble: en dimetil formamida.

EIMELO . 12
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Una solucidén de la sal potdsica de 4—(4—010-
rofenilsulfonil) fenol en dimetil sulfdxido fué prepa-
rada y decantada del cloruro potdsico segin se deﬂcrine

en el ejemplo 10, La mayor parte del agua y el dimatil

~sulfdéxido se eliminaron entonces por destilacidén a‘25

torr, y al -enfriarse el producto se pulverizd y se -pu-
so en un evaporador giratorio elevdndose la temperatura
a 26090 mientras la presidén era dg 0,1 torr, El pro@uoto
era un frégil prepolimero duro que contenia alrededor-de
99% de polimero bajo (viscosidad reducide 0,2 al r%ﬂén
dimetil formamida a 252G) y alrededor de 1% de la ;;1]
potégica de 4-(4-clorofenilsulfonil)fenol; la conoentfa-
cidn de dimetil sulféxido era menos de 0,1% y con proba=-
bilided menos de 0,01%. |

Este prepolimero (5,0 g) fué calentado en el
vacio durante 30 minutos a 2802C en un tubo de cristel.

Se enfrié entonces y se d1s01vid en dimetil formamide y
separado del cloruro potédslico que fuéd filtrado. EL poli-
mero se precipitd afiadiendo la solucidén a agua: el pro-
dueto (3,5 g) tenia una viscosidad reducida de 0,58 (en
una solueién al 1% en dimetil formemida a 252 y no se for-
md polimefb alguno que fusre insoluble en dimetil forme-
mida. ‘

El prepolimero (5,0 g), al calentarlo en atmbs-
fera de nitrégeno a 2802C en un tubo de cristal y prepa-
rado como antes, producto un polimero (5,6 g) de viscosidad
reducida 0,62. No se formé polimero insoluble.

El prepolimero (5,0 g) y el 1,l-dioxotiolano
(6,1 g) se agitaron juntos y se elevdé la temperatura a

32090; cuando todo el prepolimero parecié haberse disuelto
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y la concentracidén de la solucidn era del 45% en peso..
Una polimerizacidn adicional se llevd a cabo a 2408C
durante 4 horas; la solucidn se enfrid y se afiadié géuﬁ
para precipitar un polimero (3,7 g después de lavad;};;
seco) que tenia una viscosidad reducida de 0,42. o
EJEMPLO 13 e

Se agitaron en atmésfera de nitrdgeno duran
te 24 horas a 100¢C en un recipiente de acero inoxid&ble
bis-(4~clorofenil) sulfona (14, 36 g; 0,05 moles), h;@;é-
xido sédico acuoso (8,99 g, 0,10 moles de NaOH), y 4;@@&11
sulféxido (100 em®). Un experimento paralelo demostré,ghe
el 48,2% del cloro presente al principio en la bis-(é—él
rofenil) sulfona estaba presente como enién cloruro ba-
jo estas condiciones de reaccidn.

La mayor parte del dimetil sulfdxido y sl
ague se eliminaron por destlilacidn a 20 torr, y el pro-
ducto se secd fimalmente en un evaporador giratorio a
une. temperatura que se elevaba a 270°C y a una presidn
de 0,1 torr. El producto era un polvo amarillo que tenia
alrededor de 20% de polimero muy bajo y sobre el 80% de
la sal gddica del 4-(4-clorofenilsulfonil) fenol.

Este producto se calenté durante 30 minutos
a 300°C en vacio y preparado como antes se descridid en
el ejémplo 10 para dar un polimero (6,82 g; rendimiento
84%) de viscosidad reducida 0, ae (al 1% en dimetil forma
mida a 2520). Uha polimerizaocidn similar llevada a cabo.
a 3252C dié un polimero (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.

BJEMPLO 14
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4-(4—clororehil-

P
(5]

Se disolvié en etanol (50 em
sulfonil) fenol (21,87 g; 0,10 moles) puro preparado segin
se describe en el ejemplo B y se afindid hidréxido sodioo
acuoso (54,48 g; 0,10 moles de NaOH). La solucién s6-eva-
poré haste estar seca a la temperatura ambiente bajo éfesién
reducida y finalmente secade a 200°C durante 24 horas.bijo
alto vacfo. La sel sédica del 4~(4-clorofenilsulfonil). fenol
se obtuvo como un cuerpo sélido blancuzeco con punto déifu—
sién a 320-325°C, La titulacidén con deido clorhidrico_pilN
didé la pureza como de 99%. .

Esta sal pura de sodio (0,958 g) fué calentéﬁafen
vacio sobre 325°C durante 30 minutos. El producto se enfrid
disolvid en dimetil formamide y filtrado para eliminar el
cloruro sédico sin diluir, y el polimero se precipitd afla-
diendo metanol a la solucidn. El precipitado fué lavado re-
petidemente con metanol y agua y secado a 1202C en vacfo pa-
ra dar un polimero (0,75 g; rendimiento 98%) que tenia una
viscosidad reducida de 0,47 en una solucidn al 1% de dimetil
formamide a 259C, »

NOTA

Descrita suflcientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaclonss de detalle en cugnto no al-
teren su principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde & una solicitud de patente presenta-
da en Inglaterra con fecha Y nimero sigulentes: 24 de sep-
tiembre de 1965, n? 40754/65 31 de enero de 1966,n° 4176/
66; 31 de enero de 1966,n2 4177/66; Slhde enero de 1966,n9
4178/66 y 7 de marzo de 1966,n? 9764/66 que fué completada
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el 12 de septiembre de 1966, acogiéndose pér leLénto
a los beneficlos que conceden los Convenios Iﬁternacio-
nales en vigor y siendo lo que constituye la‘esenﬁiéi
del referido invento y por lo qus se solicita Pat§§?§
5. de Invencidn por 20 afios en Egpefia sobre: "Erocedi@iento
para la produceién de polimeros aromdticos"; ceragteri-
zdndose por lo siguiente: ' I
1.~ Procedimiento para la produccidén de po-
1limeros aromdticos, cuyas cadenas moleculares compéegﬁen
10, grupos benzénicos y dtomos de oxigeno o azufre y_éﬁékancias
polimerizables para obbtener dichos polimeros, caréétérizado-
porgue se hace reaccionar un compuesto dihalogenobéﬁééni—
co que tlene cada dtomo de haldgeno activado por un grupo
inerte electrolitico con una cantidad equivalente de un

15, hidrdxido de metal alealino, sulthidrato o sulfuro por’
el desplazamiento de haluro de mstal alcalino en un 1i-
quido polar que es un disolvente ionizante‘de los fe~
néxidos o tiofendxidos de metal alecalino y es estable
en las condiclones empleades en la reaccidn.

20, 2.- Procedimiento segin le reivindicacidn 1,
caracterizado porque el liquido polar es ademds disolvente
del polimero producido.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porqué el liquido polar es agua o una mezecla

25, de agua y otro ligquido o liquidos estables al calor en
condiciones alealinas. ‘

4.-Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en el que las cadenas moleculares
del polimero comprenden grupos para-fenilenos, &tomos

30, de oxigeno y grupos de cetona o sulfona y sustancias po-
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limerizables, caracterizado porque se hace reaccionar
una bis-(4-halogenofenil) sulfona o cetona con un hidrd-
xido de metal alcalino por desplazamlento del haluxG. .
del metal alealino. ;:1

5.~ Procedimiento segin la reivindicaciéh
4, caracterizado porque la reaccidén se realiza a una tem-
peratura inferior & 2002C para producir una sustancia po-
limerizable que contiene una sal de metal alcalino de un
4-(4-halogenofenilsulfonil)fenol o 4—(4-ha10genobenz§1l)
fenol. f:;

6.~ Procedimiento segin las:reivindicacibhés
4 4 5, caracterizado porque se hace reaccionar bis-(4-
clorofenil)sulfona con hidréxido de sodio o potasio.

7.~ Procedimiento segin la reivindicaoién 4,
caracterlzado porque se polimeriza una sal de mota; al- -
calino de un 4-(4-halogenofenilsulfonil) fenol o 4-(4-
halogenobenzoil)fenol por el desplazemiento del haluro
del metal alcalino a una femperatuﬂa superior a 200°C
en ausencla sustancial de cualquier reactivo diluyente
en las condiciones empleadas.

8.~ Procedimiento segin cualguiera de las
reivindiocaciones 4 & 7, caracterizado porque se produce
un polimero aromdtico mediante una reaccidén que se rea-
liza en principio a una temperatura inferior a 2002C en
un 1iquido polar que es un disolvente ionizante de fend-
xidos de metal alcalino y es estable a la temperatura em-—
plesda, extrayéndose este diluyente antes de la termina-
cién de la polimerizacidn a unﬁ temperatura de 2002C en
ausencia sustancial de diluyente liquido. o

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las



5.

10,

15.

reivindicaciones 4 a 7, caracterizado poique 8e pro=
duce un polimero aromético por una reaccién que se rea-
liza en principio a una temperatura inferior = zoo:gb_;in
un liquido polar que es un disolvente ionizante de fa-
néxidos de metal alecalino y es esteble a la temperatﬁra
sario, antes de finalizar la polimerizacidén a una tempe-
ratura superior a 2009C en presencia de un diluyente sus-
tancialmente no reactivo en las condiciones empleada:s-.)
10.~ Procedimiento para la produccién_.aé: po-
limeros aromédticos;tal y camo queda deserito susta:_i_éiz{l-

mente en la presente Memo:ia o -ilustrado en los dibujb’s

adj untos.
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