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El presente invento concierne a copolitioéteres
sromaticos lineales, estahles frente al calor, asi como a
un procedimiento para su preparacion.

En la memoria de patente francesa nimero 1.576.583
se describen politiodteres aromiticos termoplasticos con
buenas propiedades mecdnicas y térmicas. Son preparados
por policondensacién de un ditiol aromdtico con un conpue s-
to dihalogenado en wn disolvente apropiado y en presencia
de un agente aceptador de 4cido. Politioéteres aromdticos
de este tipo son insolubles o limitadamente solubles en di~-
solventes organicos de bajo punto de ebullicidn. En algu-
nos casos, estos politiodteres pueden ser disueltos en di-
solventes de bajo punto de ebullicion, tales como por ejem—
plo cloroformo, en concentraciones hasta de 20-30%; no obs-
tante, estas soluciones tienden a separar por sedimentacidn
particulas sélidas de polimero con intenso enturbamiento
ya durante la preparacidn o después de unas pocas horas.
Las lduinas y revestimientos que son coladas a partir de
tales soluciones inestables, son opacas, superficialmente
dsperas y muestraen propiedades mecdnicas y eléctricas dis-
ninuidas.

Dado que para muchas fanalidades, por ejemplo pa-

ra la trnsformacidn en laminas de aislamiento, barnices pa-

. ra alambres conductores y para fines de impregnacidn, se

necesitan soluciones transparentes estables y muy viscosas

en disolventes orgénicos de bajo punto de ehullicidn, es-

pecialmente en cloruro de metileno, se deseaba preparar po-

litioéteres aromaticos, que tuvieran propiecdades mejoradas

. P
en solucion.

Se ha encontrado sorprendentemente ahora que se
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pueden preparar copolitiodteres aromdticos lineales esta-
bles frente al calor, a partir de los cuales se pueden pro-
ducir soluciones transparentes muy viscosas, que son esta-
bles durante un espaclo de tiempo de varios dias hasta de
5 - semanas, haciendo reaccionar ditiol sromdtico con un com~
puesto polihalogenado aromdtico bifuncional a temperaturs
elevada y en presencia de alcalis y en ausencia de oxige-
no en un disolvente aprdtico polar inerte con relacidn a
lasg sustancias de partida, en el que es soluble el copoli-
10 tioéter resultante, con la condicidn de que se utilice una
mezela de al menos dos ditioles y/o une mezcla de al menos
dos compuestos polihalogenados,
En calidad de ditiol se ubtiliza ventajosamente

uno que tiene la férmula I

15 . s
By (1)
en gue los dos grupos sulfhidrilo estan separados por una
cadena de al menos 3 4tomos de carbono, o uno que tiene
20 la férmula II
B~ % (V-sH (11)
en que X significa el enlace directo o un miembro de puen-
25 te divalente del grupo de -CHp-, "C(CHS)Z"’ ~O-, ~8~, -505-,

~C0C0~ o ~CONH=-, »
Ejemplos de compuestos de ditiol apropiados de

la férmula I; son: 1,3~ o 1,4-disulfhidrilbencenc;)es ge

1g férmula IT son, por ejemplo:
30 4, 41-disulfhidril-difenilo; 4,4'-disulfhidrildi—
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4,4" -disulfhidrildifeniléter; 4,4' ~disulfhidrildifenilsul-

fenilmetano; 2,2-bis-(4,4' —disulfhidrildifenil)-propano;

furo; 4,4' -disulfhidrildifenilsulfonz. Asi como también
disulfhidril-naftalenos de la férmula HS "f; SH

En calidad de compuestos polihslogenados se utili~
zan preferiblemente los de la férmula III gy 4/ (III)
en que "Hal" gignifica cloro, bromo o yodo, y l;; dos ato-
mos dee haldgeno estan separados por una cadens de a3l menos

3 dtomos de carbono, o los de la férmulas IV o V

\TDN(BK )E}LMJ<3{

(1v) (v)

en que X y "Hal" gignifican lo que se indica en las férmu~
las II o III y Ar significa un radicel aromdtico, tal como
por ejemplo —@— 0 —@-@— /

Bs ventajoso, pero no condicidn indispensable,
ubilizar los compuestos dihalogenados de las férmulas IV o
V en los que los dos gtomos de halégeno estan en posicidn
4, 4' y estdn activados por miembros de puente atractores
de electrones.

Ejemplos de dichos sustituyentes activadores son

los grupos sulfonilo, disulfonilo, ceto, diceto, carbonami-

do, aloohilfosfindxido, perfluoroetilo. Sin embargo, tan-

bidn varios gtomos de haldgeno pueden activarse mutuamente

de modo que dos de ellos se hacen névileg. Esto ocurre por

ejemplo con el hexaclorobenceno, en el cual dos Atomos de '

‘cloro en posicion para son mdviles relativamente, Sustitu-

yentes atractores de electrones preferldos gon los grupos

sulfonllo ¥ cetos.

Ejemplos de compuestos polihalogenados de la fér-

377050



10

15

20

25

30

603-70

diclorovenceno; hexaclorobenceno; pentaclorobromobenceno.

Bjemplos de los de la férmula IV son:

4,4% ~diclorodifenilsulfona; 4,4' ~dibromodifenil-
sulfona; 4,4' ~diclorodifenildisulfona; 4,4' -dibromobenzo-
fenona; 4,4! -Qiclorobencilo; 4,48 —~dicloro~difenil~P-etil—-
fosfindxido; 3,4,4', 4'~tetraclorodifenilsulfona.

Ejemplos de los de la formula V son:

444" ~big~(4=clorofenilsulfonil)-difenilo; 4,4
~Dbis=(4=-clorofenilsulfonil)-difeniléter; 4,4' -cicloro~-te~-
reftalofenona; 4;4' ~dicloro-isoftalofenona; N,N! -bis~(4-
clorobenzoil )-meta-fenilendiamina; N,N'-bis~(4-clorobenzoil)
—para-fenilendiaming.

En calidad de bases en cuya presencia se lleva
a cabo el procedimiento del invento, se consideran amonia-

co, hidrdxidos de metal alcalino (especialmenie hidrdxido

de sodio o de potasio) o hidrdxidos, dxidos o carbonatos

de metales alcalino térreos (por ejemplo de calcio, bario,
estroncio o magnesio).

Naturalmente, también es posible transformar los
ditioles primeramente en sus sales con los élcalis citados,
¥y hacerlas reaccionar como tales con el compuesto polihalo~
genado,

En calidad de disolventes aprdticos polares que
son inertes con relacidn a las sustancias de partida y en
los cuales se disuelve el copolitiodter resultante, se con-
sideran: dimetilformamida, dimetilacetemida, dimetilsulfd-
xido, tetrahidrotiofen-S=-didxido ("sulfolano"), N-metil-
pirrolidona, tris-(N,N-dimetilamida) de écido fosférico y

tetrametilurea. Se pueden utilizar también mezclas de estos
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disolventes. Es ventajoso que en los disolventes utiliza;'*l
dos también sean al menos parcialmente solubles las sus—
tancias de partida, es declr las sales alcalinas de los di-~
tioles, igual que también los compuestos pdlihalogenados.
Ademds, es posille mezclar con los disolventes fuertemente
polares un agente de dilucidn, tal como por ejemplo cloro-
benceno o nitrobenceno, cuya capacidad de disolucidn 1o se-
ria auficiente de por s{ para realizar la policondensa—
cidn en el sentido deseado.

-Las temperaturas de reaccidn se ajustan a la
capacidad de reaccidn de los componentes de partida y a
la estabilidad del disolvente y se encueniran en gensral
entre 50 y 2502C. De modo ventajoso, se trabaja a 100-1402C,
dado que en es%e margen de temperaturas todos los disol-
ventes citados son suficienﬁemente estables y la mayor
parte de las sustancias de éartida muestran una suficien™
te aptitud para reaccionar. Solo en casos especiales se
‘debe frabajar en N-metil-pirrolidona a 200-2109C.

Segln el invento se utilizan mezclas de los com
ponentes de ditiol o de los componentes polihalogenados o
de ambos componentes. Ventajosamente, se utilizan sdlo mez-

clas de los componentes polihalogenados, a saber mezclas

‘de dos de tales compuestos polihalogenados. La proporcidn
_de mezcla mitua se encuentra ventajosamente enire 9:1 y 1:9,
-especialmente en alrededor de 1:1 (proporcidn equimolar).

Se pueden-aportar los componentes de la mezcla, uno detrds :

de otro o conjuntamente, a la reaccidén. En el primer caso,

‘se puede hacer reaccionar por ejemplo en primer luzar uno

.de los componentes de la mezcla, y después que éste ha

‘regocionado totaluente, llevar a la reaccidn al otro., En

-s- B77050
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este caso se obtieﬁen preferiblemente copolimeros alterns~
dos, mientras que con simultdnea reaccidn de los dos com-
ponentes de la mezcla, por eleceiln apropiada de los com~
puestos polihalogenados, se pueden formar también copoli=
meros en blbque. Ia proporcidn molar entre los ditioles
aromaticos y los compuestos polihalogenados se encuentra
ventajosamente en alrededor de 1:1.

El procedimiento segin el invento puede reali-

zarse también de mod continuo. Los copolitioéteres segin
el inveuto consisten en unidades egtructurales repetidas
de la férmula VI
=3=R~-S-R '~ (v1)

en que R y R' significan cada uno un radical ardmatico di-
valente y en que los radicales R y/o R' repetidos son di-
ferentes.

Dado que por el momento no se pueden indicar ne-
sos moleculares exactos para los copolitioéteres sezim el
invento, para la caracterizacidn de la longitud de cadena
media se utiliza la viscosidad especifica reducida (VER),
que es representada por la ecuacidn

c

Aqui "N rel" significa la viscosidaed relativa y C la con-
centracidn del copolitiodter en gramos por 100 ml de di-
solvente. En calidad de disolvente se utiliza cloroforuo
0 N-metilpirrolidona.

Se ha mostrzdo que en los copolitiodteres segin
el invento se deben buscar valores de VER de 0,3 - 0,8 con

el fin de lograr resultados favorables en la transformacidn

termoplistica. Para la transformacién a partir de la solu-

.. 877050
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cidn son apropiados también copolitiodteres, con valores
de VERmayores de 0,8,

Con el fin de ajustar el peso molecular o la
VER al bajo valor deseado, se trabaja preferiblemente con

un pequefio exceso de 0,1 a 1% en moles del compuesio poli-

dihalogenado. Sin embargo también para limitar el peso

molecular, se puede utilizar 0,1 a 1% en moles de un com-
puesto de rotura o interrupcidn de cadena tal como por
ejemplo 4-cloro-difenilsulfona, ecloruro de bencilo, bromu-
ro de bencilo, bromuro de etilo, etcs En general, la apti
tud para reaccionar de las sustancias de partida utilisza-
das es suficientemente grande, de modo que se puede Tenun-
ciar a la utilizacidén de catalizadores especiales. Si se
quiere acortar el tiempo de reaccidn, lo cual puede ser
deseado por ejemplo en la realizacidn continua de la poli-
condensacidn, se pueden aiiadir sales de cobre 0 de yodo,
tales como por ejemplo cloruro de cobre mounovalente, cloru-
ru de cobre divelente, acetato de cobre, yoduro de cobre,
yoduro de potasio o yodurce de scdio en calidad de agentes
aceleradores de la reaccidn.

Para el aclarado de los copolieteres algo colorea-
dos la mayor parte de las veces de amarillento, se pueden
afladir, antes, durante o después de la policondensacidn,
aditivos mejoradores del color, tales como por ejemplo fos-
fito de godio, dcido fosforoso, fosfito de trifenilo o agen-
tes aclaradores Spticos apropiados,

Finelmente, se pueden preparar copolitiodteres
boloreados afladiendo a las cargas de reaccidn pigmentos o©
colorantes solubles o dispersgables.

Los copolitioéteres segin el invento pueden ser

877050
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configurados a partir de la wmasa fundida o a partir de la
solucidn para formar numerosos articulos, tales como por
ejemplo ldminas, placas, tubos, barras, perfiles y articu~
los moldeados por inyeccidn de todo tipo. Gracias a su
buena solubilided en disolventes organicos de bajo punto
de ebullicidn, tales como cloruro de metileno, cloroformo
tetracloroetano, los copolitiodteres segln el invento son
egpecialmente bien apropiados nara sectores en los que son
necesarias soluciones muy concentradas (contenido de cuer—
pos s6lidos aproximadamente 20-30%) en estos disolventiea.
Tales objetos se caracterizan esgecialmente por su gran es-
tabilidad frente al calor, que se caracteriza por tempera-
turas de uso continuo o permanente de 150 a 2002C, Ademas
de dsto, poseen excelcntes propiedades aislantcs eléctri-

cas, pequeiia absorcidn de agus, gran estabilidad dimensio-

- nal y resistencla mecdnica en caliente y estabilidad qui-

mica frente a dcidos dilufdos, a lejias de todas las con-
centraciones y a la mayor parte de los disolventes orgé-
nicos con excepcidn de los Liidrocarburos clorados.

Junto con su buena solubilidad arriba citada, los
copolitioéteres segln el invento poscen la ventaja de su
pequeiia combustibilidzd. Ademds, de acuerdo con el proce-
dimiento segfn el invento se hace posible acomodar el mar—
gen de fusidn o de reblandecimiento y la estabilidad di-
mensional en caliente de loa copolitioéteres a preparar
con las condiciones dptimas para el correspondiente proce?
go de transformacidn.

Con esta medida no se afectan desfavorablemente

las restantes propicdades de los copolimeros, por ejemplo

resistencia mecdnica, propiedades aislantes eléctricas y

377050
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estabilidad frente al calor permanente o continuo,

Los siguientes ejemplos sirven para explicar el
invento con pis detalle.

Ejemplo 1. En m matraz de tres bocas de 250 ml,
provisto con agitador, tubo de introduccidn de gas y refri-
gerador de reflujo, se introducen dosificadamente 11,717 g
(0,05 moles) de 4,4'~disulfhidrildifeniléter, 6,995 g
(0,066 moles) de carbonato de sodio anhidro, 7,179 g
(0,025 moles) de 4,4'~diclorodifenilsulfona y 12,586 g
(0,025 moles) de 4,4'-bis-(4-clorofenilsulfonil)~bifenilo,
y se mezclan con 50 ml de N,N~-dimetil-formemida. La mezcla
es calentada a 1502C mientras se hace pasar nitrdsenc. La
viscogidad de la solucidn, inicialmente de color rojo na-
ranja, aumenta considersblemente después de pocos minutos
v al mismo tiempo se modifica el color a blanco-amarillen-
%o hasta blanco, Despuds de una duracidn de reaccidn de
dos horas el condensado nuy viscoso es precipitado en agua,
es desmenuzado y las sales inorganicas son eliminadas por
varias extracciones por ebullicidn con agua. E1 producto
granulado- blanco es secado a continuacidn a 140¢C en eleva-
do vacio.

La viscosidad especifica reducida del polimero

es de 0,82 (medida en cloroformo, 0,2 g/100 ml de disolven-

te). E1 producto es bien soluble en cloruro de metileno,

¥ a partir de dichas soluciones se pueden producir pelicu~
las transparentes de elevada resistencia mecanica. Ia so-
lubilidad llamativamente buena del proddoto en cloruro de

metileno es sorprendenie, si se considera que los corres-

pondientes homopolimeros (que se pueden preparar a parbir

de 4,4'-disulfhidrildifeniléter N 4,4'—diclorodifenilsu1feé

377030
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na, respectivamente 4,4'-disulfhidrildifeniléter y 4,4'-
big~(4-cloro-fenil-sulfonil )-bifenilo) son como mdximo hin-
chables pero no solubles en este disolvente.

E1 polimero puede ser transformado termoplisti-
camente a temperaturas de 280 a 3502C. Pelichlas incoloras
transparentes moldeadas por coupresidn a 300¢C muestran
las siguientes propiedades:

202 1002 1502 180¢

Registencig a la traceidn
(1imite elgstico o de fluen s
cia) kg/om 760 490 380 300

Dilatacion (1imite eldstico

o de fluencia) % 6 3 2 2
Resistencia a la trageidn :

(en la rotura) kg/cm 670 410 340 210
Dilatacién en la rotura % 12 25 68 82

El punto de transicidn vitrea Tg se encuentra en

. 2092C (determinado por termoandlisis diferencial).

El polimero descrito posee una excelente estabi-
lidad frente al calor continuo. Tirag de ldminas no mues-
tran, después de un envejecimiento en calor durante 6 me-
ges a 2002C en presencia de aire, ninguna disminucidn de
las propiedades mecanicas.

Ejemplo 2, En un autoclave de vidrio de 250 ml,
provisto con agitador y fubo de introduccidn de gas, 23,434 g
(0,1 moles) de 4,4'-disulfhidrildifeniléter, 7,179 g (0,025
moles) de 4,4'-~diclorodifenilsulfona, y 37,758 g (0,075 mo-
les) de 4,4'-bis~(4-clorofenilsulfonil)~bifenilo son disuel-

tos en 100 ml de N,N-dimetilformamida. Después de barrido

a fondo con nitrdgeno, el autoclave es llenado con amonia-
co y la presién es mantenida constante en 4 atmésferzs. Ila

mezcla de condensacidn es calentada entonces a 15020, La

377050
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solucidn transparente se hace amarilla, aumenta la visco-
sidad y ce separa gradualuente el clorurc de amonio resul-
tante., Despuds de dos horas esta terminada la policondensa-
cidne El tratamiento tiene lugar del modo indicado en el
Ejemplo 1.

La viscosidad especifica reducida del polimero
incoloro obtenido es de 0,41 (medida en cloroformo, 0,2
g/100 nl de disolvente).

A partir de soluciones en cloruro de metileno o
cloroformo ge pueden obiener peliculas transparentes de
elevada resistencia mecdnica. la temperatura de trangicién
vitrea del polimere determinada a pariir del termoandli-

sis diferencial se encuentra en 2192C, y el margen de re-

‘blandecimiento se encuentra en 260—27090. A 3008C ge pueden

moldear por compresidn peliculas o piezas configuradas fle~
xibleg y transparentes.

Ejemplo 3. En un matraz de tres bocas de 250 ml,
provisto con agitador, aparato de‘Dean-Stark montado enci-
ma y %ubo de introduccidén de gas, se disuelven 11,717 g
(0,05 moles) de 4,4'~disulfhidrildifeniléter en 70 ul de
xileno, y se mezelan con 11,05 ml de lejia de sosa acvosa
(362 mg de HaOH/ml, 0,1 moles). Con introduccién de nitrd-
5eno, la mezcla es calentada a ebullicidn. Bl asua se se-
para por destilacidn en este caso en forma de azedtropo
Vcon el xileno y es separada cuantitativamente en dos horas.
Despuds de separar por destilacibn el xileno, estd presen-

te la sal disddica del 4,4'-disulfhidrildifeniléter en for=

ma de polvo cristalino blanco. Se afiaden 7,179 g (0,025 mo-
les de 4,4'~diclorodifenilsulfona y 7,120 g (0,025 moles)
de hexaclorobenceno, y la mezcla es disuelta en 50 ml de

1377080
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sulféxido de dimetilo. Con el fin de retardar la reaccién

exotérmica que se establece, la mezcla de reaccidn es en-
ffiada en un bafio de agua. Después de transcurrir 30 minu-
tos, la temperatura es elevada hasta 1502C y después de
otras 2 horas ests terminada la policondensacidn. EL pro-
ducto es tratado de acuerdo con los datos del Ejemplo 1.
La viscosidad espec{fica reducida es de 0,51 (medida en
N-metilpirrolidona, 0,2 &/100 ml de disolvente). A partir
del granulado en forma de grano fino ge pueden moldear
por coupresidn a 2802C placas algo coloreadas de amarillo,
que se caracterizan por una combustibilidad fuertlemente
disminuida. ’

Ejemplo 4. De acuerdo con el procedimiento in-
dicado en el Ejemplo 3 se prepara, a partir de 11,717 Jiy

(0,05 moles) de 4,4'~disulfhidrildifeniléter, la correspon-

- diente sal disddica. Después de separar por destilacidn el

xileno se afiaden dosificadamente 13,320 g (0,0375 moles)
4,4'-dicloroisoftalofenona y 4,441 g (0,0125 moles) de
4,4'~diclorotereftalofenona y se mezclan con 60 ml de
l-metilpirrolidona. La policondensacién se lleva a cabo a
1809C y esta terminada después de 3 horas. El producto pre-
cipitado en agua y liberado del cloruro de sodio de modo
usual y secado, estd coloreado débilmente de amarillento,
Ia viscosidad especifica reducida es de 0,70 (medida en
N-metilpirrolidona, 0,2 /100 ul de disolvente). A diferen-
cla de los correspondientes homopolfmeros cristalinos, el
copolimero es totelmente amorfo y tiene un punto de transi-
cién vitrea de 1429C. A 250°C se pueden moldear por compre-
sién pelfculas transparentes de flexibilidad y resistencia

mecdnice elevadas. La estabilidad frente al calor continuo

377080
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del polimero es excelente; después de 15 meses de enveje>
cimiento en calor a 1608C las tiras de muestra no tienen
ninguna modificacidn en los aspectos meodnicos y dptico.
Mientras que los homopolimeros de constitucidén correspon-
diente s6lo son solubles en N-metilpirrolidona caliente
(punto de ebullicidn 2029C), el copolimero obtenido es so=-
luble tanto en cloroformo como también en cloruro de me-
tileno. A partir de las soluciones se pueden colar pelicu~
las transparentes y delgadas.

Ejemplo 5. En el aparato dgsorito en el Ejemplo
3 se transforman 11,%17 g (0,05 moles) de 4,4'~disuvlfhidril-
difeniléter en la sal disddica. Se afiaden a ésto 9,631 g
(0,025 moles) de N,N'=bis-(4=clorobenzoil )-netal-fenilen-
diamina y 9,631 g (0,025 moles) de N,N'~bis~(4-cloroben~
zoil)~-para~fenilendiamina, y la mezcla es disuelts en 50
ml de N,N'-dimetilacetamida. La policondensacidn se 1leva
a cabo en 10 horas a 1709C. La solucién muy viscosa es ais-
lada por precipitacidn en agua y es tratada seglin los mé-
todos usuales. ELl producto blanco granulado es soluble en
sulféxido de dimetilo y N-metilpirrolidona. Ig viscosidad
especifica reducida es de 0,49 (medida en N-metilpirroli-

dona, 0,2 /100 ml de disolventé}; El polimero puede ser

‘hilado a partir de los disolventes citados pard formar
‘hilos, o puede ser colado para formar peliculas, que no se

‘reblandecen hasta a 350C.,

Ejemplo 6. Se procede andlogamente al .Ejemplo
3, con la diferencia de que se hace reaccionar la sal di-
gédica de 4,4'-diswlfhidrildifeniléter con 7,179 g (0,025
moles) de 4,4'-diclorodifenilsulfona y 8,881 g (0,025 mo-

_les) de 4,4'-dicloroterefialofenona. Bn calidad de disol-

—u- STTOR0
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6.3.70

vente sirven 80 ml de N-metilpirrolidons. La policonden-
sacién se lleva a cabo en dos horas a 2002C. Después del
tratamiento, el producto estd presente en forma debilmen-
te coloreada de amarillo, de grano fino. Le viscosidad
especifica reducida es de 0,50 (medida en N-metilpirroli-
dona, 0,2 g/100 ml de disolvente). El polimero amorfo tie-
ne una temperatura de transicién vitrea de 1629C y es bien
goluble en tetracloroetano as como en sulféxido de dime-
$ilo. A 220-2508C puede ser moldeado por compresién, por
inyeccidn o por extrusidn para formar niezas configura-
das. Ias piezas fabricadas a partir del polimero tienen
buenas propiedades mecdnicas y eléctricas.

Ejemplo 7. Se utiliza el aparato descrito en el
Ejemplo 3. 11,717 & (0,05 moles) de 4,4'~disulfhidrildife~
niléter y 7,111 g (0,05 moles) de 1,3-disulfhidrilbenceno
son transformedos, con 22,1 ml de lejfa de sosa acuosa
(362mg de WaOH/ml, 0,2 moles), en una mezcla de las co-
rrespondientes sales sddicas. La eliminacién del agua ge
efectiiz del modo usual por destilacidn azeotrdpica con
xileno,

La mezcla de sales presente en forme sélida es
disuelta en 100 il de N,H~-dimetilformamida y a continug-
cién es policondensada con 50,343 g (0,1 moles) de 4,4'-
bis~(4-clorofenilsulfonil)~bifenilo a 1402C en dos horas.
El tratamiento de la mezcla de condensaciln nuy viscosa
tiene lugar del modo usual,

El copolimero granulado incoloro puede ser mol-
deado por compresidn a 2802C pare formar peliculas flexi-
bles transparentes, las cuales se caracterizan por buena

estabilidad dimensional y elevada resistencia mecdnica.

377030
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Bl copoliariltiodter es bien soluble en cloro-
formo y puede ser colado a partir de soluciones al 20 has-
ta 30% para formar peliculas transparentes.

Egta solicitud que corresponde a la presentada
en Suiza el 3 de marzo de 1969, bajo el nlmero 3197/69,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIORES

Los puntos de invencidn propia ¥ unuveva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten=-
te de Invencidn en Espafia por VEINTE safios, son los gi-
guientes:

1o~ Procedimiento para la preparacidén de copo-
litioéteres aromjticos, lineales, estables frente al ca~
lor, caracterizado por que se hace reaccionar ditiol aro-
matico con compuesto polihalogenado aromitico bifuncional
a temperaturs elevada y en presencia de dlcalis y en au-

sencia de ox{geno en un disolvente aprético polar inerte
con relacidn a las sustancias de partida, en el que es
soluble el copolitioéter resultante, con la condicidn de

qu

e utilice ung mezcla de al menos dos ditioles y/o una
zcla de al menos dos compuestos polihalogenados.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque en calidad de ditioles se ubilizan los

Zdos de la férmula .I | 3 77 0 5 0
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HS—Q/ - (1)

en que los dos grupos sulfhidrilo estdn separados por una
cadena de al menos 3 dtomos de carbono.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacidén 1 ca-
racterizado porque en calidad de ditioles se utilizan los

de la férmula II

| Hs-@-x-@ -SH (1)

en que X gignifica el enlace directo o im miembro de puen~
te divalente del grupo ~OH2-C(CH3)2-, ~0-, ~8-, -S05-,
~C0~, =00C0~ & ~CONIH-.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

.1 a 3, caracterizado porque en calidad de compuesto poli-

halogenado se utiliza uno de la férmula III

Hal _@/ e (111)

en que "Hal" gignifica cloro, bromo o yodo, y los dos dto-
mos de haldgeno estdn separados por una cadena de al menos
3 dtomos de carbono,

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porgue en calidad de compuesto poliha-

4enado se utiliza uno de la férmula IV

Hel@*x— ®/Hal (7)
3177050
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i en. que “Hal" significa cloro, bromo o yodo y X signi—%
fica el enlace directo o un miembro de puente divalqgg
te del grupo -CH, -, -C(CH3)2-, ~0-, -§-, =50,-, -co-,%
. =C0C0~- § -CONH-, !
5 6.~ Procedimiento segin las reivindicacione%

1l a 3, caracterizado por que en calidad de compuesto i

polihalogenado se utiliza uno de la férmula V. :

10 Hal Hal i

@-x-m-x—@ (V)

i
en que "Hal" significa cloro, bromo o yodo, X signifi=-

ca el enlace directo o un miembro de puente divalente

i5 del grupo -CH,-, -c(cHB)a-, “0ey =8-, =80,=, =CO=-,

2
«C0C0=, 6 ~CONH~, y Ar significa un radical aromftico.
7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado por que en calidad de compuesto
polihalogenado se utiliza U,4'-diclorotereftalofenona
20 6 4,h'-dicloroisoftalofenona.

8.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones
1 a7, caracterizado por que se utiliza una'mezcla de
compuestos polihalogenados,

9.= Procedimiento segdin la reivindicacién 8,

;;r?cterizado porque se utiliza una mezcla de dos com-

puestos polihalogenados.

10,=- Procedimiento segin la reivindicacidén 9,

caracterizado porque se utiliza una mezcla de dos come

puestos polihalogenados en una proporcidén molax de mez-
$la mutua de 931 hasta 1:9.
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copoliticéteres aromiticos, lineales, estables frente
al calor,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y para los fines que se han especificado,
Eata Memoria consta de diecinueve hojas es-

eritas a midquina por una sola cara.

waaria, 28 JUN, 1972

!
i
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