431265

MEMORIA DESCRIPTIVA

— PATENTE DE INVENCION.
DURACION: VEINTE ANOS

OBJETO: M"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE POLIMEROS DE SULFURO DE
P-FENILENO",

— PRICRIDAD : Pafs de origen : Estados Unidos de Norteaunerica.
Serial nimeros : 416.776 ¥ 495.450.

Fechas depbsito: 19 de Noviembre de 1.973 7 5 de
Agosto _de 1.974, respectivamente.,

Solicitante: ~ PHILLIPS PETROLEUM COMPANY.
Residencia: ~ BARTTLESVILIE, Olklahoma, U.S.A.

Nacionalidad: norieamericanz.

Mod. 84.-3.000,.1973.



10

15

20

25

30

Ia presente invenciég se refiere a un proeedimiento
perfeccionégo para producir poi—imeros nuevos de sulfuroc de
p;fenileno ¥ a los propios polimeros producidos.

En la patente norteamericana 3;'354;129 que se cita
como referencia, se expone un método para producir polimeros

partiendo de aromiticos polihalo-sustituidos, sulfuros metdli~

cos alcalinos y compuestos organicos polaress

De conformidad con una versién de la presente inven-
cidn, se produce un polimero de Suifuro de p-fenilo mediante
la reaccion de, por lo menos un p-dibalobenceno con una mezcla
en la que, por lo menos, se pongan en contacto una fuente ade-
cuada de azufre, al menos un carboxilato mé'té]:ico alcalino y,
al menosy una amida orginica. Con fuentes adecuadas de azufre,
distintas de los sulfuros metdlicos alecalinos y de los disul-
furos me'!{a'.licos alcalinos, se requiere, por lo menos, una base.
El uso de carboxilatos da como resultado un polimero de sulfuro
de p-fem.leno, de peso molecular superior, conforme se pone de

manifiesto por una viscosidad inherente superior, y un fluao

de fusion inferior que los obtenidos en ausencia de carbox:.la-

tose

Los p;dihalobencenos que se pueden emplear en el pro-

ceso de esta invencidn, pueden representarse por la foérmula:

RS BY.

X X

R% R
en la que cada X se selecciona del grupo formado por cloro,
bromo, y iodo, cada RY se selecciona del grupo formado de
hidrdzeno e hidrocarbilo, y en donde el hidroecarbilo puede sgexr
radicales de alkilo, cicloalkilo ¥y arilo y combinaciones de

los mismos tales como alkarilo, aralkilo, y similares, siendo
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el mimero total de 4tomos de carbono en cada molécula dentro
de la escala que va de 6 a 24, aproxi:madamen'l;e s COn ia con-
dicién de que, por 1o menos, el 50 por ciento de las moléculas
del p~-dihalobenceno empleado, cada R! ha de ser hidraggeno.

Ejemplos de algunos p~dihalobencenos que pueden em-
plearse en el proceso de esta invencign incluyen p-dicloroben
ceno,’deibromobenceno, p~-diyodobenceno, l-cloro-4-bromobence
no, l-claro—-4-yodobenceno, 1-bromo—4—yodobenceno, 2,5-dicloro
tolueno, 2,5~dicloro~p-xileno, l-etil—4-isopropil=-2,5-dibromo
benceno, l;2§4;SQtetrametilo-3;6-diclorobenceno; 1-butilo—4;¢i
clohexil=2,5~-dibromobenceno, l-hexil—3-dodecil~2;5-dicloroben
ceno;'l4octadeoil0;2,54diyodobenceno;‘l;fenii-2¥clor045-bromg
benceno, l-p~-tolilo-2,5-dibromobenceno, 1-bencilo-2',5¥-dielor_g
bencenoy’ l-oc*bilo-4-?(3-¥metilciclopentilo)—2,5-dicloro'benceno;‘
¥ mezclas de los misﬁqs.

Los carboxila‘bos metdlicos alcalinos éue se pueden
emplear en el proceso dg esta invenc:vi._én,-‘pueden representarse
por 1a férmila RODM, donde R es un radical hidrocarbilo, se-
leccionado de alkilo, cicloalkilo, y arilo, y'éombinaciones
de los mismos tales como alkilarilo, alkileicloalkilo, cicloal
kilalkilo, arilalkilo, arilecicloalkilo, alkilarilakilo y alkil’
cicloalkblalkilo, teniendo el citado radical hidroqarbilo de
1 & 20 £tomos de carbono; y M es un metal alcalino, seleccio=
nado del grupo formado par litio, sodio, potasio, rubidio y
cesio. Preferentemente R es un radical alkilo, que tiene de
1&g 67é.'tomors de carbono, o0 un radical fex_n'.lico y M es 1litio o
s0dio; lo mds preferentemente litio. Si se desea, el carboxi-
lato metdlico alealino puede emplearse como un hidrato, o como
una solucign o dispersidon en aguae

Ejemplos de algunos carboxilatos metdlicos alcalinos
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que pueden emplearse en el proceso de esté. invenci,é_nr incluyen
acetato de litio, acetato sfdico, acetato potdsico, propionato
de 1i1;io;i propionato sadico, 2~-metil-propionato de 1itio,7 buti
rato de rubidio, valerato de-litio, valerato sédico;"- hexanoato
de cesioy heptancato de litioy 2-metiloctancato de litioc, dode
cancato potdsico 4-etiltetradecancato de rubidio, octadecanocato
s@dico, heneicosanoato sodico, ciclohexaneecarboxilato de 1itio;"-
ciclododecanecarboxilato de cesio, .3;metilciclopentane'car'box_:_l_
lato sddico; ciclohexilacetato potdsicoy benzoato potdsico,
benzoato de litio, benzoato sddico, m-toluato poté-sicb;; fenil
acetato de litio, 4-fenilciclchexanecarboxilato sddico, p-tdila
cetato potdsico, 4-etilciclohexilacetato de litio, y mezclas )
de los mismoss B

Tas amidas orgénicas usadas en el método de esta in-
vencign han de ser sustancialmente liquidas; en las temparatu~
ras y presiones de reaccion utilizades. Las amidag pueden sexr
ciclicas o acfclicas; y pueden tener de 1 & 10 Stomos- de car-
bono por molécula . Ejemplos de algunas amidas adecuadas inclu-
yen formamida, acetamida, N-metilf ormamida N;N-dime'biifomamg'._
da, N,N-dimetilacetamida, N-etil-propi onamlda; N,N-dipropilbu
tiramida, 2-pirrolidina, N—metil;ajpirrolidina s £=-caprolactama;
N-metil-g-caprolactama, NyNf-etilenedi-2-pirrolidina; hexametil
fosforamida , tetz-ameti;urea s ¥ megclas de las mismas.

Las bases aplicables para uso con las fuentes de
azufre que se tratan posteriormente diferente de sulfuros me-
télicos alcalinos, se explican mis adelante. Ninguns base ne-
cesita emplearse con los sulfuros metdlicos alcalinos y disul-
furos metdlicos alcalinos s’ 9in embargo, es preferible usar una
base cuando los disulfuros metglicos alcalinos se emplean como

fuente de azufre.
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Iag bases que pueden emplearse son hidroxido de li-
tio, hidréxido sédico, hidréxido potdsico, hidrdxido de rubi-
dio, hidrérido de cesio, hidréxido de magnesio, hidréxido
cdlcico, hidréxido de estroncio, hidréxido de bario, carbona-
to sédico;~carbonato potésico,'carbonatovde rubidio, carbona~
to de cesio y mezclas de las mismas. Si se desea, el hidroxido
puede producirse in situ, mediante la reaccién del correspon-
diente &xido con agua.

Una fuente adecuada de azufre lo constituyen los
tiosulfatos; que incluyen aquellos de litio; godio, potasio,
rubidio, cesio, magnesio, calcio, estroncio y hario;-y mezeclasg
de los mismos. Cuando se emplean tiosulfatos como fuente del
azufre; la bage citada anterlormente se emplearé en una canti-
dad que oscilarg entre 1,5y 5 aproximadamente; ¥ prefarente-~
mente entre 1;8 ¥y 45 equivalentes gramo por molecula gramo de
tiosulfato;=Segﬁn se usa aqul en todos los ejemplos, un equi-
valente gramb de loz hidréxidos de magnesio,-calcio,-estroncior
¥ bario representa la misma cantidad que media molécula gramo
de estas sustancias, mientras gue para los hidréxidos de litio,
sodio, potasio, rubidio y cesio, omra los carbonatos de sodio,
potaslo, rubidio y cesio, la cantidad representada por un equi-
valente gramo se considera que es la misma que la representéda
por una moldculae gramos 7

Otra fuente adecuada del azufre lo constituyen las
tioureas no sustituidas y sustitufdas, representadas por la
férmala 3

S
n
RoNCNRy
en la que cada R se selecciona del grupo formado por radicales

de hidrogeno y alkilo, cicloalkilo y arilo, y combinaciones de
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los mismos tales como glkarilo, aralkilo," y sg'.'milares;‘- estando
el mimero de gtomos de carbono en cada R dentro de la escala

de O & unos 12. Ejemplos de algunos tioureas que pueden em—
plearse incluyen tiourea no sustituida, l-me'tilé-z—'ticurea;
173-ditetile2~tiourea, 1;3-dietil-2—tiourea 1,1,3,3~tetrametil~
2-tiourea, 1,1,3y3-tetraetil-2~tiourea, 1,3-diisopropll-l-butil-
2-t1iourea sy l-hexil-3-fenil-2~tiourea, 1-{3-etilhexil)-l~decil-
3-ciclohexi1-;2-tiourea', 1,153, 3—tetradode01l—2-tlcurea, l,1-dében
c:.l—2—'biourea y 1=p=tobil~2-tiourea, 1-( 2-me'h11clclopent11) 3=
(clclopentllmetll)-2-'tn.ourea, Yy mezclas de las mlsmasa

Cuando se emplean ticureas como fuente del azufre,
lag bases citadas anteriormente pueden emplearse por lc general
en ura cantidad que oscila entre 1 & 6 aproximsdamente Yy pre-
ferentemente, entre 2 4 5, equivalentes gramo por molécula
gramo de tiocureas . ]

Otra fuente adecuada de azufre son las ticamidas;
incluyendo ticamidas amiclicas y ciclicas: Asf, las ticlactamas
se ineluyen dentro del émbitg de tiocamidas operahle's.'rIa,sg
ticamidas preferentes para el uso de esta invencion se..:r'-épre;

sentan mediante la fgrmula-

S
"

en la que cada R se selecciona del grupo formado por radicales

de hidrogeno y alkilo;' cicloalkilq Yy arilo, y combinaciones de

los m;smos tales como al]mril.o Y aralkilo; RY se selecciona ‘

del grupo formado por radicales de hidrégeno e hidrocarturos,
digo, hidrocarbonos, de valencia X, seleccionados de radicales
de hidrocarbono saturados, radicales de hidrocarbonos aromiti-

c0Sy ¥ combinaciones de los mismos tales como alkarilo, aralkilo,
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arylenedialkilo y similares; y X es un mimero enteroy que tiene
un valor de 1 & 4, con la condicign de que cuando X = 1y RY ¥
una, R;~juntas;‘pueden representar un radical de hidrocarbono
divalente, seleccionado del grupo .formado por radlicales de
élkileno afil;sustituédo;>cicloalkilo—, alkiloc y no sustitui-
dos, y cicloalkileno y arileno, siendo el gﬁmero total de
4tomos de carbonos entre 1 y 20. El término "tismida", segin
se emplea aqui, Serviré pare designar fales ﬁaterialés y para
distinguirlos de las "amidas orgdnicas" de las que se hs tra-
tado anterio:mente; ) i

Ejemplos de tales tiamldes gque pueden emplearse en
el proceSO'de esta invencitn incluyen tioformamida, NyN-dimetil
tioformamida,-tioacetamida,ﬁN,N?&ietiltioacetamida,-N-etilﬁig
propionamida, N-ciclohexiltiobutiramida, N-isopropilo-F-fenil
tlohexaramida, N—p-tolitiooctanamidg,'N—benciltiodocecanamida;
N4cic;opentilmetil—N-3—met;lciclopentiltioacetamida; NyN,dibutil
tlobenzamida, N—octil¥2~?eniltioacetamidaj-tio—p-to}uamida;
N-dodecil~3-metiltiohexanamida, tioeicosanamida, N-nonadeciltio
formamida,.tiociclohexanecarboxamida, 34ciclopentiltiopropiong
mida;hditiohexanediamida;-N,N@rdimetilditiotereftalamida,
1,2-bis(tiocarbamoylmetil)benceno, 1,2,4~tris(tiocarbemoil)ei
clohexaﬁo; 1,;2,3;4-tetrakis(tiocarbamoil ) butano, 2—acetidi§
tionay 2-pirrolidina, 2-p;péridinctiona5-2-tioxohexametileng
mina, NFmetil-z;pirrolidinetiona, N-isopropil-3—etil;2-piperi
dinetiona, 4Qciclopenti1—2~pirrolidinetiona, 3;feni1—2-acetia;
netiona, tioclactama de dcido 2-aminocicl opentanecarboditioico,
tiolactama de gcido 2-amino-4~metileiclooctanecarboditioico,
tiolactama de deido 2-(metilamino)~3-ciclopentileiclohexanecar
boditioico, tiolactama de 2—amino44-fenilciclopentanecarbodi

tiolco, ticlactama de dcido 2-aminobencenecarboditioico,
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tiolactama de 2-( gtilamino);3—is opropipilbencenecarboditioico,
tiolactama de égcido de z;aﬁiino-z_ir;ciclohexilbencenecarbodi‘bioico;
tiolactama de dcido de 2-amino~b~fenilbencenecarboditioico, y
mezclas de los mismos. )

Cuando se emplean ticamidas cc;mo Tuente del azufre,"
las bases se emplearan generalmente en una cantidad que osei-
lard entre 1 y 5, y preferentemente entre 1,8 vy 4, aproxim~
damentey' equivalentes gramo por atomo gramo de azufre en la
ticamida.

Otra fuente adecuada de azufre es el azufre elemen~
'bal‘;' que se puede usar en cualquiera de sus formas alotngpicasy
Cuando se emplea agzufre elemental como fuente de azufre,',v la
ese emplearé generalmente en una cantidad que oscilaré} entre
ly5y, prefe:bentemen'be, entre 1,5 y 4 equivalentes gramo por
dtomo gramo de agufre. .

Otra fuente adecuada de azufre es un compues‘l;o con=~
teniendo azufre, seleccionado del grupo formado por diéplfuro

de carbono y oxisulfuro de carbono. En este ejemplo; la Tmse

se empleard generalmente en ume cantidad que oscilarg entre

lyé6 y » preferentementey entre 1,5 y 5; equivalentes gramo
por &tomo gramo de azufre, en el disulfuro de carbono y/o

oxigsulfuro de carbono.

Otra fuente adecuada de azufre son los tiocarbamatosy
Los tiocarbamatos preferentes para el uso en el proceso de esta
invencidn pueden representarse mediante la férmula:
X
n
RoNCXRS,
en la que R se selecciona del hidrogeno y'_R“',' R!, se selecciona

de log metales alcalinos, y R", R" es un radical de hidrocarbi-

lo monovalente,' seleccionzdo ae aikilo, ciclealkilo,' y arilo,
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y combinaciones de los mismos tales como alkarilo, aralkilo{
y similares, siendo el mimero de £tomos Ge carbono en el ci-
tado radical de hidrocarbilo en nﬁmero gue ogcila entre 1 y
12, y cada X se selecciona del oxigeno y azufre, siendo por
lo menos una X azufre.

Ejemplos'de algunos tiocarbamatos gque se pueden
usar incluyen tiocarbameto de litio, butilditiocarbamato de
metilo, dimetilditiocarbamato sédico; etilditiocarvamato sg-
dico, propiltiocarbemato de S—-etilo, butiltioccarbamato de
O-iscpropilo, metiletilditiocarbamato de butilo, difenilditio
carbamato de hexilo, p;toliltiocarbamato potgsico, dibenéi;
ditiocarbamato de 2~etilhexilo, dicicloexiltiocarbamato de
S-decilo, didodeciltiocarbamato de dodecilo, dihexiltibcarbg
mato de O-ciclohexilo, (3~etilpentil)ditiocarbamato de rubidio,
dideciltiocarbamato de é-fenilo,‘(ciélopentilmetil)ditiocarqi
mato de ciclopentilmetilo, ( 3-metileiclopentil)tiocarbamato
de ceslio, octilditiocarbamafo de 4-metilciclohéxilo§-propili
sobutiltiocarbgmato de O-bencilo, diisopropilditiocarbamato
de mptoliloﬁ‘y mezclas de los mismos. ' |

Cuando se emplean tiocarbamatos, la base se emplears
generalmente en una cantidad que oscilarg entre 1 y 6 Y,y prefe
rentemente, entre 1,2 y 4 equivalentes gramo por dtomo gramo
de azufre en el tiocarbamatos.

Otra fuente adecuada de azufre son los tiocarbonatos,
incluyendo monotiocarbomatos y ditiocarbonatos, para distin-
guirlos de los tritiocarbonatos que, posteriormente se descri;
be. Los tiocarbonatos que se prefieren para su uso en el pro-
ceso de esta invencion pueden representarse mediante la formulas

X

RXCXR
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en la que cada R es un metal alcalino o un radical de hidro-
carbilo monovalente; seleccionzdo de alkilo, cicloalkilo;‘y
ariloy y combinaciones de los mismos tales como alkarilo,
aralkilo y similares, siendo el numero de &tomos de carbono
en el citado radical de hidrocarbilo una cantida@ que esté en-
tre 1 y 12, siendo por lo menos una R el citado radical de hi-
drocarbilo monovelente, y X seleccionada de oxigeno v azufre;
siendo por lo menos unz X ox_i;_geno y, par 1o menos,y una X azu-
fre, ) X 7

Como ejemplos de algunocs tiocarbonatos que se pueden
usar';’i se inecluyen metilxaz;tato de litio, etilxantato pptésico;'
isopropilzantato de metilo, butilxantato de etilo, hexylxantato
de isobutilo, (2-etilhexil)xantato de ciclohexilmetilo? dodg
cilxantato de éodecilo; dodecilxantato de cesio, ciclohexilxan
tato de cesio,' (3-metilciclopentil)xantato de heptilo, fenil
xantato de sodib; p-tolilxantato de bencilo;‘ditiocarbqnato de
S,S;dietilo;~ditiocarbonato de S-metil S-butilo; ditiocarbonator
de S—-ciclopentil S-fenilo, tiocarbonato de 0,0-dipropilo;
tiobqrbonato de O-etilo o-isobutilo,'tiocarbonato de ﬁ;tz—meti;
ciclopentil) O-bencilo, tiocarbopato'de Oéfgnil S-cicloﬁexilo;
tiocarbom to de S~rubidio G-eti;o; Yy mezelas de los mismos.

Cuando se emplean tiocarbomatos, se empleard generéi—
mente la base en una cantidad que oscilars entre 1 ¥y 6 yy pre-
ferentemente, entre 1,5 y 4 equivalentes gramo por &tomo gramo
de azufre en el tiocarbonato. 7

Cira fuente adecuada de azufre son los tritiocarbo~
natoss Los tritiocarbonatos preferentes para el uso en el pro-
cesc de esta invencion pueden represatarse mediante la férmila:

S

U

RSCSR
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en la que R es un metal alcalino o un radical hidrocarbilo
monovalente, seleccionado de alkilo, cicloalkilo y arilo, ¥y
combinaciones de los mismos tales como alkarilo; aralkilo,’
y similares; siendo el nymero de gtomos de carbono en el ci-
tado radical de hidrocarbilo emtre 1 y 12.

Ejemplos de algunos tritioccarbonatos que se pueden
usar incluyen tritiocarbonato de litio, tritiocarbonato sodico,
tritiocarbonato potdsico, tritiocarbonato de rubidio, tritio-
carbonato de cesio, tritiocarbonato potasico sédico;‘ tritio-
carbonato de etilo sédico, tritiocarbonato de dimetilo,’ tritio-
carbonato de propilo etiloy, tritiocarbonato de 2-etilhexilo
utilo, tritiocarbonato de decilo isopropilo, tritiocarbonato
de didodecilo, tritiocarbonato de 3-metilciclopentilo eiclpo
hexilo, tritiocarbonato de ciclo hexilmetilo isobutilo, tritio-
carbonato de difenilo, tritiocarbonato de p~tolilo bencilo, ¥
mezclas de los mismos. _

- Cuando se emplean los tritiocarbonatos, se emplears,
la base generalmente en una cantidad que oscilardg en’cre.’z y 8
aproximadamente, y, preferentemente, entre 3 y 6 equivaien'l:es
gramo por molécula gramo de tritiocarbonato.

Otra fuente adecuada de azufre son los compuestos
orgénicos conteniendo azufre, seleccionados de mercaptanes,
mercaptidos y sulfuros, teniendo un substituyenie de activa-

cién alfa y/o beta, representado por la fdormula

X Y
) t
R - - 0 = 8 =~ 2
‘ i
R R

en la que cada R se selecciona de radicales de hidrégeno'e
hidrocarbonos monovalentes, seleccionados de alkilo, cicloal-

kilo, arilo, y combimaciones de los mismos tales como alkarilo,



aralkilo, y similares; teniendo de 1 a 16 &tomos de carbono;
nes®© 01l; XeY se seleccionan cada uno de R ¥y Qs siendo
por lo menos uno de X y la Y siendo Q, con la condicién__de

que cuando nes O, X es Q, ¥ cuapdo nesleY es R, por_lo

305 menos una R unida a _%_ -es hidrggeno; Q es un substituyente
- . .l . .
de activacign, seleccionado de
8 © D 0
I n 4 }
~CN, -CR; -GORS, - 3 - RY, - 8 - ORY, ~CR<CR, y
| o 0 ' |
310 R
R
R

selecciondndose RY de: (a) radicales de hidrocarbenos monova-

315 1en'tes;- ‘seleccionados dé .alkilo‘;” cicloalkilo, arilo*,“- ¥y combi-
ngciones de los mismos tal_es como alkarilo,: ai'alkilo;‘ y simi~
laresy teniendo de 1 a 16 &tomos de carbono; y {b) g % donde
M es un metal seleccionado de 1itio';"1 so0dioy po‘h:a..s;i.o‘;‘"rubidio,-
cesio, magnesio;* calcioy egtroncip Yy bario, e y es la valencia

320 del metél lé[; R" gse selecciona de radicales de hidrocarbono mo-
Vnovale'ntes X seieccionados de 'alkilo;“ cicloalkilo, arilo y com~
binaciones de los mismos tales como alkariloy aralkilo,‘ Y simi-
lares,: tez_n‘.endo de 1 a 16 atomos de carbono; Z se selecciona del
hidrageno, % ' ¥

325

v

X
s
- (s>n - 5

. &

¥ el mimero total de dtomos de carbono en cada moldcula de cada

uno de los citados compuestos orgéniceos conteniendo azufre esté

330 dentro de 1la escala de 1 & 40.
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Algunos ejemplos de compuestos organicos conteniendo
azufre;‘qué pueden usarse en el proceso de esta invencion, in-
cluyen sal monosédica de dcido mercaptoacético, sal disbdica
de dcido mercaptoacdtico, sal monosddica de dcido 2-mercapto

335 propibnico, sal disodica de dcido o-mercaptopropidnico, sal
monosddica de dcido 3-mercaptopropibmico, sal disddica de dcido
3-mercaptopropidnico, sal disddice de dcido mercapto suciAicoy
sal trisddica de dcido mercaptosucinico, mercapténo p-dodéci;
bencilo, sal sddica de mercaptano p-~dodecilbencilo, 3—meroapfo;

340 propionitrilo, (2~mercaptoetilo)bencenoy mercaptano de benciloy
mercaptano de aiilo, sal dilitica de dcido 3=-ciano-3-mercapto
propic':nico, 2-etil=-3-mercaptobutiraldehido, ketona l;mercaptg
propilo de isopropilo, ketonsa 1-isopropil o~2-mercaptopentilo
de ciclohexilo, 2-butil-3-mercaptotridecancato de metilo,

345 o-hexil-2-mercaptooctadecanoato de hexadecilo sal potdsica de
2-ciclopentil o-3-mercaptopropionato de feﬁilo; sulfona d-mercap
tobencilo de metilo;\sal cédleica de sulfona é—mercaptoetilo de
hexilo, sulfona mercaptometilo de cilclootilo, sulfoné l;(mercap
tometilo)hexilo de o~tolilo, sal dipotésica de acido méréaptomg

350 tanesulfdnico, sal dicdlcica de gcido 1—(mercaptoﬁe£il)butang
sulfénico, l-mercapioetanesulfonato de metilo, sal de estroncio
de 2;B-dimetil-B-mercapto-6-fenil-2-hexéno, sal de cesio de
2-fenil-3-mercaptopropene, sal de bario de 2-(p~tolil)etil mer-
captano,-l-beneil-z;(mercaptometil)benceno, sﬁlfuro de dibencilo,

355 disulfuro de dibenciio, sulfuro de dialilo, disulfuro de
bis{2-acetilpropil), sulfuro de bis(l-fenil-2-nonanoilpentil),
disﬁlfuro de bis(l;ciclohexil-l-p-t6luoil-2-metilpropil); sal
de rubidio de sulfuro de bis(l-metil-1,2-dicarboxioctil), sal
de estroncio de disulfuro bis{l-carboxi-2-feniletil), sulfuro

360 de bis(l-etil—z-isobutoxicarbbniletil), disulfuro de bis(l;ciclg
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pentilcarbonilpentil)f*suifuro de bis(zép;tolil;z;m;toliloxg
carboniletil); disulfuro de bis(l—isoﬁropilsulfonilheptadecii);
sulfuro de bis{2-hexadecilsulfoniletil), disulfuro de bis(l~
penllsulfonllhex1l), sulfuro de bls(2-fen11—ben01lsu1fonlletll),
sal de cesio de disulfuro de bls(sulfometll), sal de bario de
sulfuro de bis({2-sulfoporpil); disulfuro de bis(l—heptiloxisu;
fonilnonil); sulfuro de bis(i—metil-ZQCiclopentil-z-fenoxisu;'
fonileﬁii)i’disulfuro de bié(z;nonadecenil)} sulfuro de bis(2;
(2—15Qpropll-S—hex11fen11)etll), disulfuro de bencil alilo, y
mezclas de los mismosi ]

Cuando se emplea este grupo de compuestos cradnicos
que contienen azufre, la base que generalmente se emplears lo
serd en una cantidad que oscilard entre 1,1 ¥y 5 aproximdamente
y,-preferentemenie;tde 1,5a 3 equivalentes gramo por &tomo
gramo de sulfuro divalente en el compuesto orgé,nieo que-'c':on-'
tiene azufre,' con la condicién de que cuando el compuesto
orgénico que contiene azufre se emplea como un mercaptiaé metd-
lico; la necesidad de base se reduce en un equivélenteigfémO'
por gtomo gramo de azufre divalente, en el mércaptido meté;ico?

Otra fuente adecuada de azufre.es el pentasulfuro de
fésfordQ,Cuéndo se usa pentasulfuro de fdsforo como fuente del
azufre; la base se usard generalmente en una cantidad que osci-
laréventre 5 ¥ 25 y, preferentemente, entre 9 y 20 equivalentes
gramo por molécula gramo de pentasulfuro de f6sforo.

Otra fuente adecuada de azufre son los bisulfuros
metdlicos alcalinds'yj*particularmente; los bisulfuros de li-
tio, sodioy potasio, Tubidioc, cesio, y mezelas de los mismos,
en forma anhid;o 0 como hidratos@ Segin lo menciorado anterior-
mente, cuando se emplean bisulfuros metélieos alcalinos; no hay

necesidad de usar base alguna, en cuyo caso el bisulfuro metdlico
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alcalino se emplea en una cantidad que oscila entre 0,8 y 1;5
molgculas gramo por molécula gremo de p-dihalobenceno.’

Si se usa una base, ésta se empleard en una cantidad
que oscilard entre 0,3 y 4, y preferentemente, entre 0,4 y 2
aproximdamente equivalentes gramo por molécula gramo de 'b:fsu_];
fure metdlico alcalinos Cuando se use asi una base, la rela-
cidn de p-dihalobenceno respecto a la fuente de azufre serd,
conforme se muestra posteriormante; )

v Otra fuente adecuada de azufre son los sulfuros me-
télicos_alea;inos;-representados por la formula M,Sy en la
que M es un metal alcalino selecciomado entre el grupo formado
por sodioj potasio; litioy rubidio y cesio.' Los sulfuros metd-
licog alecalinos aplicables incluyen los monoéulfuros en formas
anhidro e hidra?adai*El sulfuro preferente es sulfuro sodico.

Cuando se emplean sulfuros metdlicos alcalinos como
fuente del sulfuro, no se requiere una base.

Aunque la relacidn de los reactivos puede variar my
considerablemente, la relacidn de moléculas gramo de p-dihalo
benceno respecto & étomos‘gramo de azufre divalente en la )
fuente del azufre, excepto cuando la fuente de azufre es azufre
elemental, debe estar dentro de unos limites que oscilan entre
0,8 y 2 y, preferentemente, entre 0,95 y 1,3, excepto conforme
& lo anteriormente descrito para el uso de bisulfuros metdli-
cos alcalinos, en ausencia de base, conforme a lo aqui descri-
t0. Cuando se usa el azufre elemental como fuente del azufre,
la relacign de moléculas gramo de p-dihalobenceno a atomos -
gramo de azufre, debe estar entre unos~limites de 0,8 ¥ 2 ¥y,
preferentementeffentre 0,82 y 1. Ias moléculas gramo de carbo-
xileto metdlico alealino por mplééula gramo de p;dihalobenceno

deben estar entre 0,05 y 4 aproximadamente ¥y preferentemente,
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entre @,l ¥y 2. Tos gremos de amids orgdnica por molécula gramo
de p-dihalobenceno deben estar entre 100 y 2500 aproximadamen-
te'e B

Los componentes usados en la preparacian de polimero
de sulfuro de p;fenileno pueden introducirse en contacto y en
cualquier ordens EL agua que puede estar presente en cualquier
compuesto formado de cualquiera de los c'omponentes;, 0 que pue~-
de estar presente en cualquiera de log componentes individua-
lesy' puede extraersei" por ejemplo, mediante destilacién, con
anterioridad a la reaccion de polimerizaciéni En otras pala;
bras, el agua puede estar sustancialmente ausente al comienszo
de la reaccién de polimerizacidn, o bien puede estar presente
como agua libre y/o como agua de hidratacidn, en una cantidad
de hasta 1 moldcula gramo aproximadamente par molécula gramo
de p;dihalobenceno’i’f- Si se desea, las fases de deshidratacion
pueden emplearse para llevar la cantidad de agua presente a
1£mites dez_rtro de los an’teriorménte expuestoss Sin tene;r en
cuenta de si se emplea una fase de extracciqn del agua s -por
lo menos una porcidn de la mezcla formada de p-dihalobencen'o;'
de la fuente del azufrey del carboxilato metdlico alcalixioﬁ‘ de
la amida orgénica';"‘ ¥y de la base si se usa, se mantiene en con-
diciones de polimerizacizén; para producir el polimero de sulfu-
ro de p-fenileno? _

La temperatura a la que puede llevarse a cabo la po-;
1imerizaci§n;‘ puede variar en una amplia escala y, generalmen-
tey estard dentro de unos lfmites entre 2352 C. y 4502 Cu yy
preferentemente, entre 2408 CJ ¥ 3502 C., con la excef»ci—én de
que,’ cuando el carboxilato metdlico alcalino es sal de sodioj
potasio; rubidio o cesio, de un dcido carboxflico aromdtico,

por ejemplo, un &cido en el que el grupo carboxilo estd unido
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directamente a un micleo aromético; la temperature debe estar
dentro de unos limites entre 2552 C;iy 4502 C. y;‘preferente;
mentey entre 2602 C. y 3502 C. EL tiempo de reaccién estard
dentro de unos limites entfe 10 minutos y 3 dias y;;prefrente-
mente, de 1 & 8 horas® Ie presifn necesita sef sblo lo sufi-
ciente para mantener elAp-dihalobenceno y la amida orgénica
sustancialmente en 1a fase liquida, y retener la fuente de
azufre. - '

El polimero de sulfuro de p-fenilo producido mediante
el proceso de esta invencién puede separarse de la mezcla de
reaccion mediante procedimientos convencionales, por ejemplo;
mediante filtracifn del polimero, seguido del lavado con aguay
o mediante dilucidm de 1z mezcla de reaccién con agua, seguido
de la filtracidn y lavado con agua del polimerof

El polimero de sulfuro de p;fenilo preparado median~
te el proceso de esta invencion puede mezclarse con productos
de carga, pigmentos, expansores, otros polimeros ¥y similares.
Puede curarse por medio de extension en cadena y/o de reticu-
1acién5 por ejemplqjicalentando a»temperaturas dé hasta unos-
4802 C;; en presencia de un gas conteniendo oxigeno libre,
paré propercionar productos curados, dotados de a;ta egtabili-
dad térmica y buena resistencis quimica. Es dtil en la produc-
cién de revestimientos, peliculas, objetos moldeados y fibras.

Los polimeros de sulfuro de p~fenilo producidos me -
diante el broceso de egta invencidn son particularmente dtiles
en la preparacién de fibras dotadas de propiedades mejoradas,
incluyendo una gran tenacidade. Cuando se usan con este fin,
es deseable que el polimero tenga un flujo de fusiép (AsTM
D 1238-70, modificgdo a uns temperatura de 6008 F (4 3162 C)

usando un peso de 5 kg, valor expresado como g]lb ﬁin) déntfo
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de una escala que oscila ‘entre unos 5C y unos 700, Sorprendeﬁ-
'i;emc-zn'l:e-;fi un polimero de sulfuro de p-fenilo en el que; al menos
un 90 por ciento d¢ unidades de sulfuro de p-fenilo perigdicas
no son susti‘tﬁ:ﬁdas, que pueden producirse a través de carboxi-
latos -de 1itio seleccionados, por ejemplo';" acetato de litio o
benzoato de 1itio’§"- en condiciones selecciomadas, segin se trata
posteriormentei’- tiene un flujo de fusiodn dentro de le escala
anterior; y el polimero puede fundirse hilado directamente en
fibras, dotadas de propiedades convenientes; con anterioridad
al curado delipolimeroﬁ* Cuando el polimero de sulfuro de p~feni
leno se produce mediante el uso de otros garboxilatosh'de;litio“,‘
o mediante carboxilatos de sodio;1 potasioy rubidio o ceéio;'- o-
mediante el uso de uma mezcla de p-dihalobencenos conbeniendo
entre 10 y 50 porcentaje de moléculas de p;'df.halobenceno hidre
carbil-sustituldo, es deseable que el polimero, con anteriori~
dad al hilado, se cure parcialmente para reducir el flujo
fundido del polimero, hasta un valor dentro de la escala 'Aan‘te-
rior.! Preferentemente, este curado parcial se obtiene -'n_x'g"&;iante
el calentamiento del polimero en a:?.::*e‘;t & una temperatura dentro
de unos ldmites de 2008 €3 y 2802 CJ aﬁrqximadaﬁen‘be,‘- ‘Gqurante
un periodo que oscila én‘bre los io minutos y las 24 horasy 'péra
obtener el grado deseado de exftensién en cadens y/o de reticu~
lacidn. Bl polimero del flujo fundido deseable puede fundirse
entonces, extrusionindose mediante un equipo de hilera conven-
cionalf haciendo pasar el polimero fundido & través de uns to-
bera para hilar‘,’,’( & una temperatura por encima del pun'l}o de fu-
sign del polimero, preferentemen'be dentro de unos limites qe
2808 C.- y 31082 Co aproximedamente. Siguiendo el hilado, las fi-
braé pueden e;:'braerse en estado sélido; para producir un eleva-

do grado de orientacién, Esta fase puede llevarse a cabo a la
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temperatura ambiente, o preferentemente a una temperatura ele-~
vada, por bajo del punto de fusidn del polimero, mds preferen-
temente a unos 902’ C.i y hagta 1102 C. Los filamentos pueden
extraerge de una iongitud aproximédamehte de tres a cinco ve-
ces la suya original, produciendo asf un filamento orientado.

Alternativemente, el polimero de sulfuro de p-fenilo,
en el que,7a1 menos como un 90 por cienito de lasg unidades de
sulfuro de péfenilo perigdico son no sustituidas, y que se
produce en las condiciones establecidas més abajos puede ser
fundido~-prensado, sin curado previoﬁ en peliculas flexibles y
resistentes, que son transparentes, si se enfrian répidamente,
y a la vez ddctiles. ' n

Se produce poli(p¥fenilenc sulfuro), es decir, poli-
mero de sulfuro de p;feniieno; en el que lasg unidades de sulfu-
ro de p~-fenileno periddicas son no sustitufdas en el estado
curado y con una viscosidad inherente de, por lo menos, un
0,25 yy generalmente, dentro de la ewcala de 0,25 & 0,34 apro-
ximadamente, e incluso tan elevada como 0,35 o superior? detég
minada a 2062 C. en l-cloronaftaleno, en una concentracién de
polimero d4 solucién al 0,4 g/100 ml., adecuada para produceidn
de lasg fibras mencionadas y péliculas;'no requiriendo el poli-
(p-fenileno sulfuro) curado anterior al hilado o formacidn de
ﬁelicula,‘empleando p-diclorobenceno como el p-dihalobenceno,
¥ un sulfuro metdlico alcalino, preferentemente sulfuro gédicof
como fuente del azufre. ElL carboxilato metdlico alcalino debe
tener la formula RCOLM en la que R es un radical alkilo, tenien-
do de 1 a 6 &tomos de carbono, o un radical de feniloy, y M es
litios Si se desea, el carboxilato puede emplearse como un
hidrato. La amide organica debe ser N-metil-2-pirrolidina. El

p-diclorobenceno se emplears en una cantidad que oscilard entre
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05;4‘95 ¥ 1,1 moléculas gramo por 4tomo gramo de azufre en el
sulfuro met&lico alealino. .

El carboxilato de 1i1;54_> debe emplearse en una can—
$idad que oscila entre 0,5 y 2 moldculas gramo por molécula
gramo de p-diclorobencenos El N-metil-2-pirrolidina debe em-
plearse en una cantidad que oscila entre 100 y 25C0 gramos por
molécula gramo de p;-diclorobenceno;‘ Ia polimerizacian debe
re—;-alizarse a unza temperatura comprenéidg entre los 2502 Co y
los 2802 Co' y, preferentemente entre unos 2552 C.' y unos 2;59 C.
El tiempo de reaccién debe estar comprendido entre 1 hora ¥ 3
dias y, preferentemente; de unas 2 a 8 horasd No ha'br_é ,:presen-
te en cantidad sustancial agua libre o agua de hidratacidny
por lo gue debe emplearse una etapa de deshidratacién,'" con an=~
terioridad a llevar a cabo la polimerizacidn, preferentemente,
aungue no necesariamente, antes de la adicign del p-dicloroben
ceno.' E1 poli(p—fe:;ileno sulfuro) asi‘preparado puede }gxilarse s
por ejemplo a.unos 2802 C;', v ex:l:rusione}rse, por qjemp}og a
unos 100® C., y hagta 1100 C;‘,“ a un ritmo de extraceion c;e unas
4Xy -sz'..n _{:revio curado, en fibras que tienen una tenacidad dey
por lo menos alrededor‘de_l gramo por d'gr_ligr {epd), determinado
mediante el método de ASTM D 2256-69,- usando uns, velocidad de
elongacidn de 100 por éien'hb por minuto. Similarmente, los po;
limeros de sulfuro de p~fenileno adecuados para la formacion
de pel'a'.-;cula o el hilado, sin previo curado, y en los que hasta
un 10 por ciento aproximadamente de las unidades de sulfuro de
p=fenileno periddicas son hidrocarbilos substituidos s pueden
producirse mediante la sustitv_tcién de haste un 10 por ciento de
moléculas del p;diclorobenceno con p-diclorobenceno de hidro-
carbilo substitu:,fido;‘ dentro del alcance de los p;dihal obencenos

e . . - . P
aqui descrifos anteriormente, siendo las condiciones de 1lsa Do~
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limerizaciénf del hilado} y de la extracciéniiconforme a lo
descrito en este parrafo.

En los siguientes ejemplos, 105 valores correspon-
dientes a las temperaturas de transicidn del c-ristal y punto
de fusidn cristilino, que a lo largo de la descripcién_que )
sigue se denominan respectivamente como T, y Tg; se determina-
ron mediante andlisis térmico diferencialc' Los valores para la
viscosidad inherente se determinaron a 2062 C. en l-cloronafta
leno; en una concentracion de polimero de solucién al 0,4
g/100 uml. Los valores del flujo de fusién o fundido se dete?;
ninaron mediante el método de ASTM D 1238-;9;'modifiéado hagta
una temperatura de 6002 F. (3162 C.), usando un peso de 5 kge,
expreséndose el valor éomo é/io'min;‘En todos los ejemplos, la
expresidn "mol(s)" o "mole(s)", quiere decir molécula(s) gramo.

K " EJ ENMPIL O I

~ Esta es una prueba de confrol en la que de »prepard

el poli{p~fenileno sulfuro) conforme al mdtodo de la patente
norteamericana 3.354.129.

Be cargé; en un autoclave con agitador; 12552 ge
(1,0 molécula, ensayo 61,5%) de sulfuro sodico y 276,7 go dé
ﬁ-metil-z-pirfolidina (NMMP). Se calentd la mezcla bajo un flujo
lento de Nzi hagta 1os‘292§ C;T en 2 horas y 5 minutos. El
destilador(32 nl.) contenfa 22,7 g. de agua. Se enfrig el
re-actor haste los 1758 C. y se afiadi§ une solucidn de 149,9 g
(1,02 mol) de l;4-diclbrobenceno (DCB), en 50 g. de NMP. El
éistema se cerrgq por completo bajb 20 psig (presion efective
en libras/pulgada®) (2,4 atmosferas) de nitrdzeno, y se calentd
hastea 245§ C;;-tardaﬁdo 20 minutos.

‘Despuds del calentamiento 2 2458 C. durante 3 horas,

y una presifn entre 60 y 145 psig (5,1 - 10,9 atmbsferas), se
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enfrid el reactor hasta la temperatura ambiente.

El producto que se obtuvo fué sdlido gris oscuro,
lavéndose siete veces con preiones de 1 litro de agua caliente,
y secdndose, a 802 Coyi en un horno al vacio.

Ia produccifén fud de 101,4 gramos (94%) de poli~(p-
fenileno sﬁlfuro) teniendo uma viscosidad inherente de'O;lé;

a T de 839 Cs v un T de 2832 C.
E 3 Eu P o II

Esta es una prueba de contro;'en la que el poli(p;
fenileno sulfuro) se prepang de conformidad con el método de
la patente norteamericana 32354:1295‘pero en cqndicioheé~li-
geramente diferentes de las empleadas en el Ejemplo I;5

Se prepanp una mezcla de reacclon; similar a. la del
Eaemplo I, v se deshidratq calentdndola durante 1 hora’ y 40
minutos, mientras se ina aumentando la temperatura hasta . los
205¢ C. Se recuperaron 30 ml. de destilado, conteniendo 2;,0

S de aguas _

'Ia solucidn DCB se cargd con la mezela de reaccidn
cuando ésta alcanzd uné temperatura de 2052 C., ¥ la_meﬁcla
resultante se calentd hasta los 2452 ngreﬁ'le ninutos. Pasa—
das 3 horas a 2452 Ci?-durante cuyo.periodo la presién estuvo
entre 70 y 130 p51g (5,8 - 9,8 atmosferas), se enfrig el reac-
tor a la temperatura amblentee

El producto gris oscuro se lavg con agua caliente
ocho vecesy y se secg a 802 C;'gn un horno al vacios

Ia produccidn fud de 100,00 z. (92%) de poli(p-feni
leno sulfuro), con una &iscosidad inheren%e de 0,18, un Tg de
858 Co y un T de 2862 C. 7
) Los ejemploé IIT al XI describen el uso de varios

acetatos metdlicos alcalinos, en condiciones dentro del alcance
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dé la invencidn. El poli{p-fenileno sulfuro) producido en cada
uno de estos ejemplos fué de viscosidad inherente superior que
el obtenido en cualquiera de log dos ejemplos I y II anterio-

I'GS;
EJ EM P L O IIT

) Se cargé el reactor como.en el Ejémplo I, excepio
que se incluyéron 13,6 gQ'(O,lQ mol) Qe prihidratq de acetato
543100 (CHCONAUIH,0). Ta deshidratacién fug realizada medien-
te el célentamiento} durante 1 hora y 50 minutos, a 2052 C.
para producir 22 ml. de degtilado; conteniendo 22_goide.aguai
DCB se cargd como en el Ejemplo I;!y una polimerizacian simi-
lar, & una presidn entre 65 y 125 psig (5,4 - 9,5 atmdsferas)
produjo un producto gris tenue. El pro&ﬁcto ge lavg tres&eceé
en agua caliente, y se secd en un horno al vacio; a 802 Gy

Ta produccién fud de 101,6 g. (94%) de polil{p-fenileno

‘g -842 C.

sulfuro), con una viscosidad inherente de 0,19, un Tg

y un T, de 285¢ cy

EJ EMPL O IV

' Se cargd el reactor como en el Ejemplo I, excepto
qud se incluyeron 68,0 g;'(055 mol). de trihidrato de acetato
sdaico. Ia deshidratacién ée realizd mediante el calentamiento,
qurante 2 horas ¥ 50 minutos a 2022 Ci,'para pro&ucirAEl mle' de
destilado,; conteniendo 44,5 g de agua. DCB se cargd como en
ol Ejemplo I y, una polimerizacidn similér; & una presitn en—
tre 65~130 bsig (554 - 9,87atmésferas) produjo un producto
gris oscuros EL ﬁro&ucto se lavQg siete veces en agua caliente,
en un horno de vacio, a 802 C. 7

Ia produccidn fu§ de 9;}2 g+ (89,8%) de poli-(p-feni

leno sulfuro), con una viscosidad inherénte de 0,‘20,‘un.Tg de-

822 Co y un Ty de 2842 C¢
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EJEBEHP IO ¥

. Be cargé el reactor ;':omg en el ﬁjemplé I, excepto
que se incluyeron 136,1 g. (1,0 mol);__de trihidrato de acetato
s&dico. La deshidratacién mediante el calentamiento durante 2
horas N 15 minutos, a una temperatura de hasta 2008 C., s+ Drodu-
Jjo 78 ml. de destilado, conteniendo 72,2 g« de agua. DCB se
carge como en el Ejemplo I, ¥ una pollmer:.zac:._gn s:.mllar," a
une presién entre 80 y 130 psig (6,4 - 9,8 atmésferas), produ=
jo un producto gris. El producto'se lavd con porcioneé dg 1
l:i:tro de agua caliente siete veces, y se sec_,c_'a_‘," a 802 Co’ "en un'
horno de vacio: Ia produccidn fu§ de 95,6 g. (88%) ée" poli(p-
fenileno sulfuro), con una viscodihd inhefen‘i:e aé 0,23, u:;l
T, de 832 Co y un T de 2832 Co

EJ EMNPL O VI

) Se cargd el Ireactor com§ en el Ejemplo I, excepto
que se inecluyeron 204,72 g; (1,5_ mols) de trihidrato de.acetato
sédico;‘ Ia QeshidratacizéngNi'ealizada' mediante el calentamiente
durante 2 horas y 30 minu'tos-;‘ hasté. una temperstura de ‘_20:29 oy
produj o»lG’i_ml“: de destilado,'* conteniendo 102,9 g';‘-de agua:
DCB se cargd como en el Ejemplo I, y um polimerizacidn similar
& una presidn entre 60-115 psig (5,1 ~ 8,8 a‘bmosi‘eras) ‘se 1llevé
a cabo para producir un ;producto gris tenue. :

El producto se lavQ en parciones de 1 litro de ague
caliente, durante seis veces, y se secq a 809 0;‘-5' en un horno
al vacio. Ia produccién fud de 91,6 g (85%) de polilp-fenileno
sulfuro)-;" con una viscosidad inherente ée 0; 20, un Té de 812 Co
y un T de 2852 Co )

EJ EMP L O Vil

Se cargd el reactar como en el Ejemplo II; excepto

que se incluyeron 136,1 g. (1,0 mol) de trihidrato de acetato
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sddico. Ia deshidratacién, realizada mediante el calentamiento
durante 1 hora y 25 ﬁinutos, hesta una temperatura de 2052 C;,‘
produjo 89 ml. de destilado; conteniendo ;6}2 g. de agua.'DCB{
en una cantidad de 14;,0 ge (1,0 mol).se cargg como en el Ejem—
plo II, ¥ una polimerizacién.similar, a8 una presién entre 60 -
100 pesig (5,1 - %,8 atmbsferas), produjo un producto gris. El
producto ée lavo con porciones de 1 litro de agua caliente,
sels veces, y se secd, a 802 C.y en un horno al vacio. Ia pro-
duceign fué de 96,6 g. (89%5 de poli(p~fenileno sulfuro); con
una viscosidad inherente de-0,22, un"Tg de 832 C. y un Tm de
2872 Cv | ” |

-

EJ EMPIL O VIII

Se cargd el reactor como en el Ejemplo II, excepto
que se usaron 129,5 g. (1?02 mols, ensayo al 61,5%) de sulfuro
sédico;~y 136,11 g. (l,o'mol) de trihidrato de acetato sgdico
se incluyeron. Ia déshidratacién mediante el calentamienio,
durante 1 hors & 40 mimitos, a temperaturas hasta 2052 C.y pro-
dujo 90 nle de destllado, conteniendo 81;; gf de agua;'DGB,'en
cantidad de 147,0 ge (1,0 mol) se cargd como en el Ejemplo II,
y una polimerizacién similar, a una presidn entre 50-105 psig
(4,4 - 8,1 etmdsferas), produjo un producto gris;rEl producto
ée lavd en porciones de 1 litro de agua caliente}‘seis veces,
y se secd, a 802 C., en un horno al vacfo. La produccién fud
de 95,9 g. (885@%) de poli(p-fenileno sulfuro), con ure visco-
sidad inkerente de 0,22, un T_ de BO? Co y un T, de 2852 O.

EJEMPIL O IX

Se carg§ el reactor como en el Ejemplo II, excepto
que en el se incluyeron 136,1 g; (1,0 mol) de trihidrato de

acetato»sédico;'na deshidratacion se realizd mediante el calen-—

tamiento, durante 2 horas yilS minutos, a 2052 C;yiy produjo



86 ml. de destilado, conteniendor:[9,l gs de aguas DOB se cargd
como en el Ejemplo II, y una polimerizacidn similai', llevada
a cabo durante 4 horas, a 2452 C;", a una presiodn entre 55 y
105 psig ({1:,:7 -~ 8,1 atm.ésferaé)',’- produjo un producto gris. El
725 producto se lavg en porciones de 1 litro de ague caliente,
ocho veces, y se secd, a 802 Co, en un horno al vacfo. Ia pro-
duceidn fud de 95,7 g. (88,5%) de poli(p-fenileno sulfuro), 7
con una viscosidad inherenmte de 0,’24,7-1:1_n fiujo fundido de 1295,
un Tg de 872 C. ¥ un I, de 2850 Co' Este material tuvo un flujo
730 fundido de 1295 (ASTM D 1238-70, modificado hasta una temperac
) tura de 6002 P (3162 0v) usando un peso de 5 kgs, valor expre-
sado como g]l@ min‘.‘);;‘- en ausencié. de cur‘adp‘;‘ mientras que el
polimero del Ejem;pl.ovll tuvo un flujo fundido en excesc de 6000}
en ausencia de curados Para obiener un flujo fundido de unos
735 12953 se ha de curar parcialmente el poli{p-fenileno sulfuro)
de la técnica anterior. ' -

EJ EMPL O X

o Se cargd el reactor com_o' en el Ejemplo iz, f:xcei)to
que se incluyeron 98,15 go (1,0 mol) de acetato potdsico. Ia
740 . deshidratacign mediante el c.:alentamien'po,: durante 1 hora y‘ 55
minutosy a temperaturas de 2052 Coy produjo 32le“'.: de destiia—
do;' conteniendo 29,5 g. de agqé.’%i Se cargc'; DCB como en el Ejem-'
plo II, ¥y una polimerizagién similar, a una presién entre 50
y 95 psig (434 - ;','5 atmdsferas) produjo un producto gris os-

T45 curocs E1 pfoducto se lavg ocho veces con porciones de 1 1itro'
de agua calientegyse secd en un horno al vacio a 802 C. Ia
produceidn fud de 99,1 g. (92%) de poli(p-fenileno sulfuro) y
con ura viscosidad inherente de 0,20, un flujo fundido de
3500; un Tg de 832 0. y un I, de 287¢ Co

750 EJEMPTEL O IXI




‘ Se cargaron en un autoclave agitado 63,6 gv (0,5 mol)

de sulfuro sadico (ensayo al 61,5%)y 123,3 gs de NMP, y 51;0
g+ (0,5 mol) de dihidrato de acetato de litio. EL contenido se
desﬁidrat-é mediante el calentamiento, en 2 horas y 5 minutos,

755 produciendo la deshidratacign 31 mle de_destilado s- conteniendo
2'%,8 g. de agua. Se cargg';»DCB, en cantidad de 74,95 g. (0,51
mol), como en el Ejemplo II, y una polimerizacidmn similar, a
une presic';n entre T5-100 psig (6,1 - 78 atmosferas), produjo
un producto gris oscuroc. El prbduc'bo se lava ocho veces con

760 porciones de 1 litro de agua, y se sec, en un horno al&ac,i-o,
a 802 C. Ia produccién fud de 49,9 g. (90% de poli(p-fenilo
sulffzro) ,'_ con una viscosidad inherente'de 0,20, un.flujo fun-
dido de.2460,'un Tg de 83¢ C;‘y un T, de 288¢ c.

_ Los Ejemplos XTI al XIV denruestran'que el uso de

765 ciertos acetatos, especificamente acetato cdlcico, aceteto
ciprico y acetato aménico, no mejoran las propiedades de los
polimeros y, en realidad, produce un polimero menos convenien-

teo

) EJ E M P L O XII
770 ) Se cargé el reactor como en el Ejemplo IIy excepto
que se incluyeron 88,1 g. (0,5 mol) de monohidrato de acetato -
cgleico. Ia deshidratacion ‘(Qurante 1 hora ¥y 25 minutos a 19090)
produjo 26 mle de dest:.lado, conteniendo 21,8 g. de agua. Se
_ cargd DCB como en el Ejemplo II, y una polimerizacidn similar
'f‘75 se realizd, a una presidn entre 85-95 psig (6,8 - 7,5 atmds-
feras)f EL prodt}cto fu& ligeramente coloreaéo. Se lavg el pro-
ducto. ocho veces en porciones de 1 litro de agua caliente y se
secq a 802 C.y; en un horno al vacio. Ia produccién fug de 91,1

g. (84%) Ge poli{p-fenileno sulfuro), conteniendo ceniza de

780 poréenté.je de peéo 16,4« E1 polimero tuvo una viscosidad inhe-
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rente de 0,07, un Tg de 752 C. ¥ un Tm de 2888 Cg

__EJEM‘PL'G'XIIIM |
Se cargd el reactor como en el Egemplo II, excepto
que se incluyeron 99,8 go (0,5 mol) de monohldra'bo de acetato
cu:p:r':.co° Ia deshlara'tacl»_qn (durante 1 hora y 45 minutos a
1992 @) pfodujo 61 ml. de déstilado; conteniendo 49,4 g. de
aguao Se carge DCB como en el E;;emplo II, y una pol:.mer:.zac:.qn
s:.mlar, a una pres:.on entre 70-95 psig (5,8 - 7 5 atmbsferas)
fq_,ge llevada a cabo, obteniéndose un produc'bo negroo El producto
se lavd dos veces en porciones de 1 litro de agua calien*l:e}
ocho veces en porciones de 1 litro de metanol, y tres veces en
porciones de 1 litro de aguay y se secQ en un horno al vacio
a 802 C. Ia produccign fué de 71,7 g. (66%) de un producto in-
solu‘éle-;‘ wcon'[:eniendo ceniza de porcen'ta..je'ée peso T4, ¥y con un
T, de 742 Oy un T_ de 2662 Cu
| ‘ EJEMPL O XV

Se cargq el reactor cbu;o en el Ejemplo ITj exeepto

que se'incluyeroﬁ _7—7',1 go (1,0 mol) de acetato aménicos’ Ia
deshidra‘_tacién_ (durante 2 Iimras y5 minutgs;' hasta 2002 C.J)
produjo 507ml;' de des’bi.f!.ado;r conteniendo 40';'.3 g;' de 'ag@a':‘ Se -
cargd DCB como en el Ejemplo II, ¥ una polimerizaq.ién similar,
a una presifn entre 80 y 160 psig (6,4 - 11,9 atmbsferas) pro-
dujo un producto multicol oreados El producto se lavg sei;s ve-
ces con porciones de 1 litro de agua, y dos veces con porcio-
nes de 1 1itro de metanol, y se sec§ en un horno al Va(:io,‘i

802 C.' Ia produccidn fué de 56 g. (52%) de poll(p-fenlleno
sulfuro), con una viscosidad inherente de 0, 07, un I, de 652 Cf

P

Yy un T de 2709 Co

Los ﬁjemplos XV al XVIIT exponen el uso de otras tem-

reraturas y otros carboxilatos metdlicos alcalinose. El Ejemplo
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XIX es una prueba de control fuera del alcance de esta inven~
cién, empleando una temperatura de 2652 C., donde el polimero
producido tuvo una viscosldad inherenté inferior que la cbte-
nida en los Ejemplos XV, XVI & XVII.

EJEMNPTIL O IV

o A un autoclave con agifador se'cargaron 12742 g 7
(1,0 mol,; ensayo al 61,5%) de sulfuro sddico, 136.1 g (1,0 mol)
de trihidrato de acetato‘sédico{ y 2%6,7 go de NMP.:La'deshié .
dratacidn (Gurante 1 hora y 25 minutos hasta 2069 C;) produjo
85 ml. de destilado, conteniendo 72,0 g» de agues Se afindid una
solucidn de 149,9 g (1,02 mol) de DCB en 50 g. de NMP, y el
conjunto se calenté){sometido e presifn de nitrogeno, hasta
2652 C;g’en 20 minutos. Después del calentamiento a 2652 C. du-
rante 3 horas (presidn 70-13C psiz (5,8 - 9,8 atmésferas)), la
mezcla se enfrid hasta la temperatura ambiented Bl producto
(s&lido gris oscuro) se lavo diez veces en porciones de 1 li-
tro de agua celiente, y se secé en un horno al vacko, a 802 C.
Ia produccign fug de 95,6 g. (88%% de poli-(p~fenileno svlfuro)
con una viscosidad imheremte de 0,26, un flujo fundido de 870,
un I, de 872 Co' y un T, de 285¢ C.o'

) EJ EMNMPL O XI

, Se_cargaron'a un autoclave con agitador 127,2 g
(1,0 moly enmsayo al 61,5%) de sulfuro sddico, 96,1 ge (1,0 mol)
de propionato sédico,754,6 g; (3,0 mols) de agua y 2;6;7 ge de
WP. Ia deshidratacién (duranté 1 hora y 35 minutos, hasta
2082 C.) produjo 83 nl, de destilado,' conteniendo 75,0 g. de
agué; Se cargq DCB como en el Ejemplo Xv;‘y la mszela se calen-
+0 hasta 2652 C., en 20 mimutose Una polimerizacidn similar
(presibn 75-130 psig (6,1 - 9,8 atmbsferas)), produjo un pro-

ducto negro, que se lavo once veces con porciones de 1 litro
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de agua caliente , ¥ se__sec,.é en un horno al vecio. Ia produc;
cion fud de 87,4 g (81%) de poli{p-fenileno sulfuro); con una
viscosidad inherente de O 28, un flU.JO fundido de 4700, un T
de 852 C. y un T de 2862 C.

" B J B M PTL O XVII

' Se cargaron a un autocalave con agltador 63,6 8s
(0,5 mol,- ensayo al 61,5%) de sulfurc sddico, 51,0 g.' (G5 mol)
de d:.h:.drato de acetato de 1litioy 123,3 g. de NP y 9,0 e
(Q,S mol) de agua.’ Ia deshldra'taclo,n _duran'be 1 hora y 20 minu-
';“,os,' hasta unos 205§ C. ) produjo 29 ml. de destilado; )con'te-'
m.endo 25, 7 go de agua Se cargo DCB (74 95 g 0,51 mcl) en
TP (40 g.)7 como en el Ejemplo XVy y una pollmerlzacmn simi~
larz','*'a.265'QVC; (presign ;;0-115 psig (5,8 - 8,8 atmgsferas)) ,
se llevd a‘c_:abo“;‘- durante 3 harase EL producto se lavié och'o> Ve~
ces con porciones de 1 litro de agua caliente. La produceién
fué de 4»6,"% g. (86%) de poli(p-fenileno sulfuro), con una vis-
cosidad :theren'te de 0,345 un flujo fundido de 300, un T de
9oe G ¥ un T de 284¢ C.

) EJ EM P I © XV

Se lleva a cabo una poln.mer:.zac:.qn comparable a la
de la prueba XVII, salvo que la tempera'bura de pol:.mern.zac:.on
fug de 2858 Ci Ia produccidn fud de 47,2 g (87‘3%) de poll(p-
fenileno sulfuro) s COR una viscosidad 1nheren1:e de 0,21, un’

flujo fundido de 1000, un Tg de 879 Coyun T, de 2869 C.
E Jd E M P I. D XIX

‘ Se cargaron a un autoclave con ag:.'bador 172 ‘2 g
(1,0 mol, ensayo al 61,5%) de wsulfuro sgdico, y 276,7 ge de
NMP. Ia deshidratacién (Gurante 1 hora y 35 mimtos, hasta los
2158 C.) produjo 27 mls de destilado, conteniendo 2475 g. de
aguas Se cargo DCB {149,9 g., 1,02 mols) en 50 g. de MMP, y la



875

880

885

890

895

$10,¢)

it
mezcla de réaccién se enfrib por completo, bajo ni%régeno a’
20 psig (1,4 atmgsferas) y se calentq hasta 265¢ Cuy en 10
minutos.".Después del calen‘bamien‘l;o durante tresmhoras (pre-
sidn 75-150 psig (6,1 - 11,2 atmdsferas)), el reactor se en-
frig a la temperafura ambiente, y el poiimero se recuperé;

El producto se lav§ nueve veces en parciones de 1
litro de agua caliente, y se secd en un horno al vacio, a 802 C.
Se recuperaron 107,0 g. (99%) de poli{p-fenileno sulfuro), con

una viscosidad inheren‘te'de 0,14,' un T de 852 y un Tﬁ d= 2892C,

g
EJEMPIL O XX '

Se produjeron tres pol:;';eméros,* cada uno rpoli(p-feni—
leno sulfuro) y se compararon sus propiedades como fiiamento,
con curado previo cuando se quiso.

El primer polimero fud poli(p-fenileno sulfuro),
obtenido mediante el método de la paténte norteamericanah
34354.129, empleando 1,4-diclorobenceno, sulfuro sgdico y
N-metil-2-pirrolidina, sin el uso de un carboxilato metdlico 7
alcalinoe _ _ | _

El segundo polimero se produjo empleando los mismos
materiales, y de conformidad con el método de esta invencidny’
habiendo incluido en la mezela de reaccign una moldeula de |
trihidrato de acetato sbdico por moldcula de sulfuro sddico.
Este polimero se obtuvo mediante la deshidratacitn de una mez-
cla preparada con 955 g. (;,5 moles) de sulfuro sdédico hidra-
tado, 1020 g. (7,5 moles) de trihidrato de scetato sédico, y
2565 go de NIP; segudo mediante una adicién e 1128 gu (7,67
moles) de DCB en 513 g. de NMP, llevdndose a cabo la polimeri-
zacion entonces, a 2462 C., dqurante cuatro horas, a 30-70 psig
(3,0 - 5,8 atmésferas).

El tercer pbln'.mero se obtuvo empleando aguellos mate-
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riales que se utilizaron para la produceidn del primey poli-
mero, y de conformidad con el método de esta invencién} ha -
bidndose inclufdo en le mezcla de reaccidn una maldcula de
acetato de litio por molécula de sulfuro sdédico. Ia prepara-
cidn de este polimero se describe en el Ejemplo XVII.'

Los valores de las viscosidades inherenté_é de los
polimeros fueron dgteminadros con anterioridad al curado de
los mismos. Los valores del flujo fundido (ASTM D '1238-709 7
modificado hé.s'ta une temperatura de 6002 F (3162 C.), usando
un pemo de 5 kg., valor expresado como g/10 min.)); se deter-
minaron en los polimeros después del curado; excepto pars el
citado tercer polimero anterior, cuyo flujo fundido se déter—
ming sin curado previo.

Los polimeros primero y segundo, y el polimersn terce—
roe no curaao',"! fueron todos individualmente hilados por fusidn
en monofilamento;," empleando una hilera de 20 x 50 mil (O‘;S -
13 mm.")","‘ ¥y un_solo orificio, ¥y extrusiondndolos a una x‘relo-
cidad de unos 4X.' Los filamentos resultantes se probaron des-
pués a efeptos de i_:gnaqidad,‘ alargamiento y madulo iniecial
(ASTM D 2256-69, usando un ritmo opciomal de alargamiento del
im.pof cien por minut.o)r;' Estos datos se recogen en la Tabla T.
Los datos indican que el fercer poli(p-fenileno sulfuro); pro-
ducido empleando acetato de litio, no requirig. curado previo
para ser hilado y extruido, y producir una fibra de propieda-
des excepcionales. El poli(p~fenileno sulfuro) no curado pro-
ducido mediante el uso de é.ceta‘to de litio, y el poli(p~fenileno
sulfuro) curado producido mediante el uso de acetato éc’;dico,
fueron éuperiores que el poli(p-fenileno sulfuro) curado pro;
ducido en ausencia de un carbéxilato metglico aléalino; parti-

cularmente segﬁn se indica por los valores para tenacidad. Es-



pecialmente de resaltar a este respecto fu§ el poli(p-?fenileno
sulfuro) no curado, producido mediante el empleo de'ace'bato de

1itio.
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El siguiente ejemplo explica el uso ventajoso del
acetato sédico con bisulfuro sddico como fuente del azufre.

E J ENPTL O XXIT

Se cargaron en un autoclave con agltador 83,6 g«
(1,0 mol, ensayo al 67%) de bisulfuro sédico, 136,1 g. (l 0
mol) de trihidrato de acetato sqdlco (NaﬂAc-3H20) ¥ 276 7 ge'
de NMP.'La deshidratacin se realizd durante 1 hore ¥y 30 mi-~
nutos‘haéta los 194¢ C.;xy produjo 89 ml. de destilado, con-
teniendo 74,7 g de'agua° Se enfrio el reactor hasia 1752 CJ
¥ se afiadid uma solucidn de 149,9 g. (02 mol) de ICB ea 50 g
de NMP El conjunto se enfrid totalmente, bajo 20 psig Ny
(nitroégeno a 2,4 atmbésferas), y se calentd hasta 2452 C. en
20 mimitos, manteniéndose la mezcla a 2452 Cb'du:anté 3 horas,
a uma presifn entre 100-180 psig (7,8 - 13;2 atmbsferas). E1
producto amarillo se lavd cuatro éeces con porciones ge 1. li-"
tro de agua caliente, y dos veces con porciones de 1 xitro de
metanocls El productb ge secq a 502 C. en un horno al vaeio;
Se recuperd una prodﬁccién de 5754 go (53%) de poli(pfenileno
sulfuro), con una viscosidad inherente de D ,04, un Tg de 528 C.

-

yun T de 2682 Co i

Con flnes comparativos, una polimerizaci6n realizada
en condiciones semejantes, pero excluyendo el uso de acetato
sfdico, produjo 43,1 g« (40%) de poli{p-fenileno sulfuro), con

una vigcosidad inherente.de 6,03, un i de 572 Co y un Tm de

g
2582 C. Asi, la viscosidad inherente del polimero fud meyor
cuando se empled acetato sbdicos o

Los sigulentes ejemplos XXII y XXIII explican el be-
neficio que se deriva del uso del acetato sbédico con N-metil-
2~pirrolidinationa (NMPT) como fuente del azufre.

EJ EMPI 0O XXII
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) Se cargaron en un autoclave con agitador- 163 g

(4,0 mols}‘ ensayo al 977) de NaCH, 200 ml: de agua y 500 go
de P, Se calgnﬁ;g el conJum:o bajo un flujo rdpido de 8o a
2002 G, en tres horés y 24 minutos; ¥y se recogieron 190 Qle'de
des%ilado;‘ Se aﬁadig;-on}”? en-una mezcla';‘ '230 e (2,0 mgles) de
NMP y 298 go (2,03 moles) de DCB, ¥y la mezcla résultante ée
cerrg totalmente bajo NZ' a 150 psig (10,5_atm6_sferas)‘; Se ca-
lentd la mezcla hasta 2502 C. en 41 Iﬁinu'bos, ¥ se mantuvo a
esa temperatura durante ti’es horas, bajorunapresi.én entre 170
y 200 psig (12,7 ~ 14,6 atmgsferas). EL contenido de la auto-
clave se ez?i-‘rié a la temperatura ambiente';‘ Se recupersd el po;
limeroy y se lavd y secd en la forms habitual. _

Se recuperaron 189 g, (87,5%) de pol:.(p-fenl eno sul-
furo), con una viscosidad inherente de 0,11.

EJ ENPILO ZXIII

) Se cargaron €n un autoclave con agl‘tador 162 z.

(4-,0 moles; ensayo al 9770) de NaCH, 200 ulo de agua, 616 g. de
NMP ¥y 136 g0 (1,0 mol) de NaGAc°3H20., Ia desh:.dratacion se rea-
llZQ durante l hora y 53 minutos, haste una 'bempera'bura de
200¢ CJ ¥ produgor_z:f,b' nle de destilados’ Se aﬁgdiq una mezcla
de 230 g+ (3250 mols) de NPT y 300 g. (2,02 mols) de DOB al
au‘boclave;"y el conjunto se enf_xfié to'baimente,‘ bajo No a 190
psigl13,9 atmbsferas, y se calentd hasta 2508 C. en 30 mimutos.
Despuds de calentar tres horas a 2502, a unz presién entre
210-230 psig (15,3 - 16,6 atmbsferas), se enfrid el autoclave
hastz la températura ambiente. Se recuperd el polimero, y se
lavg y secd en forma habituals

Se recuperaron 161 g (75%) de pol:.(p-fen:.leno sulfuro)
con una viscosidad inherente de C, 17.

De esta forma, la viscosidad inherente del polfimero



15005

1.010

1.015

1.020

49 L g0

fué mucho mayor que la del polimero producido en el Ejemplo
XXII.
E J E M P L 0O XXIV

Lo que sigue explica el efecto del acetato sodico
en la preparacidn de poli{p-fenileno sulfuro) de elevado peso
molecular, partiendodl disulfuro de carbono o del azufre ele-
mental, como fuente del azufre,

En todos los ejemplos, la preparacion de polimeros
se realizé'conforme a los métodos de los ejemplos anteriores,
a excepeion de que se afiadieron diferente fuente de azufre y
acetato sodico, segin lo indicado, obteniéndose el acetato sdé-
dico a veces "in situ%. En cada caso se emplearon, aproximada-
mente 327 g. ae N par 1,03 moles de DCB, y la fase de deghi-
dratacion fu§ seguida de la polimerizaciln a 246¢ C., durante
3 horas. En las Tablas II, III y IV las producciones de poli-
mero se basan en la produceidn tedrica de 108 g. de poli(p-fe
nileno sulfuro) de cada mol de DCB empleada.

Los resultados fueron los gsiguientes:
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Los datos de la Tabla II muestran que usando disul-
furo de cafbono;zla presencia de acetato sodico perfecciono
la viscosidad inherente del poli(p-fenileno sulfuro) y ten—
316 & disminuir el contenido de cenizas.

Datos comparables, empleando acetato sddico y azufre
elemental como fuente de azufre, para poli(p~fenileno sulfuro)
pre-parado de conformidad con los nétodos &e los ejemplos an-

teriores, se muestran en lag Tablas III y IVe
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(A Ry,
Los datos de las Tablas III y IV muestran que;‘ usando
el azufre élemen'bal,“ la presencia del acetato sédico mejord la
viscosidad inherente del poli(p-fenileno sulfuro), vy tendio a -
bajar el contenido de cen:.zaso

EJEMNPIL O XN

Esta es una prueba de control en la que el poli(lﬁ;fg
nilenorsulfuro) se preparo de conformidad con el método dé la
patente norteamericana 34354.129. .

~ Se cargaron a un autoclave con agitador 65 2 g. (0,5
mol, ensayo al 6G%) de sulfuro sédico; 0,2 go de hidré&xido sé-
dico (para reaccionar con el bisulfuro soédico ¥y el tiosulfato
sbdico presentes en indicios en el sulfuro sddico), y 158,3 g.
de MMP.' Ia deshidra’teg.cién de la mezcla mediante el caleniamien
to hasta 2052 Cey produjo 16 ml,’' de destilado, conteniendo
1443 g‘o'_ae a.éua.‘;‘i A la mezcla res:.dual se cargaron 74 *95 p'o
(0;52@. mol) de DOB y 40 go de NMP. Ia mezcla resultante se ca~
ien”cé durante 3 horas a 2652 C., a una pres_ién entre ;5;130
peig {651 - 938 a'bmésferas)%" El producto resultanter_sealaité
ocho s'reces con agua cal:;en'te';"- v sersecé-j‘r a 80e C.‘;‘* bajo n-itr‘.é;
geno’j‘ en un horno al vacfio; para obtener una ﬁroduccién de
51,1 g. (94,5%) de poli(p-fenileno sulfuro); con una viscosi-
dad inherente de 0,18, un flujo de fusidn de 3840, un T de
842 C. y un T, ge 285¢ C.

EJ E NP L O XI

Esta prueba 'demuestra él uso del i)enzoa'l:o de litio
en la preparacign de poli(p-fenileno sulfuro).
) Se cargaron a un autoclave con agitador 65';‘2 g. )
(0,5 mol, ensayo al 60%) de sulfuro sodicoy, 0,2 g. de hidréxido
éédico (para réaccionar con bisulfuro sédico ¥y tiosulfato sddi-

co presén'bes como indicios en el sulfuro sédico),'64,03 go
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(0,5 mol) de benzcato de litio; y 158,3 g. de NMP, Ia deshi-
ératacién de la mezcla, mediante el calentamiento hasta 2052
CJy produjo 15 ml. de destilado, conteniendo 14,1 g« de agué;
A la mezcla residual se cargaron ;4}95 ge (0?51 mol) de DCB y
40 g, de NMP. Ia mezcla resultante se calentd durante 3 horas
a 2652 C;fva uharpresién entre 55 y 115 psig (6,1 - 8,8 atmosg
feras). El producto resultante de 1arreacci6n‘se lavg ocho
vecesvcpn ague calienite, y se secd, bajo nitrégeno a 802 C.,
en un horno al vacfoy para obtener una produccion de 46;3 g;
(85,5%) de poli(prenileno sulfuro), con una viscosicad inhe=
rente de 0;34;-ﬁn flujo de fusiodn de 118, un Tg de 899.C;Zy
un T, de 2812 Co ‘ | ’

De esta forma; basdndose en la viscogidad irkerente
y en el flujo de fusion, el polimero anterior producido median-
te el uso de benzeoato de litio;ftuvo un peso molecular muy su~
perior que el obtenido en la prueba de control (Ejemplo ZXV)
8in emplear benzoato, . -

E J E M P L O XXVI1

~ Esta prueba demuestra el'uso del béhépato de litio -

en un proceso de polimerizacidn, realizado a 2;59 c.
Se“cargaron a un autoclave con agitadof 65;2ig;

(0,5 moly ensayo al 60%) de sulfuro sddico, 0,2.g. de hidro-
xido sbdico (para reaccionar con el bisulfuro sédico y el
tiosulfato s&dico presentes como indicios en el sulfuro sédico),
64,03 go (0,5 mol) de benzoato sddico, y 158,3 g. de MMP. Ia
deshidratécién de la mezcla;'mediante el éalentamiento hasfa
2052 C:,'produjo 19 mly de destilado, conteniendo 16,5 g. de
aguéo'A la megcele residual se cargaron ;4;95 ge (0,51 mol) de
DCB y 40 g+ de NMP. Ia mezcla resultante se caleﬁté duranie

3 horas a 2752 C., & una presidn entre 90 y 135 psig (7,1 ~ 10,2
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atmosferas). El producto de reaccion se lavd ocho veces con
agua caliehte,?y se secd a 809'03 bajo nitrégeno% en un horno
al vacfo, para obtener una produccién de 47,2 g. (87;2%) de
poli(p;ﬁenileno sulfuro), con una viscosidad inhefente de 0,31

un flujo de fusién de 124, un T, de 882 C.' y un T, de 281¢ cs

- -

E JEMPIL O XEVIIT

Esta prueba demmestra el uso de benzoato de litio en
un proceso de polimerizacidn, realizado & 265¢ C.’ durante 6
horas%*a continuacién de la deshidratacion de uma mezcla, a la
que se habla afiadido agua.

' Se cargaron a un autoclave con agitador 65,4 ga (0,5
mol, ensayo al 60%) de sulfuro sgdlco, 0,2 g¢' de hldroxzdo
sgdico (para reacclonar con el bisulfuro sddico y el ticsulfato
sédico_éresentes en indicios en el sulfuro sédico), 64;03 g%
(035 mol) de benzoato de litiol 27,0 go de agua; y 15373 go de
NMP de grado espectrall Ia deshidratacion de la mezcla, wedien-
te el calentamiento hasta 2052 C;f'pro&ujo 48 ml,t de destilado;
conteniendo 43;5_g§*de aguao‘i la mezcla regidual se cargaron
;4}95 gi‘(ﬁ;Sl mol) de DCB y 40 g de NMP. Ia mezcla resultan-
te se calentd durante 6 horas a 2658 C., y a una presién entre
T0 y 125 psig (5,8 - 9,5 atmbsferas) E1 producto de reaccidn,
que estuvo formado por bolas finas en une solucidn gris; se -
lavg ocho veces con agua caliente, y se secd a 802 C.sy bajo
nitrdgenoy’ en un horno al vacfo, para obtener una produceidn
de 46,5 go (86%4) de poli(p-fenileno sulfuro), en forms de es-
ferag my péqueﬁas; con ﬁna viscosidad inhefgnte de 0;35;7un
flujo de fusién de 93, un Tg de 889 C;:y'un Tm de 2899 Cy

E1 poli(péfenilenorsulfufo) anterior,’ sin cﬁrado pre—
vio, fué hilado fﬁndido a 2852 Coy en monofilamentos, empleando

una hilera de 20 x 50 mil, de’un solo orificioﬁiy los filamentos
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extrusionaron usando diferentes temperaturas y velocidades
extrusiénQ Log filamentos resultantes se probaron a efectos
tenacidad, élargamiento ¥y nédulo inicial, mediante el mét o
que se muestra en el ejemplo XX. Los datos, que se recogen
la Tabla V. muestran las excelentes propiedadesf incluyendo

elevada tenacildad de los filamentosQ
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E J E M P L O XXTX

Egta pruéba demiestra el uso de benzoato sodico en
un proceso de polimerizacion, realizado a 265¢ c.

Se cargaron a un autoclave con agitédor 65;2 ge'
(0,5 mol, ensayo al 60%) de sulfuro sbdico, 0,2 g« de hidro-
iido sédiqo {para reaccionar con el bisulfuro gddico ¥y el
tiosubfato sédico presente como indicios en el sulfuro séduco);
;2,06 g. (0,5 mol) de benzoato sddico, y 158,3 g. de MIP. Ia '
deshidratécién de la mezcla mediante el calentamiento hasta
2052 C, produjo 15 ml. de destilado, comteniendo 15,0 g. de
agua. A la mezcla residual se cargaron ;4,95 g. (0,51 mol) de
DCB y 40 g« de NMP., Ia mezcla resultante se caleﬁté durante 3
horas a 2658 C., a una presidn entre 70 y 110 pesig (5,8 - 8,5
atmbsferas). EL producto de reaccion se 1lavd ocho veces con
agua caliente, y se secd a 802 C. bajo nitrdgeno, en un horno
al vacfo, para obtener uma produccién de 45,6 g. (84,2%) de
poli(p-fenileno sulfuro), con una viscosidad inhefente ée 0,28,
un flujo de fusion de 665, un T, de 86¢ Co ¥ un T de 281¢ Co

De esta forma,; basgndose en ia viscosidad inherente
y en el flujo de fusion anteriores, el anterior polimero pro-
ducido mediante el uso de benzoato sodico, en un proceso de
polimerizacidn realizado a 265¢ C., fué de un peso molecular
mucho mis elevado que el obtenido en la prueba de control
(Ejemplo XXV), sin el empleo de benzoato.
‘ ' EJEMPIL O XX

Esta es otra prueba poniendo de manifiesto el uso de
benzoeto sédico en un proceso de polimerizacion realizado a
2652 C.

A un autoclave con agitador se cargaron 65,2 g.

(0,5 mol, ensayo al 66%) de sulfuro sddico, 0,2 g. de hidrdxido
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sddico (para reaccionar con bisulfuro sddico y tiosulfato
sédicorﬁresentes como indicios en el sulfuro sqdico), 72,06 g4
(0,5 mol) de benzoato sddico, y 158,3 g.' de NMP. Ia deshidra-
tacién de la mezcla mediante el calentamiento hasta 2052 C.;
produjo 14 ml. de destiladoy conteniendo 13,8 g; de agua. A

la mezcla residual se cargaron ;4,95 g; (0,51 mol) de DCB y
40 g;‘de NP, Se ca}enté la megcla resul%ante durénte 3 horas
a 265970};-y a una prgsién de 70 - 100 psig (5,8 ~ 7,8 atmog=~
ferasiiiEl producto resultante se lavg ocho Qeces con ague ca-
liente, y se secd a 802 C., bajo nitrdgeno, en un horns al
vacio, pare obtener una produccidn de 42,2 g. {784) de polilp-
feni;eno sulfuro)y con una viscosidagd inherenté de”0,33, un.
flujo de fusidn de 100, un I, de 89¢ C. y un I, de 280¢ G,

De esta formay de muevo, el poli(p-fenileno sulfuro)
producido mediante el uso de benzozto sédiéo én un proceso de
poli@erizacién; realizado a 2652 C., fud de un peso molecular
micho mas elevado que el obtenido en la prueba de control
(Ejemplo XXV) sin emplear benzoatoe
' i EJE MNP I 0. XK

Esta es uma prueba de cbntrol en la que el poli(p-
benzoato sulfuro) se prepard de conformidad con el méxodo.de
la patente norteamericana 30354;129;

) Se_cargaron a un autoclave con agitador 12;,2 e
(1,0 mol, ensayo al 6;;5%) de sulfuro sodico, y 2}6,7 g. de
NMP. Ia deshidratacin de la mezcla mediante el calentamiento
masta 215¢ C. produjo 22 ml. de destilado, comteniendo 21,2 g
de agua. A 1= mezcla residual se cargaron 149,9 g. (1,02 moles)
de DOB y 50 go de IMP. Ia mezcla resultante se calentd durante
3 horas a 2458 C., y 2 una presién entre 20 y 100 psig (2,4 -

7,8 atmdsferas). E1 producto de reaccidn se 1avd con agﬁa co-
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liente® y se secd al vacio, para obtener una produccidn de
100,8 g. (93,2%) de poli(p-fenileno sulfuro), con una visco-
de 852 C. y un T de 2882 C.

sidad inherente de 0,16, un 2,

EJ EMPIL O XXXI

_ Egta es una prueba fuera del alcance de esta inven-
ciony en la gue el poll(p-fenlleno sulfuro) se preparg a 245¢ G,
usando benzoato sddico.” o

Se cargaron a un autoclave con agitader 12;'2 e

(1,0 mol, ensayo al 61 5%) de sulfuro sddico (14,4 g. (C,1 mol))
de benzoato sddicoy ¥ 276,7 go de NMP. Ia deshidratac:on de la
mezele mediante el calentamiento hasta 2032 C.) produje 23 ml.:
de destilado, conteniendo 21,% g. de agua.fA la mezcla resi-
dual se cargaron 149,9 g. (1,02 moles) de DCB y 50 g de NMP,

Ia mezcla resultante se calentd durante 3 horas a 2459 Coy ¥

a ure presidn entre 60 y 155 psig (5,1 - 11,5 atmésferas). E1

producto de reaccidn se lavg con agua caliente, y se secd al

vacko, para obtener una produccidn de 100,2 g. (92,6%) de

poli(p-fenileno sulfuro), con una viscosidad inherente de 0,17,
un T, de 852 C%y un T, de 2862 C. 7

. De esta forma, besdndose en la viscosidad inherente,
el peso molecular del polimero anterior producido mediante el
uso de benzoato sqdicoy en el proceso de polimeBizacidn reali-~
zado a 245% C;@»nb fug considerablemente diferente que el del
pollmero produ01do en la prueba de control (Eaemplo XXXI), 8in
el empleo de benzoatos

EJ ENMP L O XXXIII

Esta es otra prueba realizada fuera.del alcance de
esta invencidn, en la que el poli(p-benzoato sulfuro) se prepa-
ro a 2452 C., usando benzoato sédico; esta vez a unma concentra-

cidn superior.



. Se cargaron a un autoclave con agitador 127,2 g.
1%2%5 | (1,0 mol, ensayo al 61,5 %) de sulfuro sddico; 144,1 g.
(l 0 mol) de benzoato sddico, ¥ 276,7 g. de NMP. Ia deshidra-—
taclon de la mezola mediante el calentamiento hasta 2252 G,
produjo 22 ol. de destilado, conteniendo 22 g: de aguaonA la
mezcla residual se cargaron 149,9 g. (1,02 moles) de DCB y
15280 50 gv de TMP. Ie mezcla resultante se calentd dufanie-3'hapas
a 2452 C., a uha_presién entre 40 y 85 psig (3,7 - 6,8 atnés-
feras). El producto de reaccidn se lavh con agua caliente; y
se secg hasta obtener ume produceidn de 92,5 g. (85,5%) de
poli(p;fenileno sulfuro), con una viscosidad inhérente.de 0,16,
285 un T de 752 CJ ¥ un Tm de 2902 C.

De esta forma, basandose en la viscosidad inkerente,
el peso molecular del anterior pollmero producido mediante el
uso del begzoato sédico en el proceso de polimerizacién, reg-
lizado & 2452 C., fué el mismo que el del polimero producido

129290 en la prueba‘de control (Ejemplo XXXI), sin emplear benzoato.
EJ E M P I O IOV

Esta es una prueba de centrol fuera del alcance de
esta invencidn, en la que se produjo un cppolimero de sulfuro
de arilenoy mediante el uso de DCB y 2,5-dicloro-p—xileno,

15295 Se_cargaron a un autoclave con agitador 65,2 g. )
(0,5 mol; ensayo al 6C%) de sulfuro sbdico; 0,2 go de hidréxido
éédico (para reacciomar con el bisulfuro sodico y el tiosul-
furo sédico pPresentes como indieips en el sulfuro sédico),'y
15853 . de NP, La deshidratacifn de la mezela, mediante el

13300 _calentamiento hasta 2059 C;;'produjo 14 ml, de destilado,
conteniendo 14 go de agﬁa:’A la mezcla residual se cargaron
59,98 g. (0,408 mol) de DCB, l;,85 go (0,102 mol) de Qjﬁ;diclg
ro-p-xileno, y 40 go de NMP. Ia mezcla resultente se calentd
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durante 3 horas a 2652 cijfy a una presién de 70 -~ 135 psig
(5,8 - 10,2 atmbsferas)s El producto de reaccidn se 1avo
bcho veces con agua callente, y se sech a 802 C, bajo nitro-
geno, en un horno al vacio, para obtener una'produccién de
53,2 g;'(93,;%) de copolimero de sulfuro de arileno, conte-

niendo
CHy

unidades,
| —<C:>— S- v S

('}H_~3

teniendo el copolimero una viscosidad inherente de 0,10, un
Tg de 862 Co ¥ sianm;
EJd B M P L O XXXV

_ Esta pruebe desmuestra el uso de acetato de litio
en la preparacidn de un copolimero de sulfuro de arilena{
empleendo DCB y 2;5-dicloro;p-xileno}

Se.cargaron a un autoclave con agltadeor 65,2 gﬁ 7

(0,5 mol, ensayo al 60%) de sulfuro sodico, 0,2 g;‘de hidratido

' éédico (para reaccionar con bisulfuro sédico y tiosulfato sb-

dico, pfesentes como indicios en el sulfuro sodico), 51;0 Ee
(0,5 mol) de dihidrato de acetato de litio, y 158,3 g. de

NMP.' Ia deshidratacién de la mezcla mediante el calentamiento
hegta 2052 C., produjo 35 ml. de destilado, conteniendo 32;0 e
de agua. A la mezcla residual se cargaron 59,98 g (0,408 mol)
de DCB, 13,85 g+ (0,102 mol) de 2,5-dicloro~p-xileno, y 40 g.
de NMP. Ia mezcla.resultante se calentg durante 3 horas a

2652 Coy ¥ & una presion entre ;0 ¥y 110 psig (5,8 = 8,5 atmbs~

feras);‘El producto de reaccidn se lavd ocho veces con agua

caliente, y se secd a 802 C, bajo nitrogeno, en un horno al

vaclo, para obtener uma produccién de 53,6 g. (94,4%) de copo-

1imero de sulfuro de arileno, conteniendo
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-@-— 5 - y-@-s - unidades de copolimeroy con
CH3

una viscosidad de 0,14, un Tg de 842 C.' y sin e

De esta forma; basdndose en la viscodidad inherente,
el cppdlngmero anterior producido mediante el uso de acetato de
litio fud de peso molecular superior gque el obtenido en la prue
ba de control (Ejemplo XXXIV), sin emplear acetato.

'E J EM P I O YOI

Egta prue'f:a demuestra el uso de acetato de 15.1771.'.0 en
la preparacion de un copolfmero de sulfuro de arileno, emplean-
do ICB y 2,5 dlcloro-p-xileno, en una proporci-on molecular
superior (94:6) que la empleada en el Ejemplo XXXV,

7 Se_wrgaron a un autoclave con agitador 65,2 _g; )

(035 mol; ensayo al 60%) de sulfiz;co sfdico, 0,2 g. de hidro-
ii;do sodico (para reacciomar con bisulfuro soédico y 'l:ioéﬁlfa'bo
sédico_preseﬁtes como indicios en el sulfuro sé@ico),- 51,0 g
(035 mol) de dihidrato de mcetato de litio, y 158,3 g. de NMPY
Ia deshidra_.‘tacic'm de la mezcla mediante el calentamiento hasta
2052 Cy produjo 3; ml. de destiladoy conteniendo 34,4 go de
agual A 12 mezcla residual se_cargaronaio,/’f'} g« (0,4794 mol)
de DOBy 5536 g. (06,0306 mol) de 2,5-dicloro~p-xileno, y 40 g
de MMP. Ia mezcla resultante se calentd durante 3 horas a
3652 Cuy'y 2 uma presidn emtre 70 y 115 psig (5,8 - 8,8 atmés~
ferés)‘.; E1l producto de reacci__c';n se lavd ocho {reces con agua
caliente, y se secd a 802 C. bajo nitrégeno,‘ en un hérno al
vacio, para obtener una produccién de 47,3 8. de copoldmero de
sulfuro de arileno;, conteniendo

. CHj

_©_ S~y .'@_ S - unidades de oopol:’.,merof con una visco-

CHj
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1;375.

1.380

14385

1.390

1395

sidad inherente de 0,27, un flujo de fﬁsién de 539, un Tg de
902 Ci'y un T de 2672 C. | »

) De esta forma, basandose en 12 viscosidad inherente
y en el flujo de fusidn, el anterior copolimero tuvo un peso
molecular convenientemente elevado, ¥y que debe ser adecuado
para el hilado por fusidn en fibras sin necesidad de curado
previo.

Todo aguello que sea accesorio en la realizacion del
procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacicres y
las cuestiones de forma, dispositivos y méquinas utilizadas en
la ejecucién de la invencion, deberin tomarse como de orden
secundario;,pudiéndose emplear aguellos gque mejor convengan en

tanto no aliteren fundamentalmente lasg particularidades carac—

teristicas.

Ia solicitante se reserva el derecho de obtencion
de log oportunos Certificados de Adicion complementarios por
las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiera
aconsejar la précticay '

N 0 T A

Descrite suficlientemente la naturaleza y alcance de
la presente invencidn, asf como la forma en gque la mism pue—
de ser llevada a la prdctica, se reivindican a titulo priva;
tivo las siguientes particularidades caracteristicas, sobre
las cuales ha de recaerrlarconcesién del privilegio de PATENTE
DE INVENCICN que se solicitas

l); Procedimiento de obtencidn de polimeros de sulfu-
ro de p~fenileno; mediante la reacecidn conjunta, a una tempera-
tura que oscila entre 2352 C. y 4500 CQ; de un p-dihalobenceno
en el que los dtomos haldgenos son eloro, bromo o yodo, con

una fuente de azufre seleccionada entre el gruvro : bisulfuros



1.400

1405

12410

1.415

1420

1.425
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¥ sulfuros metalicos alcalinosy tiosulfatos de litio;’sodiof
potasio, rubidioy’ cesio, magnesio, calcio,' estroncio ¥y bario;
tioureas; ticamidas; azufre elemental; disulfuro de carbono;
oxisulfuro de carbono; tiocarbamatos; monodi- ¥y tritiocarba-
matos; mercaptanes, mercaptidos y suifuros,‘con un sustituto
de activacign alfa o beta; y pentasulfuro de 'fési‘oro; reaJ:i-?
zindose la reaccidn en presencia de una amida orginica; y,
cuando la fﬁente de azufre es obtra que un bisulfuro orsulfuro
metdlico alcalino, afiadiendo una base a la mezclé de réaCcién;
estando caracterizado el citado procedim%ento
porque se afladen a la citada mezcla de reaccidon desde 0,05 a 4
moles de un carboxilato metdlico alcalino por mol de p;&ihalg
benceno. '

2)« Procedimiento de obtencién de polimefos de sulfu-
ro de p;fenileno? conforme a la reivindicacidn l); caracteri-
zado porque la cantidad de carboxilato metdlico alcalino estd
comprendida preferentemente entre 0,1 4 2 moles por mol Ge
p;dihalobencenof .

3); Procedimiento de obtencidn de polimeros de sulfu-
ro de p-fenileno; conforme a las reivindicaciones 1) 4 2), ca-
racterizado porque la citada fuente de azufre es uno o més de
2) por lo menos un tiosulfato, y la citada basg ge emplea en

 una cantidad que oscila entre 1,5 4 5 equivalentes gramo por
molécula gramo del citado tiosulfato;
b) por lo menos una ticurea sustitufda o mo sustitufda; y 1a
 citada base se emplea en una cantidad que oscila entre 1 &
6 equivalentes gramo por molécula gramo de tiourea;
¢) por lo menos una ticamida o azufre elemental, y la citada
. base se emplea en una cantidad que oscila entre 1 g6 equi-

valentes gramo por atomo gramo de azufre, en la citada tioa-

//



mida o en el azufre elemental.

d) disulfuro de carbono y/o oxisulfuro de carbono, y la citada
base se emplea en uns cantidad que oscila de 1 4 6 equiva -
lentes gramo por gtomo gramo de azufre , en el citado disul-

14430 furd de carbono o en el citaglo oxisulfuro de carbono;

e) por lo menos un tiocarbamato, y la citada base se emplea en

" una cantidad que oscila entre 1 & 6 equivalentes gramo por
dtomo gramo de azufre, en el citado 'biocarbamato;'

f) por lo menos un monotiocarbonato o ditiocarbonato, 7 la ci-

1‘;‘435  tada base se emplea en una cantidad que oscila de 1 a6
equivalentes gramo por dtomo gramo de azufre, en el citado
monotiocarbonato, 0 en el citado ditiocarbonatos;

g) por lo menos un tritiocarbonato, y la citada base se emplea

" en una cantidad que ogcila entre 2 & 8 equivalentes gramo

l’.#dro por molécula gramo del gi'tado tritiocarbonatos

h) por lo menos un sulfuro, mercaptide o mercaptano organic o,

. teniendo un sustituto de activacidn alfa o beta, 'y la cita-
da base se emplea en una cantided que oscilace 1,14 5 equi-
velentes gramo por &tomo gramo de azufre divalente en el

1.445 ccmpuestd de azufre orgdmico con la condicién de que, cuando
la citada fuente de azufre es un mercaptido meta'._lico," la ne-~
cesidad de base se reduce en un equivalente gramo por 4t omo
gramo de azufre divalente, en el citado mercapitido metélico;

i) pentasulfuro de fésforo, y la citadas base se emplea en una

1,450  cantidad que oscila entre 5 & 25 equivalentes gramo por mo-
lécula gramo de pentasulfuro de fésforo; y

jl por lo menos un bisulfuro meidlico alcalino, y la citada

 base se emplea en una cantidad que oscilea entre 0,3 & 4 equi-
valentes gramo por molécula gramo de bisulfuro meidlico al-

1,455 calino.

/
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4)¢ Procedimiento de obtencildn de polimeros de sulfu-
ro de p;fenileno? conforme a la reivindicacién 3), caracteriza-
do porque la cantidad de p-dihalobenceno usada oscila entre 0;8
& 2 moléculas gramo por dtomo gramo de azufre divalente y/o
elemental en la fuente de azufre. —

5)%' Procedimiento de obtencidn de polimeros de sul~
furo de p;fénileno;‘conforme a cualguiera de las reivindica -
ciones 1) & 4), caracterizado parque el carboxilato @etélico
alealino tiene la férmila RCOAM, en 1a que M es Litic, sodio,
potasioy rubidio o cesio, ¥ R es un alkilo;-un”cicloalkilo,
un alkileicloalkilo, un cicloalkilalkilo, un aralkilo,.un
arileicloalkilo,' un alkilaralkilo o un radical de alkileiclo
alkilalkilo, teniendo de 1 & 20 étomos’de carbono. i

6)1*Procedimiento de obtencidn de polimeros de sul-
furo de p;fénileno;'conforme & cualgulera de las reivindica -
ciones 1) & 4)4yi caracterizado porque el carboxilato @etélico
alcalino tiene la férmila RCO.M, en la que M es litioj sodio,
potasio?-rubidio 0 cesio, ¥ R es un radical arilo ° alﬁarilo;
teniendo hasta 20 atomos de carbono. 7 |

;);:Procedimiento de obtencign de polimercs de sul-

furo de p-fenileno, conforme a la reivindicacién 6), caracte—

" rizado porque el grupo carboxilo en el carboxilato.esté direc—

tamente unido a un micleo aromitico, y la temperatura de reac-
ci@n es, por 10 menos, de 2552 C,

8). Procedimiento de obtencién de polimeros de sul-
furo de p;fénileno; conforme a la reivindicacidn 7, caracteri-
zado porque la temperatura estd comprendida prefefentemente
entre 2602 y 3502 C,

"9), Procedimiento de obtencidn de polfmeros de sul-

furo de p~fenileno, conforme a la reivindicacian 5), caracte-

////
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rizado porque R es un radical alkilo, que tiene de 1 & 6 &to=
mos de carbono. ‘ _

10). Procedimiento de obtencidn de polfmeros de sul-
furo de p;fenileno} conforme a las reivindicacidnes 7) u 8);
caracterizade porque R es un radical de feniloo '

11). Procedimiento de obtencién de polimeros de sulfu~
ro de prenileno,-conforme a le reivindicacion g9), caracteri-
zado parque el carboxilato metdlico alcalino es acetato s&dico,
acetato potdsico, acetato de litio o propiomato sodico.

12)'w Procedimiento de obtencion de polimercs de sul-
furo de p;feﬁileno;'conforme a la reivindicacién 10), caracte~
rizado porque el carboxilato metdlico alecalino es benzoato de
litio o benzoato sddico. 7

13); Procedimiento de obiencign de polimeros de sul-
furo de p~fenileno, conforme a cualquiera de las reivindicacio-
nes precedentes, caracterizado porque el p-dihalobenceno se re-

presenta mediante la férmula
R* Rt

X X
R® R*
en la que X es cloro, bromo o yodo, y cada R? es hidrbdgenoc o
un alkilo, un cicloalkilo o un radical de arilo;'o una combi-
nacion de los mismos, siendo el mimero total de Stomos de caé—
bono en cada'molécula un mimero que oscila entre 6 y 24, con
la condicidn de que;'en por lo menos el 50 por ciento de las
moléculas del p-dihalobenceno empleado, cada R? sea hidrégeno.
14). Procedimiento de obtencidn de polimeros de sul—
furo de p-fenileno, conforme a la reivindicacién 13), caracte-

rizedo porque se reacciona una mezcla de p-diclorobenceno y

///

2,5-dicloro-p-xileno.



5 13520

1.525

1.530

1.535

-58—4{)?@5

8

: mi ent s L .
15)+ Procedimiento de obtencidn de polimeros de sul-

7 ~fenil ' ivindic
furo de p-fenileno, conforme a la reivindic,, ;en 9), en el que

el p-diclarocbencenc se reaccioma con sulfurd sbdico, en presen

cia de N-metil-2-pirrolidina, ceracterizado pa que el carboxi-
lato metdlico alcalino es un carboxilato de liﬁio'
o

- - = _ s 7 -
16) ¢ Procedimiento de obtencidn de » \}imeros de sul—

~fenil - ; 128 . oas
furo de p-fenileno, conforme & cualguiera de las . preivindice—
Y
. ’ . .
ciones 3) & 5), 9) ¥y 11), caracterizado parque la “yente de
agufre es sulfuro soddico, bissulfurc sddico, Hemetil-in —eTiaa

-

dinationa, disulfuro de carbono o azufre elemental. - ;:

17). Procedimiento de obtencién de volimeros.de sul-

2 S 2 g Ky -2
furo de p-Tenileno, caracterizado porque el volimero de.sulifu-—

ro de p-fenilero obfenido no curado presenta un flujo de fusion

gue oscila entre 50 y 700 con una viscosidad inherente de, por

lo menos, 0,25; preferentemente 0,25 y 0,35 y mds especizlmente

0’25 y 0',-34- 7 . ...

18). Procedimiento de obtencidn de polimeroéjéé sul-
furo de p-fenileno, caracterizado porque los hilados.obtenidos
seg&n 12 reivindicacion 17}, tienen una tenacidad de, por lo
menos, 1 gramo vor denler.

19). "PROCEDIMIEETO DE OBTENCIGN TE FOLIMEROS DB
SULFURO DE P-FEILEKC".

Todo ello ségﬁn cueda expuesto en l2 presente Memo-
ria que consta de circuentz y ocho hojas folizdas ¥ mecanogra-

fiadas por un=z sola cara.

¥adrié, 15 de Hoviembre de 1.974.
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