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l a  p resen te  invención se re f ie re  a un procedimiento 

perfeccionado para producir polímeros nuevos de su lfu ro  de 

p -fen ilen o  y a lo s propios polímeros producidos.

En l a  paten te  norteamericana 3.354.129 que se c i ta  

como re fe re n c ia , 1 se expone un método para producir polímeros 

partiendo  de arom áticos p o lih a lo -s u s ti tu íd o s , su lfu ros m etá li­

cos a lc a lin o s  y compuestos orgánicos polares*’

De conformidad con una versión  de la  presente inven­

ción,' se produce un polímero de su lfu ro  de p -fe n ilo  mediante 

l a  reacción  de,- por lo  menos un p -d ih a l obenceno con una mezcla 

en l a  que, por lo  menos, se pongan en contacto una fuente ade­

cuada de a z u fre , a l  menos un carbox ila to  m etálico a lc a lin o  y,' 

a l  menos,-' una amida orgánic a . Con fuentes adecuadas de a zu fre , 

d is t in ta s  de lo s  su lfu ro s  m etálicos a lca lin o s  y de lo s  d is u l-  

furos m etálicos a lc a l in o s , 1 se requiere^ por lo  menos, 1 una base. 

EL uso de carbox ila to s da como resu ltado  un polímero de su lfu ro  

de p -fen ilen o , de peso m olecular su p e rio r , 1 conforme se pone de 

m anifiesto  por una v iscosidad  inherente su p e rio r , 1 y un f lu jo  

de fu sió n  in fe r io r  que lo s  obtenidos en ausencia de cárbóx ila- 
to s . '

Los p-dihalobencenos que se pueden emplear en e l  pro­

ceso de e s ta  invención,' pueden rep resen ta rse  por la  fórmula:

Hií¿ H¡»
X - f á - Z

BfcBÍ.

en l a  que cada X se selecciona d e l grupo formado por c lo ro , 

bromo, y iodo, cada R* se selecciona de l grupo formado de 

hidrógeno e h id ro ca rb ilo ,' y en donde e l  h id rocarb ilo  puede se r  

rad ic a le s  de a lk i lo ,  c ic lo a lk ilo  y a r i lo  y combinaciones de 

lo s  mismos ta le s  como a lk a r i lo ,  a ra lk i lo ,  y s im ila re s , 1 siendo
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e l  numero t o ta l  de estonios de carbono en cada molécula dentro 

de l a  esca la  que va de 6 a 24» aproximadamente, con la  con­

d ición  de que» por lo  menos,' e l 50 par c ien to  de la s  moléculas 

del p-dihalobenceno empleado,- cada R^ ha de s e r  hidrógeno»

35 Ejemplos de algunos p -d ih a l obencenos que pueden em­

p learse  en e l  proceso de e s ta  invención incluyen p-d ielo roben  

ceno» p—dibromobenceno, p-diyodobenceno, l - c lo ro -4-bromobence 

no, l - c l a r o - 4-yodobenceno, l-bromo-4-yodobenceno, 2 , 5-d ic lo ro  

to lueno, 2, 5-d ic lo ro -p -x ile n o , l - e t i l - 4 - i s  opropil-2,5-dibrom o 

40 benceno, 1 , 2»4 , 5- te t r a m e ti lo -3»6-diclorobenceno, l - b u t i lo - 4 -c i  

e lo h e x il-2 , 5-d ib r  omobenceno, l - h e x i l - 3-dodec i l - 2 , 5-dio loroben 

ceno, 1 -  octa de o i l  o- 2 »5-d iy  od obencen o, 1 l - f e n i l - 2-c lo ro -5-bromo 

benceno, l - p - t o l i l o - 2 , 5-dibromobenceno,’ l -b e n c ilo -2»5-d io lo ro  

benceno,1 l -o c t i lo ^ -O -m e ti lc ic lo p e n tilo J ^ íS -d ic lo ro b e n c e n o , ' 

45 y mezclas de lo s  mismos»

Los carbox ila to s m etálicos a lc a lin o s  que se pueden 

emplear en e l  proceso de e s ta  invención, pueden rep resen ta rse  

por la  fórmula RCOgM, donde R es un ra d ic a l  h idrocarb ilo»  se­

leccionado de a lk i lo , ' c ic lo a lk ilo ,1- y a r i l o ,  y combinaciones 

50 de los mismos ta le s  como a lk i l a r i l o ,  a lk i lc ic lo a lk i lo ,  c ic lo a l 

k i la lk i lo ,  a r i l a l k i l o ,  a r i l c ic lo a lk i lo ,  a lk i l a r i l a k i lo  y a lk i l  

c ic lo a lk i la lk i lo ,  teniendo e l  c itado  ra d ic a l  h id ro ca rb ilo  de 

1  á  20 átomos de carbono; y M es un m etal a lc a lin o , se lec c io ­

nado del grupo formado por l i t i o ,  sodio , p o ta s io , ru b id io  y 

55 cesio» Preferentem ente R es un ra d ic a l a lk i lo ,  que tie n e  de

1 és 6 átomos de carbono, o un ra d ic a l fe n í l ic o  y M es l i t i o  o 

sodio1,- lo  más preferentem ente l i t i o .  S i se desea ,1 e l  carboxi- 

l a to  m etálico  a lc a lin o  puede emplearse como un h id ra to , o como 

una solución, o d isp ersió n  en agua.

60 Ejemplos de algunos carboxila tos m etálicos a lc a lin o s
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que pueden emplearse en e l  proceso de e s ta  invención incluyen 

ace ta to  de lit io » -  a ce ta to  sódico'» ace ta to  po tásico ,' propionato 

de l i t i o , ’ propionato  sódico , 2-m etil-p rop ionato  de l i t i o ,  b u ti 

ra to  de ru b id io , v a le ra to  de l i t i o ', '  v a le ra to  sódico ,'1 hexanoato 

de cesio ;',1 heptanoato de l i t i o , -  2-m etiloctanoato  de l i t i o y  dode 

canoato p o tás ico  4 -e tilte tra d e c a n o a to  de ru b id io ,4 octadecanoato 

sódico, heneicosanoato sódico,' c ic lohexanecarboxilato  de l i t i o , -  

c ic lod  ode cañe carb a x ila t  o de ces io , J-m etilciclopentanecarboxi 

l a to  sád ico ,' c ic lo h e x ila ce ta to  po tásico?  benzoato po tásico , 

benzoato de l i t i o ,  benzoato sódico," m -toluato p o tás ico ,"1 f e n i l  

a ce ta to  de l i t i o , '  4 -fen ilc ic lohexanecarbox ila to  sódico, p -tód la  

ce ta to  p o tás ic o , 4 -e t i lc ic lo h e x ila c e ta to  de l i t i o , - y  mezclas 
de lo s  mismos ó'1

l a s  amidas orgánicas usadas en e l  -método de e s ta  in ­

vención han de s e r  sustancialm ente líqu idas,- en la s  temperatu­

ra s  y p resiones de reacc ión  u tiliz a d as»  la s  amidas pueden se r  

c íc lic a s  o a c íc l ic a s f  y pueden ten e r de -1 á  10  átomos-de car­

bono por molécula o5 Ejemplos de algunas amidas adecuadas in c lu ­

yen formamida,5 acetam ida, N-metilformamida, Ni'N-dimetilformami 

da, N ,N -dim etilacetam ida,' N -etil-propionam ida ? N,N-dipropilbu 

tiram ida ,' 2-p i r ro l id in a ,  N -m etil-2-p ir ro l id in a , £-caprolactama 

N -m etil-f-caprolactam a, F,'fT¿l-etilenedi-2- p i r ro l id in a ? hexametil 

f  osf oramida, te tra m e tilu re a ,- y mezclas de la s  mismas

la s  bases ap lica b le s  para uso con la s  fuentes de 

azufre que se t r a ta n  posteriorm ente d ife ren te  de su lfu ros me­

tá l ic o s  a lc a l in o s , 1 se exp lican  más ad e lan te . Ninguna base ne­

c e s ita  emplearse con lo s  su lfu ro s m etálicos a lca lin o s  y d isu l-  

furos m etálicos a lca lin o s ,-  s in  embargo, es p re fe r ib le  u sa r una 

base cuando lo s  d isu lfu ro s m etálicos a lc a lin o s  se  emplean como 
fuente de azufre*-
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l a s  liases que pueden emplearse son hidróxido de l i ­

t i o ,  hidróxido sódico, h idróxido p o tás ico , hidróxido de ru b i-  

d io ,1 hidróxido de cesio , hidróxido de magnesio, hidróxido 

ca lc ico ,' h idróxido de e s tro n c io , hidróxido de b a rio , carbona­

to  sódico, carbonato p o tás ic o , carbonato de ru b id io , carbona­

to  de cesio  y mezclas de la s  mismaso Si se desea, e l  hidróxido 

puede producirse in  s i t u ,  mediante la  reacc ión  del correspon­

diente óxido con agua.

Una fuente adecuada de azufre lo  constituyen  lo s  

t io s u lfa to s ,; que incluyen aquello s de l i t i o ,  sodio,' po tasio ,- 

ru b id io , cesio , magnesio, c a lc io , e s tro n c io  y b a rio , y mezclas 

de lo s  mismos." Cuando se emplean t io s u lfa to s  como fuente del 

azufre,* la  base c itada  anteriorm ente se empleará en una c a n ti­

dad que o sc ila rá  entre  1 , 5  y 5 aproximadamente, y p re fe ren te ­

mente en tre  1 ,8  y 4 , equ ivalen tes gramo por molécula gramo de 

t io s u lf a to .  Según se usa aq u i en todos lo s  ejemplos, un equi­

valente gramo de lo s  hidróxidos de magnesio,’ c a lc io ,' estronc io  

y bario  rep resen ta  la  misma cantidad que media molécula gramo 

de e s tas  su s ta n c ia s , m ientras que para lo s  hidróxidos de l i t i o ,  

sodio ,'1 p o tas io ,' ru b id io  y c e s io , opara lo s  carbonatos de sodio , 

potasio,- ru b id io  y ces io , l a  cantidad representada por un equi­

valente gramo se considera que es la  misma que l a  representada 

por una molécula gramo.

Otra fuente adecuada del azufre lo  constituyen  la s  

tio u reas  no su s ti tu id a s  y s u s ti tu id a s , representadas por la  
fórmula :

Sn
RgNCNRg

en la  que cada R se se lecciona  del grupo formado por rad ica le s  

de hidrógeno y a lk i lo ,  c ic lo a lk ilo  y a r i l o ,  y combinaciones de
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lo s  mismos ta le s  como a lk a r i lo ,  a ra lk i lo ,  y sim ilares,- estando 

e l  número de átomos de carbono en cada R dentro  de la  escala  

de G 4 unos 1 2 » Ejemplos de algunos t i  oureas que pueden em­

p learse  incluyen t i  ourea no s u s ti tu id a , l - m e t i l - 2- t i  ourea, 

1 '73-dim eti l - 2- t i  ourea, 1 , 3 -d ie t i l -2 - t io u re a , 1 , 1 , 3 , 3- te t r a m e ti l-  

2- t  i  ourea , 1 , 1 ,3 ,'3- t e t r a e t  i l - 2- t  i  ourea, 1 , 3- d i is  opr o p i l - l - b u t i l -

2-  t io u re a , l - h e x i l - 3- f e n i l - 2- t i  ourea, l - ( 3- e t i lh e x i l )- 1 -d e c i l-

3-  c ic l  oh ex il-2- t i  ourea , 1 , 1 ',3 ,3-te tradode  c i l - 2- t i  áurea, 1 , 1 -dében 

c i l - 2-tiourea,^  l - p - t o t i l - 2- t io u re a , l - ( 2-m e tilc ic lo p e n til ) -3-  

(c ic lo p e n ti lm e ti l ) -2- t io u re a , ' y mezclas de la s  mismas»;

Cuando se emplean tio u re as  como fuente del azufre 

la s  bases c itad as anteriorm ente pueden emplearse por lo  general 

en una cantidad que o sc ila  en tre  1  4 6 aproximadamente yy p re­

ferentem ente, en tre  2 a. 5»- equivalentes gramo por molécula 
gramo de t i  áurea»'

Otra fuente adecuada de azufre son la s  tioamidas¿' ’ 

incluyendo tioam idas a n ie l  ic a s  y c íc lic a s  ¿‘ Asi,- la s . t i  ola ctamas 

se incluyen dentro  del ámbito de tioam idas operables. l a s  

tioam idas p re fe ren te s  para e l  uso de e sta  invención se rep re ­
sentan mediante l a  fórm ula:

\  H/y  x

en l a  que cada R se selecciona del grupo formado por rad ic a le s  

de hidrogeno y a lk i lo ,  c ic lo a lk ilo  y a r i l o ,  y combinaciones de 

lo s  mismos ta le s  como a lk a r i lo  y a ra lk ilo ?  Rfv se selecciona 

del grupo formado por ra d ic a le s  de hidrogeno e h idrocarburos,- 

digo, hidrocarbonos, de valencia x , seleccionados de rad ic a le s  

de hidrocarbono satu rados,' ra d ic a le s  de hidrocarbonos arom áti­

cos,- y combinaciones de lo s  mismos ta le s  como a lkarilo ,^  a ra lk ilo ,
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a ry le n e d ia lk ilo  y s im ila re s ; y X es un número entero," que tien e  

un va lar de 1  á  4 , con la  condición de que cuando X = X? R£¿ y 

una R, ju n ta s , pueden rep re se n ta r  un ra d ic a l  de hidrocarbono 

d iv a len te , seleccionado del grupo formado par rad ic a le s  de 

155 a lk ilen o  a r i l - s u s t i tu íd o ,-  c ic lo a lk ilo - ,  a lk i lo  y no s u s t i t u i ­

dos, y c ic lo a lk ile n o  y a r i le n o , siendo e l  número to ta l  de 

átomos de carbonos en tre  1 y 20. EL térm ino "tiam ida", según 

se emplea aq u í, s e rv irá  para designar ta le s  m ateria les y para 

d is tin g u ir lo s  de la s  "amidas orgánicas" de la s  que se ha t r a -  

160  tado an terio rm ente .

Ejemplos de t a le s  tiam idas que pueden emplearse en 

e l  proceso de e s ta  invención incluyen tioform am ida, N‘,N -dim etil 

t i o f  ormamida,' tioace tam ida , N ,N ydietiltioacetam ida,- N -e t l l t io  

propionamida, N -c ic l ohexiltiobu tiram ida , N-is opr op il o -K -fenil 

165 tiohexanamida, N -p-to litiooctanam ida,' N-benciltiodoceeanamida,'

N -e ic lo p en tilm etil-N -3 -m etilc ic lo p en tiltio ace tam id a , N ',N ,dibutil 

tiobenzam ida, N -oc til-2 -fen iltioacetam idaV  tio -p -to luám ida , 

N -dodecil-3-m etiltiohexanam ida, tioeicosanam ida, N -nonadeciltio  

formamida, tiociclohexanecarboxam ida, 3-c ic lo p e n tiltio p ro p io n a  

•170 mida, 1 .ditiohexanediam ida,■ N ,N ^-d im etild itio terefta lam ida ,

l , 2-b is(tiocarbam oylm etil)benceno, l ,2 ,4 - tr is ( t io c a rb a m o il) c i  

clohexano, 1 ,'‘2 ,"3 ,4 -te tra k is ( tiocarbam oil)butano, 2-a c e tid ie  

tionaV 2-p i r ro l id in a ,  2-p ip e r id in c tio n a , 2- t i  oxohexametileni 

mina, N -m e til-2 -p irro lid in e tio n a , N -iso p ro p il-3 -e til-2 -p ip e r i  

175 d ine tiona , 4 -c ic lo p e n til-2 -p ir ro lid in e tio n a , 3- f e n i l - 2- a c e t id i

n e tio n a , 1 tio lactam a de ácido  2-am inociclopentanecarboditio ico , 

tio lactam a de ácido  2-am ino-4-m etilcic looctanecarbod itio ico ,’ 

tio lactam a de ácido  2-(m etilam ino)-3 -cic lopen tilc ic lohexanecar 

b o d itio ico , tio lactam a de 2-amino-4-fen ilc ic lopen tanecarbod i 

180  t i  oico, tio lactam a de ácido 2-am inobencenecarboditioico,
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tio lactam a de 2 -(e tilam ino)-3 -isop rop ip ilheneeneearbod itio ico ,‘ 

tio lactam a de ácido  de 2-am ino-4-cielohexilbencenecarboditio ico, 

t i  ola ctama de ácido  de 2-amino-5-fen ilbencenecarbod itio ico ,' y 

mezclas de lo s  mismos»

Cuando se emplean tioam idas como fuente del azu fre ,' 

la s  bases se emplearán generalmente en una cantidad que osci­

l a r á  en tre  1  y 5» y preferentem ente en tre  1 ,8  y 4 ,! aproxima­

damente," equ ivalen tes gramo por átomo gramo de azufre en l a  

tioamidao

Otra fuen te  adecuada de azufre es e l  azufre elemen­

t a l  1' que se puede u sa r en cualquiera de sus formas alotrópicas'» ' 

Cuando se emplea azufre elem ental como fuente de azu fre ,' la  

base empleará generalmente en una cantidad que o sc ila rá  entre  

1  y 5 y ,' preferentem ente, en tre  l',5  y 4 equivalentes gramo por 
átomo gramo de azufre»

Otra fuen te  adecuada de azufre es un compuesto con­

teniendo azu fre^  seleccionado del grupo formado por d isu ifu ro  

de carbono y ox isu lfu ro  de carbono»'En e s te  ejemplo,' la  base 

se empleará generalmente en una cantidad que o sc ila rá  en tre  

1  y 6 y , preferentem ente,' en tre  1 , 5  y 5 »! equivalentes gramo 

por átomo gramo de azu fre ,' en e l  d isu lfu ro  de carbono y/o 
ox isu lfuro  de carbono.

Otra fuen te  adecuada de azufre son lo s  tiocarbamatos»'

lo s  tiocarbam atos p re fe ren tes  para e l  uso en e l  proceso de e sta

invención pueden rep resen ta rse  mediante la  fórmula:

Zn
RgNQZRĵ

en l a  que R se se lecciona  del hidrógeno y R",' R|?; se selecciona 

de los m etales alcalinos,*  y R",- R« es un ra d ic a l  de h id ro carb i- 

lo  monovalente,» seleccionado de a lk i lo ,  c ic lo a lk ilo y  y a r i l o , ‘210
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y combinaciones de lo s  mismos ta le s  como a lk a r i lo ,  a ra lk i lo ,  

y s im ila re s /  siendo e l  numero de ¡átomos de carbono en e l  c i­

tado ra d ic a l  de h id ro ca rb ilo  en número que o sc ila  en tre  1  y 

1 2 , y cada X se selecciona del oxígeno y a z u fre , siendo por 

215 lo  menos una X azu fre .

Ejemplos de algunos tiocartam atos que se pueden 

u sa r incluyen tiocarbam ato de l i t i o ,  bu tild itiocarbam ato  de 

m etilo , d im etild itiocarbam ato  só d ico / e tild itio ca rb am ato  só­

d ico , p rop iltiocarbam ato  de S -e t i lo ,  bu tiltiocarbam ato  de 

220 O -isoprop ilo , m e tile tild itio ca rb am a to  de b u ti lo ,  d i f e n i ld i t io  

carbamato de h ex ilo , p -to liltio c a rb am a to  potásico ,' d ib en c il 

ditiocarbam ato de 2- e t i lb e x i lo ’, d ic ic loex iltiocarbam ato  de 

S -d ec ilo , d idodeciltiocarbam ato de dodecilo , d ih ex iltio ca rb a  

mato de 0-c ic loh .ex ilo , ( 3-e ti lp e n til)d itio c a rb a m a to  de m b id io ,' 

225 d ideciltiocarbam ato  de S -fe n ilo ,' (c ic lo p e n tilm e til)d itio c a rb a  

mato de c ic lo p e n tilm e tilo , (3 -m etilc ic lo p en til)tio carb am ato  

de cesio , oc tild itiocarbam ato  de 4 -m e tilc ic lo h ex ilo ,‘ p ro p il i  

■ sobutiltiocarbap iato  de O -bencilo, d iisoprop ild itiocarbam ato

de m - to l i lo /  y mezclas de lo s  mismos.

230 Cuando se emplean tiocarbam atos,' la  base se empleará

generalmente en una cantidad que o sc ila rá  en tre  1  y 6 y , p refe 

rentem ente, en tre  1 , 2  y 4- equivalentes gramo por átomo gramo 

de azufre en e l  tiocarbam ato.

Otra fuen te  adecuada de azufre son lo s  tiocarbonatos, 

235 incluyendo monotiocarbonatos y d itio carb o n a to s , para d is t in ­

g u irlo s  de lo s  tr itio c a rb o n a to s  que, posteriorm ente se d esc ri­

be . los tiocarbonatos que se p re fie re n  para su uso en e l  pro­

ceso de e s ta  invención pueden rep resen ta rse  mediante la  fórmula:

X n
RXCXR
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en la  que cada R es un metal a lc a lin o  o un ra d ic a l de h id ro - 

ca rb ilo  monovalente'» seleccionado de a lk ilo ', c ic lo a lk ilo , ' y 

a r i lo , ' y combinaciones de los mismos ta le s  como a lia  r i l o , ’ 

a ra lk i lo  y s im ila res ,' siendo e l  número de átomos de carbono 

en e l  c itado  ra d ic a l  de h id ro ca rb ilo  una cantidad que e s tá  en­

t r e  1 y 12)' siendo por l o  menos una R e l  c itado  ra d ic a l de h i­

d rocarb ilo  monovalente, y Z seleccionada de oxígeno y azu fre ,' 

siendo por lo  menos una Z oxígeno y,’- por lo  menos,1 una Z azu­
f re

Como ejemplos de algunos tiocarbonatos que se pueden 

u s a r , : se incluyen m etilxan ta to  de l i t i o , ' '  e t i lx a n ta to  potásico) 

iso p ro p ilx an ta to  de m etilo , b u tilx a n ta to  de e t i l o ,  hexylxantato 

de is o b u tilo , ( 2-e t i lh e x il)x a n ta to  de ciclohexilm etiloV  dode 

c ilx an ta to  de dodecilo , dodecilxantato  de cesio , c ic lohexilxan  

ta to  de cesio ,' (3 -m e tilc ic lo p e n til)x a n ta to  de h e p tilo , f e n i l  

xan ta to  de sodio’,' p - to li lx a n ta to  de bencilo , 1 d itiocarbonato  de 

S ,S -d ie t i lo , ' d i t i  ocarbonato de S-m etil S -b u tilo , d i t i  ocarbonato 

de S -c ic lo p e n til  S -fen ilo ,- tiocarbonato  de 0 ,0 -d iprop ilo»  

tiocarbonato  de O -e tilo  O -iso b u tilo , tiocarbonato  de 0- ( 2-m e til 

c ie lo p e n til)  © -bencilo, tiocarbonato  de O -fen il S -c ic lohex ilo ,' 

tiocarbonato  de S—ru b id io  G—etilo ,"  y mezclas de los mismos»

Cuando se emplean tiocarbonatos, se empleará general­

mente la  base en una cantidad que o sc ila rá  en tre  1  y 6 p re­

ferentem ente, en tre  1,5 y 4 equivalentes gramo por átomo gramo 
de azufre en e l  tiocarbona to .

Otra fuente adecuada de azufre son los t r i t io c a rb o ­

ra to s .  Los tr it io c a rb o n a to s  p referen tes para e l  uso en e l  pro­

ceso de e s ta  invención pueden rep re sa ta rse  mediante l a  formula:

Su
RSCSR
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en la  que R es un m etal a lc a lin o  o un ra d ic a l h id ro ca rb ilo  

monovalente, seleccionado de a lk i lo ,  c ic lo a lk ilo  y a r i l o ,  y 

combinaciones de lo s mismos ta le s  como a lk a r ilo ,’ a r a lk i lo , ’ 

y s im ila res  i'- siendo e l  número de átomos de carbono en e l  c i ­

tado ra d ic a l  de h id ro ca rb ilo  en tre  1  y 1 2 »

Ejemplos de algunos tr itio c a rb o n a to s  que se pueden 

u sa r incluyen tr it io c a rb o n a to  de l i t i o ,  tr it io c a rb o n a to  sódico, 

t r i t i  ocarbonato p o tás ico , tr it io c a rb o n a to  de ru b id io , t r i t i o -  

carbonato de cesio , tr it io c a rb o n a to  po tásico  sódico,* t r i t i o -  

carbonato de e t i l o  sódico , tr it io c a rb o n a to  de d im e tilo , 1 t r i t i o -  

carbonato de p ro p ilo  e t i lo , ' tr itio c a rb o n a to  de 2- e t i lh e x i lo  

b u tilo , tr it io c a rb o n a to  de d ec ilo  iso p ro p ilo ,' tr itio c a rb o n a to  

de d idodecilo , t r i t io c a rb o n a to  de 3-m e tilc ic lo p e n tilo  c ic lo  

hex ilo , tr it io c a rb o n a to  de c ic lo  hex ilm etilo  is o b u tilo , t r i t i o -  

carbonato de d ife n i lo , t r it io c a rb o n a to  de p - to l i lo  bencilo,- y 

mezclas de lo s  mismos»

Cuando se emplean lo s  tr it io c a rb o n a to s , se empleará 

la  base generalmente en una cantidad que o sc ila rá  en tre  2 y 8 

aproximadamente, y,*- preferentem ente, en tre  3 y 6 equivalentes 

gramo por molécula gramo de tr it io c a rb o n a to .

Otra fuente adecuada de azufre son lo s compuestos 

orgánicos conteniendo a z u fre , seleccionados de mercaptanes, 

mercaptidos y su lfu ro s , teniendo un substituyen te  de a c tiv a ­

ción a l f a  y /o  b e ta , represen tado  por la  fórmula

en la  que cada R se selecciona de rad ic a le s  de hidrógeno e 

hidrocarbonos monovalentes, seleccionados de a lk i lo ,  c ic lo a l­

k ilo ,- a r i l o ,  y combinaciones de lo s mismos ta le s  como a lk a r i lo ,300



a r a lk i lo , y sim ilares," teniendo de 1  a 16 átomos de carbono;

n es ó l j  I  e Y se se leccionan  cada uno de R y Q/ siendo

por lo  menos uno de Z y l a  Y siendo Q, con la  condición de

que cuando n es O, Z es Q,' y cuando n es 1 e Y es R, por lo
Z305 menos una R unida a ^ es hidrógeno; Q es un substituyen te
i

de a c tiv a c ió n / seleccionado de

0 0 0 0II H ♦ *
■caí, - or, - o m , -  S -  R”, -  S -  ORÍ, -CR=CR2 

i  ¿ y
0 0

R

seleccionándose R5* de: (a) rad ic a le s  de hidrocarbonos monova- 

315 lentes,"' seleccionados de a lk i l o /  c ic lo a lk ilo ,-  a r i l o /  y combi­

naciones de lo s  mismos ta le s  como a lk a rilo ,-  a r a lk i l  oí' y sim i­

l a r e s /  teniendo de 1  a 16 átomos de carbono',' y (b) /  donde
y

M es un m etal seleccionado de l i t i o /  so d io / p o ta s io /  ru b id io / 

c es io , 1 magnesio/ c a lc io /  es tro n c io  y b a rio , e y es l a  valencia 

320 del metal M; R11 se selecciona de rad ica le s  de hidrocarbono mo­

n o v a len tes/ seleccionados de a lk i l o /  c ic lo a lk ilo , a r i lo  y com­

binaciones de lo s  mismos ta le s  como a lk a r i lo /  a ra lk ilo ,  y sim i­

la r e s , ' teniendo de 1 a 16 átomos de carbono; Z se  selecciona del 
hidrógeno, — , y

y e l  número to ta l  de átomos de carbono en cada molécula de cada 

uno de lo s  c itados compuestos orgánicos conteniendo azufre e s tá  

dentro de l a  esca la  de 1  á  40.330



Algunos ejemplos de compuestos orgánicos conteniendo 

azufre," que pueden usarse  en e l  proceso de e s ta  invención, in ­

cluyen s a l  monosodica de acido m ercaptoacetico, s a l  disodica 

de ácido m ercaptoacetico, s a l  monosodica de acido 2-mercapto 

335 propiónico, s a l  d isód ica  de acido 2—m ercaptopropionico, s a l

monosodica de ácido  3-m ercaptopropiónico, s a l  d isodica de ácido  

3—m ercaptopropionico, s a l  disódica de acido  mercapto suc&nico,' 

s a l  tr is ó d ic a  de ácido  m ercaptosucínico, mercaptano p -dodecil 

bencilo , s a l  sódica de mercaptano p -dodec ilbencilo , 3-m ercapto- 

34-0 p ro p io n itr i lo ,  ( 2-m ercaptoetilo)benceno,' mercaptano de bencilo^  

mercaptano de a i l l o ,  s a l  d i l í t i c a  de ácido 3-c ia n o -3-mercapto 

propiónico , 2- e t i l - 3-m ercaptobutiraldehido, ketona 1 -mercapto 

p rop ilo  de iso p ro p ilo , ketona l - is o p ro p ilo -2-m ercaptopentilo  

de c ic lo h e x ilo , 2- b u t i l - 3-m ercaptotridecanoato de m etilo ,

345 2- h e x i l -2-m ercaptooctadecanoato de hexadecilo s a l  po tás ica  de

2- c ic lo p e n t i lo -3-m ercaptopropionato de fe n ilo y  sulfona ¿-mercag 

tobencilo  de m etilo ,' s a l  cá lc ica  de sulfona 2-mercapt o e ti lo  de 

' h ex ilo , sulfona m ercaptom etilo de c ic lo o t i lo ,  sulfona 1 —(mercaba 

tom etilo )hex ilo  de o - to l i lo ,  s a l  d ipo tásica  de ácido  mercaptome 

350 tan esu lfó n ico ,• s a l  d ic á lc ic a  de acido  1 —(m ercaptom etil)butane

sulfónico,- 1 -m ercaptoetanesulfonato de m etilo , s a l  de e stro n c io  

de 2 ,3-d im e ti l -5-mercapt o-6- f e n i l - 2-hexeno, s a l  de cesio  de 

2- f e n i l - 3-mercaptopropene, s a l  de b ario  de 2- ( p - t o l i l ) e t i l  mer­

captano, l - b e n c i l - 2-(m ercaptom etil)benceno, su lfu ro  de d ib en c ilo , 

355 d isu lfu ro  de d ib en c ilo , su lfu ro  de d ia l i lo ,  d isu lfu ro  de

b is ( 2- a c e t i lp ro p i l ) ,  su lfu ro  de b is ( l - f e n i l - 2-nonanoilpe n t i l ) , 

d isu lfu ro  de b is ( l - c ic lo h e x i l - l - p - to lu o i l - 2-m e tilp ro p il) ,' s a l  

de ru b id io  de su lfu ro  de b i s ( l - m e t i l - l ,2-d ic a rb o x io c ti l ) , s a l  

de e stro n c io  de d isu lfu ro  b is ( l-c a rb o x i-2- f e n i l e t i l ) , su lfu ro  

360 de b i s ( l - e t i l - 2- is o b u to x ic a rb o n ile t i l) , d isu lfu ro  de b isC l-c ic lo
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370

375

380

385

390
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p e n t i l c a r b o n i lp e n t i l ) s u l f u r o  de bisC2- p - t o l i l - 2-m -to lilo x i 

c a r b o n i l e t i l ) d i s u l f u r o  de b is ( 1 - iso p ro p ilsu lfo n ilh e p ta d e c il) ,  

su lfu ro  de b i s ( 2-h e x a d e c ils u lfo n ile t i l)  ,■ d isu lfu ro  de b i s ( l -  

pen ilsu lfon .ilh .ex il) ,- su lfu ro  de b is  ( 2- fe n i l-b e n c ils u lf  o n i l e t i l ) ,  

s a l  de oes i  o de d isu lfu ro  de b is  ( su if  orne t i l )  ,* s a l  de bario  de 

su lfu ro  de b is ( 2- s u l f  op o rp i l ) V1 d isu lfu ro  de b is ( l-h e p ti lc x is u l  

fo n i ln o n i l ) ,- su lfu ro  de b is ( l -m e t i l - 2- c ic lo p e n t i l -2-fenox isu l 

f o n i l e t i l )',’ d isu lfu ro  de b is ( 2-nonadecenil) ,  su lfu ro  de b i s ( 2-  

( 2- is o p ro p il-5 -h e x ilfe n i l ) e t i l )  d isu lfu ro  de bencil a l i lo y  y 
mezclas de lo s  mismos v

Guando se emplea este  grupo de compuestos órgá¡nicos 

que contienen a z u f r e , 'la  base que generalmente se empleará lo  

sergí en una cantidad que o sc ila rá  en tre  1 , 1  y 5 aproximadamente 

y ,' preferentem ente ¡ de 1 ,5  a 3 equivalentes gramo por átomo 

gramo de su lfu ro  d ivalen te  en e l  compuesto orgánico que- con­

tien e  a z u fre ,1 con la  condición de que cuando e l  compuesto 

orgánico que contiene azufre  se emplea como un mercaptido metá­

lic o ,-  la  necesidad de base se reduce en un equivalente-gramo 

por átomo gramo de azufre d iv a len te , en e l mercaptido metálico'.'

Otra fuen te  adecuada de azufre es e l  pen tasu lfu ro  de 

f-ésforoV Guando se usa pen tasu lfu ro  de fó sfo ro  como fuente del 

azu fre^  l a  base se u sa rá  generalmente en una cantidad que osci­

l a r á  en tre  5 y 25 y  i preferentem ente, en tre  9 y 20 equivalentes 

gramo por molécula gramo de pen tasu lfu ro  de fó sfo ro .

O tra fuente adecuada de azufre son los b isu lfu ro s 

m etálicos a lc a lin o s  y y particu larm ente,' lo s  b isu lfu ro s de l i ­

t io , ' sodio^ p o ta s io , rub id ioy  cesio,- y mezclas de lo s  mismos,' 

en forma anhidro o como h id ra to s^  Según lo  mencionado a n te r io r ­

mente,' cuando se emplean b isu lfu ro s m etálicos a lc a lin o s , no hay 

necesidad de u sa r base alguna, en cuyo caso e l  b isu lfu ro  m etálico
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a lc a lin o  se emplea en una cantidad que o sc ila  en tre  0,6  y 1 ,5  

moléculas gramo par molécula gramo de p-dihalobenceno.‘

S i se usa una base, é s ta  se empleará en una cantidad 

que o sc ila rá  en tre  0 ,3  y 4 » y preferentem ente, en tre  0,4 y 2 

395 aproximadamente equ ivalen tes gramo por molécula gramo de bÍBul 

fu ro  m etálico  alcalino» ' Cuando se usa así; una base,- la  r e la ­

ción de p-dihalobenceno respec to  a la  fuente de azufre se rá  

conforme se muestra posteriorm ente»

Otra fuente adecuada de azufre son los su lfu ro s me- 

400 tá l le o s  alcalinos,'- represen tados por la  fórmula K^S'/ en l a

que M es un metal a lc a lin o  seleccionado entre  e l  grupo formado 

por sodio, p o ta s io / l i t i o /  ru b id io  y cesio»’ lo s  su lfu ro s metá­

l ic o s  a lc a lin o s  a p lica b le s  incluyen lo s monosulfuros en formas 

anhidro e hidratada»' EL su lfu ro  p refe ren te  es su lfu ro  sódico. 

4C5 Cuando se emplean su lfu ro s m etálicos a lc a lin o s  como

fuente del su lfu ro , no se requ iere  una base.

Aunque la  re la c ió n  de lo s  reac tiv o s puede v a r ia r  muy 

• considerablemente/- la  re la c ió n  de moléculas gramo de p -d ihalo  

benceno respec to  a átomos gramo de azufre d ivalen te  en la  

41G fuente del a z u f re /  excepto cuando la  fuente de azufre es azufre 

e lem en ta l/ debe e s ta r  den tro  de unos lím ite s  que osc ilan  en tre  

0,8  y 2 y , preferentem ente, en tre  0,95 y 1 , 3 /  excepto conforme 

a lo  anteriorm ente d e sc rito  para e l  uso de b isu lfu ro s m etáli­

cos a lc a lin o s , en ausencia de b a se / conforme a lo  aqu í d e sc ri-  

415 to .  Cuando se usa e l  azufre elem ental como fuente del a zu fre , 

la  re la c ió n  de moléculas gramo de p -d ih a l obenceno a átomos 

gramo de a z u fre , debe e s ta r  en tre  unos l ím ite s  de 0,8 y 2 y /  

p referen tem ente/ en tre  0,82 y 1 » la s  moléculas gramo de carbo- 

x i la to  m etálico  a lc a lin o  por molécula gramo de p-dihalobenceno 

420 deben e s ta r  en tre  0,05 y 4 aproximadamente y ,' preferentem ente,-
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en tre  O'/l y 2V lo s gramos de amida orgánica por molécula gramo 

de p-dihalobenceno deben e s ta r  en tre  100 y 2500 aproximadamen­

te ^

lo s componentes usados en la  preparación de polímero 

4-25 de su lfu ro  de p -fen ilen o  pueden in tro d u c irse  en contacto y en 

cualquier orden»' E l agua que puede e s ta r  p resen te  en cualquier 

compuesto formado de cualquiera de lo s componentes, o que pue­

de e s ta r  p resen te  en cualquiera de los componentes individua­

les ',' puede ex trae rse ',’ por ejemplo, mediante d e s tila c ió n ,' con 

430 a n te rio rid ad  a la  reacción  de polim erización» En o tras  p a la ­

b ras , e l  agua puede e s ta r  sustancialm ente ausente a l  comienzo 

de la  reacción  de polim erización',' o bien puede e s ta r  presente 

como agua l ib r e  y /o  como agua de h id ratac ion ,' en una cantidad 

de hasta  1  molécula gramo aproximadamente por molécula gramo 

435 de p -d ih a l obenceno’í  Si se desea,' la s  fases  de desh idratación  

pueden emplearse para l le v a r  la  cantidad de agua presente a 

lím ite s  dentro de lo s  anteriorm ente expuestos¿ S in ten e r en 

■ cuenta de s i  se emplea una fase  de ex tracción  del agua^ por 

lo  menos una porción de la  mezcla formada de p-dihalobencenoj' 

440 de la  fuente del a z u f re /  del carb cx ila to  m etálico a lc a lin o ’/  de 

la  amida orgánica ,1 y de la  base s i  se u sa , se mantiene en con­

diciones de po lim erización , para producir e l  polímero de su lfu ­

ro  de p -fen ilen o .1

l a  tem peratura a la  que puede lle v a rse  a cabo la  po- 

445 lim erizac ión ,' puede v a r ia r  en una amplia escala  y ,5 generalmen­

te  7- e s ta ré  dentro  de unos l ím ite s  en tre  2352 C. y 4502 C.' y 7 

preferentem ente, en tre  2402 O? y 3502 C»', con la  excepción de 

que,' cuando e l c a rb cx ila to  m etálico a lc a lin o  es s a l  de sodio^ 

p o ta s io / ru b id io  o ces io , de un ácido carbox ílico  arom ático/ 

450 por ejemplo, un ácido en e l  que e l  grupo carboxilo  e s té  unido
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directam ente a un núcleo arom ático,’ la  tem peratura de "be e s ta r  

¿entro  de unos lím ite s  en tre  255* C. y 4508 C. y? p re fe ren te ­

mente,* en tre  2602 0 . y 3502 C.1 El tiempo de reacción  e s ta rá  

dentro de unos l ím ite s  en tre  10 minutos y 3 días y,- p refirente- 

455 mente," de 1 a 8 horas o" l a  p resión  n ecesita  se5 só lo  lo  s u f i ­

cien te  para mantener e l  p-dihalohenceno y la  amida orgánica 

sustancialm ente en la  fase  líq u id a ,- y re te n e r  la  fuente de 

azufre

El polím ero de su lfu ro  de p - fe n ilo  producido mediante 

460 e l  proceso de e s ta  invención puede separarse  de la  mezcla de 

reacción  mediante procedimientos convencionales,1 por ejemplo, 

mediante f i l t r a c ió n  del polím ero, seguido del lavado con agua,' 

o mediante d ilu c ió n  de la  mezcla de reacción  con agua, seguido 

de la  f i l t r a c ió n  y lavado con agua del polímero»1 

465 El polímero de su lfu ro  de p -fe n ilo  preparado median­

te  e l  proceso de e s ta  invención puede mezclarse con productos 

de carga,'- pigmentos," expansores, otros polímeros y sim ilares»

’ Puede curarse por medio de extensión  en cadena y /o  de r e t ic u ­

lac ió n ,' par ejemplo^'1 calentando a tem peraturas de hasta unos ■ 

470 4802 C»7 en presencia  de un gas conteniendo oxígeno l ib r e ,

para proporcionar productos curados, dotados de a l t a  e s t a b i l i ­

dad térm ica y buena re s is te n c ia  química» Es ú t i l  en la  produc­

ción de rev estim ien to s , p e líc u la s , objetos moldeados y fib ras» ' 

lo s polímeros de su lfu ro  de p -fe n ilo  producidos me- 

475 diante e l  proceso de e s ta  invención son particu larm ente  ú t i l e s  

en la  preparación  de f ib ra s  dotadas de propiedades m ejoradas, 

incluyendo una gran tenacidad.- Cuando se usan con este  f in ,  

es deseable que e l  polím ero tenga un f lu jo  de fusión  (ASIM 

D 1238-70, modificado a una tem peratura de 6002 E ( q 3162 C)

480 usando un peso de 5 kg» va lo r expresado como g/10 min) dentro



de una esca la  que osc ila  en tre  unos 50 y unos 700. Sorprenden­

temente,'1 un polímero de su lfu ro  de p -fe n ilo  en e l  que, a l  menos 

un 90 pac c ie n to  d4 unidades de su lfu ro  de p -fe n ilo  periód icas 

no son s u s t i tu id a s ,  que pueden producirse a travos de carboxi- 

la to s  -de l i t i o  se leccionados, por ejemplo-,' a ce ta to  de l i t i o  o 

benzoato de l i t io ,"  en condiciones seleccionadas, según se t r a ta  

posteriorm ente,' t ie n e  un f lu jo  de fu sión  dentro de l a  escala  

an te rio r,' y e l  polímero puede fundirse  h ilado  directam ente en 

f ib r a s ,1 dotadas de propiedades convenientes,'1 con an te rio rid ad  

a l  curado del polímero o Cuando e l  polímero de su lfu ro  de p -fen l 

leño se  produce mediante e l  uso de otros carbcx ila to s de1l i t i o , ‘ 

o mediante carbox ila tos de sodio,- po tasio ',1 ru b id io  o cesio^  o- 

mediante e l  uso de una mezcla de p-dihalobencenos conteniendo 

entre  10 y 50 porcen taje  de moléculas de p-dihalobenceno h idro  

c a rb i l- s u s t i tu  id o , 1 es deseable que e l  polím ero, con a n te r ic r i ­

dad a l  h ila d o ,1 se cure parcialm ente para reduc ir e l  f lu jo  

fundido d e l polím ero, hasta  un valor dentro de l a  escala  an te­

r i  orv Preferentem ente /  e s te  curado p a rc ia l se obtiene-mediante 

e l  calentam iento del polím ero en aire'jT a una tem peratura dentro 

de unos l ím ite s  de 200* OS* y 2802 aproximadamente,-durante 

un periodo que o sc ila  en tre  lo s  10 minutos y la s  24 horas ','1 para 

obtener e l  grado deseado de ex-tensi-ón en cadena y /o  de re t ic u ­

la c ió n . El polímero del f lu jo  fundido deseable puede fundirse  

entonces,- extrusionandose mediante un equipo de h ile ra  conven­

c io n a l,1 haciendo pasar e l  polím ero fundido a través de una to ­

bera para h i la r , ’ a una tem peratura por encima del punto de fu ­

s ió n  del polím ero, preferentem ente dentro de unos l ím ite s  de 

2802 C." y 3102 c« aproximadamente. Siguiendo e l  hilado-,'■ la s  f i ­

bras pueden ex trae rse  en estado  so lid o , para producir un eleva­

do grado de orientación.* Esta fase  puede lle v a rse  a cabo a la
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tem peratura am biente, 1 p preferentem ente a una tem peratura e le ­

vada, por bajo  del punto de fu sió n  del polím ero, más p refe ren ­

temente a unos 9©2'Cv y hasta  1102 C« lo s  filam entos pueden 

ex traerse  de una long itud  aproximadamente de t r e s  a cinco ve­

ces l a  suya o rig in a l, produciendo a s í  un filam ento orientado<>

A lternativam ente,' e l  polím ero de su lfu ro  de p - fe n ilo , 

en e l  que, a l  menos como un 90 por c ien to  de la s  unidades de 

su lfu ro  de p -fe n ilo  periód ico  son no s u s ti tu id a s , ' y que se 

produce en la s  condiciones e s tab lec id as  más abajo,"• puede se r  

fundido-prensado, s in  curado prev io^  en p e líc u la s  f le x ib le s  y 

re s is te n te s ,:  que son tra n sp a re n te s , s i  se e n frían  rápidam ente,1 

y a la  vez dúctiles."

Se produce p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , es decir,’ p o lí­

mero de su lfu ro  de p -fen ilen o ,” en e l  que la s  unidades de su lfu ­

ro  de p -fen ilen o  periód icas son no su s ti tu id a s  en e l estado  

curado y con una viscosidad  inherente  de, por lo  menos,' un 

0,25 y»"' g e n e ra lm e n te d e n tro  de l a  escala  de 0,25 á  0,34 apro­

ximadamente,- e inc lu so  ta n  elevada como 0,35  o superior'^- de te r 

minada a 2062 c . en 1 -c lo ro n a fta le n o , en una concentración de 

530 polímero dé so lución  a l  0 ,4  g/lGO ml«,- adecuada para producción 

de la s  f ib ra s  mencionadas y p e líc u la s , no requiriendo  e l  p o l i-  

(p -fen ilen o  su lfu ro ) curado a n te r io r  a l  h ilado  o formación de 

pelícu la ," empleando p-diclorobenceno como e l  p-dihalobenceno, 

y un su lfu ro  m etálico a lc a l in o , preferentem ente su lfu ro  sód ico , 1 

535 como fuen te  del a z u fre . EL carbox ila to  m etálico a lc a lin o  debe

ten e r la  fórmula RCOgM en la  que R es un ra d ic a l  a lk ilo ,-  ten ien ­

do de 1  a 6 átomos de carbono,- o un ra d ic a l de fe n i lo ',*1 y M es 

l i t i o .  S i se desea, e l  ca rbox ila to  puede emplearse como un 

h id ra to . la  amida orgánica debe se r  R -m etil-2 -p irro lid in av  El 

540 p-diclorobenceno se empleará en una cantidad que o sc ila rá  en tre

515

520

525
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Oj95 y 1 , 1  moléculas gramo por átomo gramo de azufre en e l  ' 

su lfu ro  m etálico a lc a lin o ?

El e a r lo x ila to  de l i t i o  dele emplearse en una can­

tid a d  que o sc ila  en tre  0,5 y 2 moléculas gramo por molécula 

545 gramo de p-d icloro lencenov El lí-m e til-2 -p irro lid in a  dele em­

p lea rse  en una cantidad que o sc ila  en tre  ICO y 2500 gramos por 

molécula gramo de p-diclorolencenoo' la  polim erización dele 

re a liz a rs e  a una tem peratura comprendida en tre  lo s  2502 CV y 

lo s  2802 Co’ y," preferentem ente en tre  unos 2552 C. y unos 2752 C. 

550 E l tiempo de reacc ión  dele e s ta r  comprendido en tre  1 hora y 3 

d ías yy preferentem ente 7 de unas 2 a 8 horas? lío habrá presen­

t e  en cantidad su s ta n c ia l agua l i l r e  o agua de h id ra ta  ción',¡ 

por lo  que dele emplearse una etapa de d esh id ra tad q n ,' con an­

te r io r id a d  a l le v a r  a calo  l a  polim erización , preferentem ente? 

555 aunque no necesariam ente, an tes  de la  ad ic ión  del p -d ic lo ro len  

ceno. 1 El p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) a s í  preparado puede h i la r s e ,  

por ejemplo a unos 28©2 C ., y ex tru s io n a rse , por ejemplo', a 

• unos 1002 0.  y hasta  110® C.',‘ a un ritm o de ex tracción  de unas 

4X? s in  p rev io  curado, en f ib ra s  que tien en  una tenacidad de? 

560 por lo  menos a lrededor de 1  gramo por denier (gpd), determinado 

mediante e l  método de AS1M D 2256-69,- usando una velocidad de 

elongación de 100 por c ien to  por minuto'. Sim ilarmente, lo s  po­

lím eros de su lfu ro  de p -fen ilen o  adecuados para la  formación 

de p e líc u la  o e l  h ilado?  s in  p rev io  curado, y en lo s  que hasta  

565 un 10  por c ien to  aproximadamente de la s  unidades de su lfu ro  de 

p—fen ilen o  periód icas son h id ro c a r li lo s  su b s titu id o s ,' pueden 

producirse mediante la  su s ti tu c ió n  de hasta  un 10  por c ien to  de 

moléculas d e l p -d icloro lenceno  con p-diclorolenceno de h id ro - 

c a r l i lo  substitu ido ,*  dentro del alcance de lo s p-dihalolencenos 

570 aqu í d e sc rito s  an terio rm ente? siendo la s  condiciones de la  po-
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lim erizacion ,' del h ilado ,'’ y de l a  extracción,'- conforme a lo  

d e sc rito  en e s te  párrafo»

En lo s s ig u ien tes  ejem plos,' lo s  valores correspon­

d ien tes a la s  tem peraturas de tra n s ic ió n  del c - r i s t a l  y punto 

575 de fu sión  c r is t i l in o ,"  que a lo  la rg o  de la  descripción  que

sigue se denominan respectivam ente como DL, y T ,' se determ ina-O
ron mediante a n á l is is  térm ico d ife re n c ia l»1 lo s  valores para la  

v iscosidad inherente se determinaron a 2062 C. en 1-cloronafta, 

leño ,' en una concentración de polím ero de so lución  a l  0 ,4  

580 g/lOO ml»‘ lo s  valores del f lu jo  de fusión  o fundido se d e te r­

minaron mediante e l  método de ASTM 1 1238-70,’ modificado hasta 

una tem peratura de 6002 F» (316a C»), usando un peso de 5 Eg»,' 

expresándose e l  v a lo r como g/LC min.' En todos lo s ejem plos, la  

expresión "molCs)" o "m ole(s)n, quiere d ec ir  m olécula(s) gramo'*' 

585 ~ "  e ' j É M F L O  I

Esta es una prueba de co n tro l en la  que áe preparó 

e l  p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) conforme a l  método de la  pa ten te  

' norteamericana 3»354»129»

Se cargó,' en un autoclave con a g ita d o r , 127,2 g'»

590 (liO  molécula, ensayo 61,5$) de su lfu ro  sódico y 276,7 g® dé

N -m etil-2 -p irro lid in a  (NMP)« Se calen tó  la  mezcla bajo un f lu jo  

le n to  de hasta  lo s  2G22 C.’," en 2 horas y 5 minutos» El 

d e s tilad o  (32 m i.) contenía 22,7 g»1 de agua» Se e n fr ió  e l  

re -a c to r  hasta  lo s  175a C. y se añadió una so lución  de 149,9 gV 

595 (1,02 mol) de 1,’4-diclorobenceno (DCB), en 50 g. de HMP. El

sistem a se cerró  por completo bajo  20 p sig  (p resión  e fe c tiv a  

en llb ra s /p u lg ad a 2) ( 2,4 a tm ósferas) de n itrógeno , y se ca len t 

hasta  245a C.y tardando 20 m inutos.

Después del calentam iento a 245a C.' durante 3 horqs, 

600 y una p resión  en tre  60 y 145 p sig  (5 ,1  -  10,9 a tm ósferas), se

O
'
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e n frió  e l  re a c to r  hasta  la  tem peratura ambiente.

El producto que se obtuvo fuá só lid o  g r is  oscuro,

lavándose s ie te  veces con porciones de 1  l i t r o  de agua caliente,'-

y secándose,- a 802 C .,' en un horno a l  vacólo.

605 la  producción fu s  de 101,4- gramos (94/0 dé p o li- (p -

fen ilen o  su lfu ro ) teniendo una viscosidad  inherente de 0,16,'

a I  de 83S Ot y un I  de 2832 C. s  m
E J E M p ' l i  O I I

Esta es una prueba de con tro l en l a  que e l  po li(p~

610 fen ilen o  su lfu ro ) se preparó de conformidad con e l  método de 

la  paten te  norteam ericana 3.354.129, pero en cond ic iones-li­

geramente d ife re n te s  de la s  empleadas en e l  Ejemplo I .  ••

Se preparó una mezcla de reacción ; s im ila r a. la  del 

Ejemplo I ,  y se desh id ra tó  calentándola durante 1  hora-y 40 

615 minutos," m ientras se ina aumentando la  tem peratura hasta -lo s  

205® 0. Se recuperaron 30 mi.' de d e stilad o , conteniendo 27,0 

g? de aguav

l a  so lución  DCB se cargó con la  mezcla de reacción  

cuando l a t a  alcanzó una tem peratura de 2052 C ., y la  mezcla 

620 resu ltan te , se  ca len tó  hasta  lo s  245a C ., en '10  m inutos. Pasa­

das 3 horas a 245a Ciy durante cuyo periodo la  p resión  estuvo 

en tre  70 y 130  p s ig  ( 5,8  -  9,8 atm ósferas)," se e n fr ió  e l  reac­

to r  a l a  tem peratura ambiente.

E l producto g r is  oscuro se lavó con agua c a lien te  

625 ocho veces',’ y se secó a 802 C. en un horno a l  vacáoi

la  producción fu£  de 100,00  g .’ (92$) de p o li(p -fe n i 

leño su lfu ro ) , con una v iscosidad inherente de 0 , 18 , un Tg de 

852 C. y un Tm de 2862 C‘.

lo s  ejemplos I I I  a l  XI describen e l  uso de varios 

630 a ce ta to s  m etálicos a lc a lin o s , en condiciones dentro del alcance



d.4 l a  invención.’ E l po liC p-fen ileno  su lfu ro ) producido en cada 

uno de e sto s  ejemplos fuá  de viscosidad inheren te  superio r que 

e l obtenido en cualquiera de los dos ejemplos I  y I I  a n te r io ­

r e s .
635 E J E M P L O  I I I

Se cargó e l  re a c to r  como en e l  Ejemplo I ,  excepto 

que se incluyeron 13 ,6  g.' ( 0 ,10  mol) de t r ih id r a to  de a ce ta to  

sódico ( CH^COONa^HgO). La desh idratación  fuá  rea lizad a  median­

te  e l calentam iento ,1 durante 1  hora y 50 minutos,- a 2052 C.

640 para p roducir 22 mi. de d e s tilad o ,' conteniendo 22 g.' de agua0 

LCB se cargo como en e l  Ejemplo Iy  y una polim erización sim i­

lar,'* a una p resión  en tre  65 y 125 p sig  (5 ,4  -  9,5 atm ósferas) 

produjo un producto g r is  tenue . 1 E l producto se lavó tre^óeces 

en agua c a lie n te , y se secó en un horno a l  vacáoy- a 802 cy 

645 La producción fuá  de 101,6 g. (94$) de p o li(p -fe n ile n o

su lfu ro ) , ' con una v iscosidad  inherente de 0 , 19 , un Ig  d e -842 0. 

y un Tm de 2852 C»

E J E M P L O  IV

Se cargó e l  re a c to r  como en e l  Ejemplo I ,  excepto 

650 qug se incluyeron 68,'O g.' (0,5  mol) de t r ih id r a to  de a c e ta to

sódico . La desh id ratac ión  se re a liz ó  mediante e l  calentam iento, 

durante 2 horas y 50 minutos a 2022 C., para producir 51 mi.' de 

destilado',; conteniendo 44,7 g . de agua. DCB se cargó como en 

e l Ejemplo I  y , una polim erización sim ilar,'' a una p resión  en- 

655 t r e  65-130  p s ig  (5p4 -  9,6 atm ósferas) produjo un producto

g ris  oscuro.' El producto se lavó  s ie te  veces en agua c a lie n te  y 

en un horno de vacío ,1 a 802 C.

La producción fuá  de 97"#2 g . ( 89, 8$) de p o li- (p - fe n i  

leño su lfu ro ) , con una v iscosidad  inherente  de 0; 20, 'u n  T deO
660 822 C. y un Im de 284a CJ
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E J E M P L  O Y 

Se cargó e l  rea c to r  como en e l  Ejemplo I,- excepto 

que se incluyeron 136,1 g . (1 ,0  mol) de t r ib ld r a to  de ace ta to  

sódico» La desh id ratac ión  mediante e l calentam iento durante 2 

horas y 15 minutos,' a una tem peratura de hasta  20Q8 C*', produ­

jo  78 mi. de d e s tila d o , conteniendo 72,2 g .’ de agua. DCB se 

cargo como en e l  Ejemplo I ,  y una polim erización  s im ila r /  a 

una p resión  en tre  80 y 130 p sig  (6 ,4  -  9 ,8  atm ósferas) /  produ­

jo  un producto g r i s /  El producto se lavó  con porciones de 1 

l i t r o  de agua ca lie n te  s ie te  veces, y se secó",' a 802 C»,- en un 

horno de vacíov La producción fu é  de 95,6 g»! (88$) de p o li(p -  

fen ilen o  s u l fu ro ) /  con una v isc o á ü d  inherente de 0,23'," un 

I g de 832 C.? y un Tm de 2832 C.

E J E M P L O  VI 

Se cargó e l  re a c to r  como en e l  Ejemplo I ,  excepto 

que se incluyeron 204,2 g . ( l ,5  mols) de t r ih id r a to  de ,ace ta to  

sádico»' La desh id ra tac ión , rea lizad a  mediante e l  calentam iento 

durante 2 horas y 30 m inutos/ hasta  una tem peratura de 2022 0.' 

produjo 107 ral»’ de d e s ti la d o ,5 conteniendo 102,9 g . de agua.

LCEB se cargo como en e l  Ejemplo I ,  y una polim erización s im ila r 

a una p resión  en tre  60-115 psig  (5 ,1  -  8/8 atm ósferas) se lle v ó  

a cabo para  producir un producto g r is  tenue.

E l producto se lavó  en porciones de 1 l i t r o  de agua 

calien te /- durante s e is  veces,' y se secó a 802 C.y en un homo 

a l  vacío'.' La producción fuá de 91,6 g»' (85$) de p o li(p -fen ilen o  

su lfu ro )-/ con una v iscosidad inherente de 0,20, un T_ de 812 CvO
y un Im de 2852 CJ

E J E M P L O  VII 

Se cargó e l  reac to r como en e l  Ejemplo II", excepto 

que se incluyeron 136,1 g . (1 /0  mol) de t r ih id r a to  de ace ta to



s odie o» La deshidratacién',- re a liz ad a  mediante e l calentam iento 

durante 1 hora y 25 m inutos, hasta una tem peratura de 2052 C. , 1 

produjo 89 mi*' de d e s tila d o , conteniendo 76',2 g . de agua. DCB,' 

en una cantidad de 147,0 g . ( l , 0  mol), se cargo como en e l Ejem­

p lo  I I ,  y una polim erización  s im ila r , a una p resión  en tre  60 -  

100 p sig  (5 ,1  -  7 ,6  a tm ó sfe ras), produjo un producto g r i s .  El 

producto se lavó  con porciones de 1  l i t r o  de agua c a lie n te , 

s e is  veces,’ y se secó , a 8©2 C.y en un horno a l  vacio»' la  pro­

ducción fuá  de 96,6 g . ( 89#) de po li(p~ fen ileno  su lfu ro ) ',’ con 

una viscosidad  inherente de 0 ,22 , un de 832 C.' y un In  de

2872 CV

E J E M P L O  TIII 

Se cargó e l  re a c to r  como en e l  Ejemplo I I ,  excepto 

que se usaron 129 ,5  g . ( l ,02 mols, ensayo a l  61,5$) de su lfu ro  

sód ico ,’ y 1 3 6 ,1  g . ( 1 ,0  mol) de t r ih id r a to  de a ce ta to  sódico 

se incluyeron . La d e sh id ra ta d ó n  mediante e l  calentam iento, 

durante 1  hora y 40 m inutos, a tem peraturas hasta  2052 C ., pro­

dujo 90 mlv de d e s tila d o , conteniendo 81,7 g . de agua.' DCB,' en 

cantidad de 147,0 g . (1 ,0  mol) se cargó como en e l  Ejemplo I I ,5 

y una polim erización s im ila r , a una p resión  en tre  50-105 p sig  

(4,4  _ 8,1 a tm ósferas), produjo un producto g r i s .  El producto 

se lavó en porciones de 1  l i t r o  de agua c a lie n te ,' se is  veces, 

y se secó , a 802 C .,' en un horno a l  vacíoo La producción fuá 

de 95,9 g . ( 88,6$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , con una visco­

sidad inherente de 0 ,22 , un T de 802 C. y un L  de 2852 0 .

E J E M P L O  IX 

Se cargó e l  re a c to r  como en e l  Ejemplo II,-  excepto 

que en e l  se incluyeron 1 3 6 ,1  g . ( l ,0  mol) de t r ih id r a to  de 

a ce ta to  sodico.' La desh id ratac ión  se re a l iz ó  mediante e l  calen­

tam iento, durante 2 horas y 15 m inutos,'1 a 2052 C.y y produjo
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86 mi. de d e s tila d o , conteniendo 79,1 go de agua'.' EGB se cargó 

como en e l  Ejemplo I I ,  y una polim erización s im ila r , llevada 

a cabo durante 4 horas, a 2452 C., a una p resión  en tre  55 y 

1C5 psig  (4 ,7  -  8 ,1  atm ósferas),- produjo un producto g r i s .  El

725 producto se lavó en porciones de 1  l i t r o  de agua c a lie n te ,

ocho veces, y se secó, a 802 C.1, en un horno a l  vacío.' la  pro­

ducción fu é  de 95,7 g. (88,5$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , 

con una viscosidad  inherente de 0 ,24 , un f lu jo  fundido de 1295,- 

un Ig  de 872 Co y un Tm de 2852 O. 1 Este m ateria l tuvo un f lu jo  

730 fundido de 1295 (AS1M D 1238-70, modificado hasta  una tempera­

tu ra  de 6002 Fv (3162 cv) usando un peso de 5 3cg.n, valor expre­

sado como g/l©  minv)y en ausencia de curado',1 m ientras que e l  

polímero del Ejemplo I I  tuvo un f lu jo  fundido en exceso de 6000/ 

en ausencia de curadoV Para obtener un f lu jo  fundido de unos 

735 1295'/' se ha de cu ra r parcialm ente e l  p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro )

de la  técn ica  a n te r io r .

E J E M P L O  X

Se cargó e l  re a c to r  como en e l  Ejemplo I I /  excepto 

que se incluyeron 98,15 go (1 ,0  mol) de ace ta to  p o tás ico . La 

740 ... desh id ratac ión  mediante e l  calentam iento,, durante 1 hora y 55

m inutos/ a tem peraturas de 2052 C.y produjo 32 mlV de d e s t i la ­

do," conteniendo 29,5 g . de aguaf1 Se cargó DCB como en e l  Ejem­

p lo  I I , 1 y una polim erización s im ila r , a una p resión  entre  50 

y 95 p sig  (4 /4  -  7 ,5  atm ósferas) produjo un producto g r is  os- 

745 curo. El producto se lavó ocho veces con porciones de 1 l i t r o  

de agua c a l ié n te n s e  secó en un horno a l  vacío a 802 C. La 

producción fug de 99,1 g . ( 93$) de p d i(p - fe n i le n o  su lfu ro ) , 

con una v iscosidad  inheren te  de 0 , 20/  un f lu jo  fundido de 

3500, un Ig  de 83a O".' y un de 287a 0.'

E J E M P L O  XI750
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Se cargaron en un autoclave ag itado  63,6 g‘. (0,'5 mol) 

de su lfu ro  sódico (ensayo a l  61',5$)V 123,3 g» de M P, y 51,0 

g* (O,5 mol) de d ih id ra to  de a c e ta to  de l i t i o »  El contenido se 

deshidrató  mediante e l  calentam iento,' en 2 horas y 5 minutos,

755 produciendo la  desh id ratac ion  31 mi»’ de d e s t i la d o ,; conteniendo 

27,8 g» de agua» Se cargo DCB, en cantidad de 74,95 g* (0,51 

mol), como en e l  Ejemplo I I ,  y una polim erización  s im ila r  ,¡ a 

una p resión  en tre  75-100 p sig  ( 6 ,1  -  78 a tm ósferas), produjo 

un producto g r is  oscuro» EL producto se lavó ocho veces con 

760 porciones de 1  l i t r o  de agua, y se secó,' en un horno a l  vacio, 

a 8GB C. La producción fu á  de 49,9 g» ( 9 0 de p o li(p - fe n ilo  

su lfu ro ) , con una v iscosidad inherente de 0 , 20, un f lu jo  fun­

dido de 2460, un Ig  de 832 C* y un I m de 2882 C.

Los Ejemplos XII a l  XIV demuestran que e l  uso de 

765 c ie rto s  a c e ta to s , específicam ente a ce ta to  ca lc ico , a ce ta to  

cúprico y a c e ta to  amónico, no mejoran la s  propiedades de lo s  

polímeros y ,‘ en rea lid a d , produce un polímero menos convenien­

te  o

E J E  M - P L C  Z II

770 Se cargó e l  re a c to r  como en e l  Ejemplo II*,'* excepto

que se incluyeron  88,1 g* (0 ,5  mol) de monohidrato de a ce ta to  

c a lc ico . La desh id ratac ion  (durante 1 hora y 25 minutos a 1902C) 

produjo 26 mi* de d e s tila d o , conteniendo 21,8 g* de agua* Se 

cargó ECB como en e l  Ejemplo I I ,  y una polim erización  s im ila r 

775 se rea lizó ', a una p resión  en tre  85-95 p sig  (6¿8 -  7,5 atmós­

feras)» ’ El producto fuá ligeram ente coloreado. Se lavó  e l  pro­

ducto ocho veces en porciones de 1 l i t r o  de agua ca lie n te  y se 

secó a 802 Coi' en un horno a l  vacío* La producción fuá  de 91,1 

g . (84$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ),- conteniendo ceniza de 

78O porcentaje de peso 16,4# EL polím ero tuvo una v iscosidad inhe-
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ren te  de 0 ,07 ,' un Tg de 752 c.' y un Tm de 2882 

E J E M P L O  X III 

Se cargo e l  re a c to r  como en e l  Ejemplo I I , '  excepto 

que se incluyeron 99,8 ge (0 ,5  mol) de monohidrato de ace ta to  

cúprico.' La desh id ratac ión  (durante 1 hora y 45 minutos a 

1992 C) produjo 61 mi. de destilado," conteniendo 49,4 g . de 

agua. Se cargo DCB como en e l  Ejemplo II»' y una polim erización 

sim ilar," a una p res ión  en tre  70-95 p sig  (5 ,8  -  7,5 atm ósferas) 

fu@ llevada  a cabo, obteniéndose un producto negroo El producto 

se layp dos veces en porciones de 1 l i t r o  de agua ca lien te ,-  

ocho veces en porciones de 1 l i t r o  de metanol, y t r e s  veces en 

porciones de 1 l i t r o  de agua',"- y se secó en un horno a l  vací;o 

a 802 C. La producción fu.4 de 71,7 g. (66$) de un producto in ­

so lub le ,“ conteniendo ceniza de porcentaje  de peso 74,' y con un 

I  de 742 Cv y un 1 de 2662 Ov& ID.
E J E M P L O  XTV 

Se cargó e l  re a c to r  como en e l Ejemplo I I ',’1 excepto 

que se incluyeron 77,1 g . ( l ,0  mol) de a ce ta to  amónicoV La 

d e sh id ra tad ó n  (durante 2 horas y 5 minutos,' hasta 2002 C.) 

produjo 50 mi.' de d estilad o ,' conteniendo 4G/3 g . de aguaV Se 

cargq LGB como en e l  Ejemplo I I ,  y una polim erización s im ila r , 

a una p res ió n  en tre  80 y 160 p sig  ( 6,4 -  1 1 ,9  atm ósferas) pro­

dujo un producto mult i  col oreado. El producto se lavó se is  ve­

ces con porciones de 1  l i t r o  de agua, y dos veces con porcio­

nes de 1  l i t r o  de metanol, y se secó en un horno á l  vac£-o,‘! a 

802 C.‘ La producción fue de 56 g„ (52$) de p o li(p -fe n ile n o  

su lfu ro ) , con una v iscosidad  inherente de 0 ,07, un de 652 C.jo
y un Tm de 2702 0. “ '

Los Ejemplos XV a l  XVIII exponen e l  uso de o tras tem­

pera tu ras y otros carbox ila tos m etálicos a lc a lin o s .' El Ejemplo
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XIX es una prueba de co n tro l fu era  del alcance de e s ta  inven­

ción,' empleando una tem peratura de 2652 C», donde e l  polímero 

producido tuvo una v iscosidad  inherente in fe r io r  que la  obte­

nida en los Ejemplos XV 5 XVI ó XVII«'

815 E J E M  P L O  XV

A un autoclave con ag itad o r se cargaron 127,2 g .

(3,0 mol,1 ensayo a l  61,5$) de su lfu ro  sódico , 136»1 g. (1 ,0  mol) 

de t r ih id r a to  de a c e ta to  sód ico , y 276,7 go' de MMP* La deshi­

dra tac ió n  (durante 1 hora y 25 minutos hasta  2062 C.) produjo 

820 85 mi»1 de d e s tila d o ,' conteniendo 72,0 g» de agua»' Se afíadió una

solución de 149,9 g (l»02 mol) de DOB en 50 g . de NMP, y e l  

conjunto se calentó',- sometido a p resión  de nitrógeno,* hasta  

2652 O»,' en 20 minutos» Después de l calentam iento a 2652 C» du­

ran te  3 horas (p res ión  70-130 p sig  (5,‘8 -  9,8 a tm ósferas)),'1 la  

825 mezcla se e n fr ió  hasta  la  tem peratura ambienteV El producto

(só lid o  g r is  oscuro) se lavó  d iez  veces en porciones de 1 l i ­

t ro  de agua c a l ie n te ,  y se secó en un horno a l  vacío,* a 802 0. 

La producción fu4  de 95,6 g» (88$$: de p o li- (p -fe n ile n o  su lfu ro ) 

con una v iscosidad  inheren te  de 0 ,26 , un f lu jo  fundido de 870, 

830 un I g de 87® C»' y un Tm de 285® O.1

E J E M P L O  XVI 

Se cargaron a un autoclave con ag itado r 127,2 g«

(1 ,0  mol,'1 ensayo a l  61,5$) de su lfu ro  sódico , 96,1 g . (1 ,0  mol) 

de propionato sód ico , 54,0 g . (3 ,0  mols) de agua y 276,7 g»! de 

835 HMP. La desh id ratac ión  (durante 1 hora y 35 minutos, hasta  

2082 G.) produjo 83 mi. de d e s tila d o ,1 conteniendo 75,0  g . de 

agua» Se cargó DCB como en e l  Ejemplo XV,’ y la  mezcla se calen­

tó  hasta  2652 C», en 20 m inutos. Una polim erización s im ila r  

(p resión  75-130 p sig  (6 ,1  -  9 ,8  a tm ó sfe ras)), produjo un p ro - 

840 ducto negro, que se lavó  once veces con porciones de 1 l i t r o
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de agua c a lien te ,-  y  se secó en un horno a l  vacio* la  produc­

ción fug de 87,4 go' (81$) de p o li(p —fen ilen o  s u l f u r o ) c o n  una 

v iscosidad inheren te  de 0, 28 , un f lu jo  fundido de 4700, un T
o

de 852 C. y un I  ae 2862 c*

E J E M P L O  XVII 

Se cargaron a un a u t ocala ve con ag itado r 63,6 ga 

(0,5 m ol/ ensayo a l  61,5$) de su lfu ro  sódico, 51,0 g .1 (0 ,5  mol) 

de d ih id ra to  de a c e ta to  de l i t i o ,  123,3 g* de HMP y 9 ,0  gy 

(0 ,5 mol) de agua *' La d esh id ra tad ó n  durante 1 hora y 20 minu­

to s , hasta  unos 2052 C.) produjo 29 mlV de d es tilad o , conte­

niendo 25,7 g«¡ de agua^ Se cargo DCB (74‘,'95 g.! 0,51 mcl) en 

OTP (40 g*0 ? como en e l  Ejemplo XV,' y una polim erización sim i­

la r ,-  a 2652 Co (p res ió n  70-115 psig  (5 ,8  -  8,8 a tm osferas)),' 

se lle v ó  a caboy durante 3 horas* El producto se lavó ocho ve­

ces con porciones de 1 l i t r o  de agua ca lien te*  La producción 

fu s  de 46,7 g . (86$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) ,' con una v is ­

cosidad inherente de 0,34,' un f lu jo  fundido de 300,'■ un 5} de
o

902 C*‘ y un de 2842 C.

_ E J E M P L O  XVIII

Se l le v ó  a cabo una polim erización comparable a la  

de l a  prueba XVII," salvo  que la  tem peratura de polim erización 

fu s  de 2852 CV La producción fu s  de 47,2 g* (87V3$) de p o li(p -  

fén ilen o  s u l f u r o ) c o n  una v iscosidad inherente de 0 ,21,-un 

f lu jo  fundido de 1000, un I g de 872 Cc y un Tm de 2862 C.

E J  E M P ¿ Q XIX.

Se cargaron a  un autoclave con ag itad o r 172,‘2 g*

( l , 0  mol,1 ensayo a l  61,5$) de -^sulfuro sódico, y 276,7 g» de 

MP*‘ La desh id ratac ión  (durante 1 hora y 35 minutos, hasta  lo s  

2152 O*) produjo 27 mío' de d e stilad o , conteniendo 24V5 g* de 

agua* Se cargó DCB (149,9 g*, 1,02 mols) en 50 g*1 de HMP, y la

- 43 ! 9 0 5



875

880

885

890

895

900

31 " 43196

mezcla de reacción  se e n fr ió  por completo, bajo n itrógeno a 

20 psig  ( l ,4  atm ósferas) y se ca len té  hasta  2652 C.,- en 10 

minutos* Después del calentam iento durante t r e s  horas (p re­

sión  75-150 p sig  (6 ,1  -  11,2 a tm ó sfe ras)), e l  rea c to r  se en­

f r i ó  a la  tem peratura am biente, y e l polím ero se recuperó.

El producto se lavó nueve veces en porciones de 1 

l i t r o  de agua c a lie n te , y se secó en un horno a l  vacío,' a 802 0. 

Se recuperaron 107,0 g . (99$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , con 

una viscosidad  inheren te  de 0 ,1 4 ,’ un T de 852 y un I  ds 2892c.'

E J E M P L O  ZJ *

Se produjeron t r e s  polím eros, cada uno p o li(p - fe n i-  

leno su lfu ro ) y se compararon sus propiedades como filam ento , 

con curado p rev io  cuando se quiso .

El prim er polímero fuá  p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , 

obtenido mediante e l  método de la  patente norteamericana 

3.354.129, empleando 1 ,4-diclorobenceno, su lfu ro  sódico y 

N -m e til-2 -p irro lid in a , s in  e l uso de un carbox ila to  m etálico 

a lca lin o '.

E l segundo polímero se produjo empleando los mismos 

m ate ria le s , y de conformidad con e l  método de e s ta  invención ,: 

habiendo inc lu ido  en la  mezcla de reacción  una molácula de 

t r ih id r a to  de a c e ta to  sódico por molécula de su lfu ro  sód ico .

Este polímero se obtuvo mediante l a  d e s h id ra ta d  ón de una mez­

cla  preparada con 955 g« (7 ,5  moles) de su lfu ro  sódico h id ra­

tado , 1020 g. (7 ,5  moles) de t r ih id r a to  de a c e ta to  sódico,- y 

2565 g .’ de MMP,' segundo mediante una ad ic ión  de 1128 g.' (7,67 

moles) de DCB en 513 g . de MMP, llevándose a cabo la  polim eri­

zación entonces, a 2462 C ., durante cuatro  horas, a 30-70 psig  

(3 ,0  -  5>8 a tm ósferas).

El te r c e r  polímero se obtuvo empleando aquellos mate-
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r ía le s  que se u t i l iz a ro n  para la  producción del primer p o l í­

mero’, y de conformidad con e l método de e s ta  invención, ha -  

bigndose inc lu ido  en la  mezcla de reacción  una molécula de 

a ce ta to  de l i t i o  per molécula de su lfu ro  sódico o l a  prepara­

ción de e s te  polím ero se describe en e l Ejemplo XVTI®-

le s  va lo res de la s  viscosidades inheren tes de los 

polímeros fueron determinados con an te rio rid ad  a l  curado de 

lo s  mismos® lo s  valores de l f lu jo  fundido (ASTM 1 1238-70, 

modificado hasta  una tem peratura de 6002 F (3162 C .), usando 

un peso de 5 kg.,- va lo r expresado como g/l©  min.O), se d e te r­

minaron en los polímeros después de l curado,' excepto para e l 

citado te rc e r  polímero a n te r io r , cuyo f lu jo  fundido se d e te r­
minó s in  curado previo®

lo s  polímeros primero y segundo," y e l  polímero te rc e ­

ro  no curado,'' fueron  todos individualm ente h ilados por fu sión  

en monofilamentos, empleando una h ile ra  de 20 x 50 m il (c¿-5 -  

1 ,3  nmu) ') y un so lo  o r i f ic io ,  y extrusionándolos a una velo­

cidad de unos 4Z." lo s  filam entos re su lta n te s  se probaron des­

pués a e fec to s de tenacidad ,' alargam iento y módulo in ic ia l  

(ASIMl 2256-69, usqndo un ritm o opcional de alargam iento del 

1ÓG por c ien  por minuto)®’ Estos datos se recogen en la  Tabla I . ' 

lo s datos ind ican  que e l te rc e r  p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro )',’ pro­

ducido empleando a ce ta to  de l i t i o , '  no req u irió , curado previo 

para se r  h ilad o  y ex tru id o , y producir una f ib ra  de propieda­

des excepcionales® El p o li(p —fen ilen o  su lfu ro ) no curado pro­

ducido mediante e l  uso de a ce ta to  de l i t i o ,  y e l  p o li(p -fen ilen o  

su lfu ro ) curado producido mediante e l  uso de ace ta to  sódico, 

fueron superiores que e l  p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) curado pro­

ducido en ausencia de un carbox ila to  m etálico a lc a lin o , p a r t i ­

cularmente según se ind ica  por lo s  valores para tenacidad . Es-
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pecialmente de r e s a l ta r  a e ste  respec to  fu4' e l  p o li(p -fe n ile n o  

su lfu ro ) no curado, producido mediante e l  empleo de a c e ta to  de 

l i t io *
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E l s ig u ien te  ejemplo explica e l  uso ventajoso del 

a ce ta to  sódico con 'b isu lfu ro  sódico como fuente d e l a z u fre .

E J E M P L O  XXI

Se cargaron en un autoclave con ag itad o r 83,6 g.'

(1 ,0  mol,' ensayo a l  67$) de "bisulfuro sódico, 136,1 g. ( l , 0  

mol) de t r ih id r a to  de a c e ta to  sódico (BaCAc»3H2©) y 276,7 gv 

de BMP.- La desh id ra tac ión  se re a l iz ó  durante 1 hora y 30 mi­

nutos hasta  lo s  194a C .,' y produjo 89 mi. de destilado ,- con­

teniendo 74,7 g« de agua» Se e n fr ió  e l  re a c to r  hgsta 175a O* 

y se añadió una solución, de 149,9 g . CI9O2 mol) de DCB en 50 g í  

de BMPV El conjunto se e n fr ió  to ta lm en te , bajo 20 p sig  N2 

(nitrógeno a 2,4 atm ósferas),- y se calen tó  hasta  245a C. en 

20 minutos,- manteniéndose l a  mezcla a 245a Cv durante 3 horas,- 

a una p resión  en tre  100-180 p sig  (7 ,8  -  13*2 a tm ósferas). El 

producto am arillo  se lavó  cuatro  veces con porciones de 1 l i -  ' 

t r o  de agua c a l ie n te , y dos veces con porciones de 1 l i t r o  de 

metanol¿ El producto se secó a 50a C. en un horno a l  vacío .

Se recuperó una producción de 57,4 g** (53$) de p o li(p íe n ile n o  

su lfu ro ),- con una v iscosidad  inherente de 0 ,04 , un Ig  de 52a 0. 

y un I m de 2682 C*;

Gon f in e s  comparativos,'- una polim erización rea lizad a  

en condiciones sem ejantes, pero excluyendo e l  uso de a c e ta to  

sódico," produjo 43>1 g* (40$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , con 

una v iscosidad  inherente de 0, 03, un de 572 O»' y un de 

2582 0. A sí,' la  v iscosidad  inherente del polímero fuá  mayor 

cuando se empleó a c e ta to  sódico*

Los s ig u ien tes  ejemplos XXII y XXIII explican e l  be­

n e fic io  que se deriva del uso del a ce ta to  sódico con N -m etil- 

2 -p irro lid in a tio n a  (BMPI) como fuente del a zu fre .

E J E M P L O  XXII
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Se cargaron en un autoclave con ag itad o r 163 g»>

(4 ¿O m o ls | ensayo a l  97$) de HaCH,- 200 ml¿; de agua y 500 g .‘ 

de UMPo Se calen tó  e l  conjunto bajo un f lu jo  ráp ido  de U2 a

2002 O o' en t r e s  horas y 24 minutos, y se recogieron 190 mi» de

destilado»  Se añadieron?' en--una mezcla,' 230 g.' (2 ,0  moles) de 

ESO? y 298 g<> (2 ,03 moles) de DCB, y la  mezcla re su lta n te  se 

cerr® totalm ente "bajo Ng a 150 p sig  (10,5 atm ósferas)» Se ca­

le n tó  la  mezcla hasta  2502 C»‘ en 41 m inutos, y se mantuvo a

esa tem peratura durante t r e s  horas, bajo una p resión  en tre  170 

y 200 p sig  (12,7 -  14,6 atm ósferas)V El contenido de la  au to­

clave se e n fr ió  a l a  tem peratura ambiente»’ Se recuperó e l  po- 

Ixmero» J  se lavó  y secó en la  forma habitual»

Se recuperaron 189 g» (87,5$) de p o li(p -fe n ile n o  su l­
f i lo ) ,-  con una v iscosidad  inherente de 0 , 1 1 .

E J E M P L O  ZXIII 

Se cargaron en un autoclave con ag itad o r I 63 g .

(4?0 moles? ensayo a l  97$) de HaOH, 200 mi»1 de agua,' 616 g . de 

EMP y 136  g«l ( l , 0  mol) de HaO/lc^HgOo La desh idratación  se rea­

l iz o  durante 1 hora y 53 m inutos, hasta una tem peratura de 

2002 o» y produjo 235 m i.’ de destilado»1 Se añadió una mezcla 

de 230 gV ( ?2‘, O mols) de HMPT y 300 g . (2 ,02 mols) de DCB a l  

au toclave? y e l  conjunto se e n fr ió  to ta lm en te ,’ bajo H2 a 190 

p s ig ( l3 ,9  atm ósferas? y se calen tó  hasta 2502 C.’ en 30 m inutos. 

Después de c a len ta r t r e s  horas a 2502, a una p resión  en tre  

210-230 p s ig  (15,3 -  16,6 a tm ósferas), se e n fr ió  e l  autoclave 

hasta  la  tem peratura am biente. Se recuperó e l  polím ero, y se 
lavó  y secó en forma h a b itu a l.’1

Se recuperaron 161 g (75$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) 
con una viscosidad  inherente de 0 ,17.

De e s ta  forma, la  viscosidad inherente del polímero

431005-

1.000
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fu l  mucho mayor que la  de l polím ero producido en e l  Ejemplo

m i .

E J E M P L O  XXIV 

Lo que sigue exp lica  e l  e fec to  de l a ce ta to  sódico 

en la  p reparación  de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) de elevado peso 

m olecular, pa rtiendo  del d isu lfu ro  de carbono o del azufre e le ­

m ental,1 como fuente del a zu fre .

En todos los ejem plos, la  p reparación  de polímeros 

se re a liz ó  conforme a los métodos de los ejemplos a n te r io re s , 

a excepción de que se añadieron d ife ren te  fuente de azufre y 

ace ta to  sódico , según lo  indicado, obteniéndose e l  a ce ta to  só­

dico a veces '*in s i tu " 0 En cada caso se emplearon, aproximada­

mente 327 g . de NMP por 1 ,03 moles de DCB, y la  fase  de deshi­

d ra ta d  ón fué  seguida de la  polim erización a 2462 o. durante 

3 horas o' En la s  Tablas I I ,  I I I  y IV la s  producciones de p o l í ­

mero se basan en la  producción te ó r ic a  de 108 g. de p o li(p -fe  

n ileno  su lfu ro ) de cada mol de DCB empleada.

Los resu ltad o s fueron lo s  s ig u ien tes :
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lo s  datos de la  Tabla I I  muestran que usando d isu l­

fu ro  de carbono,' la  p resencia  de a ce ta to  sódico perfeccionó 

la  viscosidad inheren te  de l p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) y te n ­

dió a dism inuir e l  contenido de cen izas.

Datos comparables, empleando a c e ta to  sódico y azufre  

elem ental como fuente de a z u fre , para p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) 

pre-parado de conformidad con lo s métodos de los ejemplos an­

te r io re s ,  se muestran en la s  Tablas I I I  y IV.■
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lo s  flatos fle la s  Tablas I I I  y IV muestran. que,: usando 

e l  azufre  elem ental,' la  p resencia del a ce ta to  sódico mejoró la  

v iscosidad inheren te  del p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , y tend ió  a ' 

b a ja r  e l  contenido de cenizas*

E J E M P L O  2ZV

Esta es una prueba de con tro l en la  que e l  poliC p-fe 

n ileno  su lfu ro ) se preparó de conformidad con e l método de la  

patente norteam ericana 3.354*129»

Se cargaron a un autoclave con ag itad o r 65,2 g. (0 ,5  

mol,'* ensayo a l  6©$) de su lfu ro  sádico ,' 0 ,2  g*¡ de hidrcxido só­

dico (para reacc ionar con e l  b isu lfu ro  sódico y e l t io s u lfa to  

sódico p resen tes en in d ic io s  en e l  Bulfuro sód ico), y 158,3 g* 

de MMP.' la  d e sh id ra tad ó n  de la  mezcla mediante e l  calentam ien 

to  hasta  205® C*í! produjo 16 mlv de d es tilad o , conteniendo 

14,-3 g*' de aguat' A la  mezcla re s id u a l se cargaron 74,'95 g 0¡

(0 ,51 mol) de DCB y 40 g*' de MMP.' la  mezcla re su lta n te  se ca­

le n tó  durante 3 horas a 2652 C.', a una p resión  en tre  75-130 

p sig  (6 ;1  -  9',“8 a tm o sfe ras).J El producto re su lta n te  se lavó 

ocho veces con agua caliente';'' y se secó;- a 802 0 . ;  bajo n i t ró ­

geno,' en un horno a l  vac^o/ para obtener una producción de 

51,1 g .‘ (94,5$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , con una v isc o s i­

dad inherente de G,l8', un f lu jo  de fusión  dé 3840, un Tg de 

842 C,' y un Tm de 2852 Ci’

E J E M P L O  ZKVI 

Esta prueba demuestra e l  uso del benzoato de l i t i o  

en l a  preparación  de poliC p-fenileno sulfuro)'*'

Se cargaron a un autoclave con ag itado r 65,*2 g.'

(0 ,5  mol,- ensayo a l  6C$) de su lfu ro  sód ico ,1 0 ,2  g. de hidróxido 

sqdico (para reaccionar con b isu lfu ro  sódico y t io s u lfa to  sódi­

co p resen tes como in d ic io s  en e l  su lfu ro  sód ico), 64,03 g*
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(0 ,5 mol) de benzoato de l i t i o /  y 158,3 g« de HMP.! la  desh i- 

d ratación  de la  mezcla, mediante e l  calentam iento hasta  2052 

C.V produjo 15 mi. de d e s tila d o , conteniendo 14,1 g.1 de agua.'

A la  mezcla re s id u a l se cargaron 74,95 g. (0,51 mol) de DCB y 

40 gV de KMP.: La mezcla re s u lta n te  se ca len te  durante 3 horas 

a 2652 C.-/ a una p resión  en tre  75 y 115 p sig  (6 ,1  -  8,8 atmós 

f e r a s ) /  El producto re su lta n te  de la  reacción  se lavó ocho 

veces con agua c a lie n te , y se secó, bajo n itrógeno a 802 C., 

en un horno a l  vacáo/ para obtener una producción de 46,3 S» 

(85,5$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , con una viscosidad  inhe­

ren te  de 0 /3 4 / un f lu jo  de fu sió n  de 1 1 8 ^ un Tg de 892 C. y 

un de 2812 C.:

De e s ta  form a/ basándose en la  v iscosidad  inherente  

y en e l  f lu jo  de fu s ió n , e l  polímero a n te r io r  producido median­

te  e l  uso de benzoato de l i t i o /  tubo un peso molecular muy su­

p e rio r que e l  obtenido en la  prueba de con tro l (Ejemplo 2X7) 

s in  emplear benzoato/

E J E M P L O  XX7II

Esta prueba demuestra e l  uso del benzoato de l i t i o  - 

en un proceso de po lim erización , rea lizado  a 2752 C.

Se cargaron a un autoclave con ag itad o r 65/2 g.

(0 ,5  mol,' ensayo a l  6C$) de su lfu ro  sódico, 0,2. g . de h id ró - 

xido sódico (para reacc io n ar con e l  b isu lfu ro  sódico y e l  

t io s u lfa to  sódico p resen tes como in d ic io s  en e l  su lfu ro  sód ico ), 

64,03 g. (0 ,5  mol) de benzoato sódico, y 158,3 g . de BMP. la  

desh idratación  de la  mezcla,- mediante e l  calentam iento hasta  

2052 C.y produjo 19 mlo! de d e s tila d o , conteniendo 16,5 g.' de 

agua.’ A la  mezcla re s id u a l se cargaron 74/95 g.' (0 ,51 mol) de 

DCB y 40 g /  de BMP'. La mezcla re su lta n te  se  ca len tó  durante 

3 horas a 275fi C ., a una p resión  en tre  90 y 135 p sig  (7 ,1  -  10,2

. 43 i 965
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atm ósferas)*’ El producto de reacc ión  se lavó ocho veces con 

agua ca lie n te  /  y se secó, a 802 Cy bajo n itrógeno^ en un horno 

a l  v a c ío / para obtener una producción de 47,2 g / . ( 87, 2$) de 

p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) ,1 con una viscosidad inherente de 0 ,3 1 

un f lu jo  de fu s ió n  de 124, un l g de 882 0/  y un 0?m de 2812 C/

E J E M P L O  ZZVIIX

Esta prueba demuestra e l  uso de benzoato de l i t i o  en 

un proceso de po lim erizac ión / rea lizad o  a 2652 0/  durante 6 

h o ra s / a continuación de la  desh idratación  de una mezcla, a la  
que se había añadido agua*

Se cargaron a un autoclave con ag itado r 65/2 g'a (0 ,5  

m ol/ ensayo a l  6C$) de su lfu ro  só d ico / 0 /2  g .4 de hidróxido 

sódico (para reaccionar con e l  b isu lfu ro  sódico y e l  t i  osu lfa to  

sódico p resen tes en in d ic io s  en e l  su lfu ro  sód ico), 64;03 g /: 

(0/5 mol) de benzoato de l i t i o /  27,0 g« de a g u a /y  158/3  g . de 

MP de grado e s p e c tra l /  La d e sh id ra tad ó n  de l a  mezcla,' median­

te  e l  calentam iento hasta 2052 Cy/ produjo 48 m i/ de d es tilad o , 

conteniendo 43,5 de agua*' A l a  mezcla re s id u a l se cargaron 

74,95 gy (0 ,51  mol) de DCB y 40 gy de HMPy La mezcla re su lta n ­

te  se ca len te  durante 6 horas a 265® C ,/ y a una p resión  entre 

70 y 125 p s ig  (5 ,8  -  9,5 a tm ósferas)/  El producto de reacc ió n / 

que estuvo formado por bolas f in a s  en una solución g r i s /  se - 

lavó  ocho veces con agua c a lie n te , y se secó a 802 C ., bajo 

n itró g en o / en un horno a l  vacío , para obtener una producción 

de 46,5 g*’ ( 86$) de p o li(p -fe n ile n o  s u lfu ro ) /  en forma de es­

fe ra s  muy pequeñas/ con una viscosidad inherente de 0,35 / un 

f lu jo  de fu sió n  de 93/ un l g de 882 C/ y un 3?m de 280c Cy

El p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) a n te r io r /  s in  curado pre­

vio»' h ilado  fundido a 2852 C<>, en monofilamentos, empleando 

una h ile ra  de 20 x 50 m il, de un so lo  o r if ic io / ' y los filam entos
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se extrusionaron usando d ife re n te s  tem peraturas y velocidades 

de ex tru s ió n . lo s  filam entos re su lta n te s  se probaron a e fectos 

de tenacidad , alargam iento y módulo i n i c i a l ,1 mediante e l  mato- 

do que se muestra en e l  ejemplo XX. lo s datos,' que se recogen 

1.175 en la  la b ia  Vy muestran la s  excelentes propiedades¿ incluyendo 

la  elevada tenacidad de lo s  filamentos»'
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E J E M P L O  H 3 I

Esta prueba demuestra e l uso de benzoato sódico en 

un proceso de polim erización , rea lizado  a 265® 0.

Se cargaron a un autoclave con ag itad o r 65,2 g .‘

(0 ,5  mol, ensayo a l  60$) de su lfu ro  sódico , 0 ,2  g . de h id ró - 

xido sódico (para reacc ionar con e l b isu lfu ro  sódico y e l  

t io s u lf a to  sódico presente como in d ic io s  en e l su lfu ro  sóduco),' 

72,06 g . (O ,5 mol) de benzoato sódico, y 158,3 g. de BMP. La 

desh id ratac ión  de la  mezcla mediante e l  calentam iento hasta  

205® C. produjo 15 mi. de d e s tila d o , conteniendo 15,0  g. de 

agua. A la  mezcla re s id u a l se cargaron 74,95 g. (0 ,51 mol) de 

LCB y 40 g. de NMP. La mezcla re su lta n te  se calen tó  durante 3 

horas a 2652 C., a una p resión  en tre  70 y 110 p sig  (5 ,8  -  8,5 

a tm ósferas). El producto de reacción  se lavó ocho veces con 

agua c a l ie n te , y se secó a 802 C. bajo n itrógeno , en un horno 

a l  vacío, para obtener una producción de 45,6 g. (84,2$) de 

p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , con una viscosidad  inheren te  de 0 ,28 , 

un f lu jo  de fu sió n  de 665, 1*11 I  de 862 0. y un I  de 2812 cúo m
De e s ta  forma,* basándose en la  v iscosidad  inherente 

y en e l  f lu jo  de fu sión  a n te r io re s , e l  a n te r io r  polímero pro­

ducido mediante e l  uso de benzoato sódico , en un proceso de 

polim erización rea lizad o  a 265® C ., fuá  de un peso m olecular 

mucho más elevado que e l  obtenido en la  prueba de con tro l 

(Ejemplo XXV), s in  e l  empleo de benzoato.

E J E M P L O  XXX

E sta es o tra prueba poniendo de m anifiesto  e l uso de 

benzoato sódico en un proceso de polim erización rea lizad o  a 

265® C.

A un autoclave con ag itad o r se cargaron 65,2 g.

(0 ,5  mol,' ensayo a l  60$) de su lfu ro  sódico , 0,2 g . de hidróxido
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sádico (para reaccionar con. b isu lfu ro  sódico y t io s u lfa to  

sódico p resen tes como in d ic io s  en e l su lfu ro  sód ico ), 72,06 g j  

(0 ,5  mol) de benzoato sódico , y 158,3 g .‘ de BMP.' l a  deshidra­

ta  ción de la  mezcla mediante e l calentam iento hasta  2052 C.,' 

produjo 14 mi.’ de d e s tila d o , conteniendo 13,8 g0 de agua. A 

la  mezcla re s id u a l se  cargaron 74,95 g. (0,51 mol) de DCB y 

40 go‘ de MP.; Se calen tó  la  mezcla re su lta n te  durante 3 horas 

a 2652 C.y y a una p resión  de 70 -  100 psig  (5 ,8  -  7 ,8  atmós- 

fe ra s )v  El producto re su lta n te  se layó ocho veces con agua ca­

l i e n te , ’ y se secó a 8©2 C ., bajo n itrógeno , en un horno a l  

vacio,' para obtener una producción de 42,2 g. (78$) de p o li(p -  

fen ilen o  su lfu ro ) ,'-con una viscosidad inherente de 0 ,33 , un 

f lu jo  de fu s ió n  de 100, un Tg de 892 C.' y un I  de 2802 C.’

De e s ta  forma,’’ de nuevo, e l  p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) 

producido mediante e l  uso de benzoato sódico en un proceso de 

po lim erización ,5 rea lizad o  a 265fi C ., fuá' de un peso molecular 

mucho más elevado que e l  obtenido en la  prueba de control 

(Ejemplo XXV) s in  emplear benzoato.'

E J E M P L O -  XXXI 

Esta es una prueba de con tro l en la  que e l  p o li(p -  

benzoato su lfu ro ) se  preparó de conformidad con e l método de 

da patente norteam ericana 3.354.129.

Se c a r^ ro n  a un autoclave con ag itad o r 127,2 g.

(1 ,0  mol,’ ensayo a l  61,5$) de su lfu ro  sódico, y 276,7 g. de 

HMP. la  desh id ratac ión  de la  mezcla mediante e l  calentam iento 

hasta  2152 C. produjo 22 mi. de d e s tilad o , conteniendo 21,2 g.‘ 

de agua. A la  mezcla re s id u a l se cargaron 149,9 g. (l¿©2 moles) 

de DCB y 5C g . de BMP. La mezcla re su lta n te  se calen tó  durante 

3 horas a 245a C ., y a una p resión  en tre  20 y 100 psig  (2 ,4  -  

7 ,8  a tm osferas). E l producto de reacción se lavó con agua ca-



1.245

1V250

1.255

1 .2 6 0

1V265

1.270

-  49 -43 1 9 65

l í e n t e /  y se secó a l  vacío , para obtener una producción de 

100,6  g . ( 93, 2$) de p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) ,' con una v isco - - 

sidad inherente  de 0 ,16 , un de 852 C« y un Tm de 2882 C.

E J E M P L O  H U I  

Esta es una prueba fuera  d e l alcance de e s ta  inven­

ción ,'1 en la  que e l  po liC p-fen ileno  su lfu ro ) se preparó a 245® C, 

usando benzoato sódico.

Se cargaron a un autoclave con ag itad o r 127,2 g.

( l ,0  mol,' ensayo a l  61,5$) de su lfu ro  sódico (14,4 g.‘: (C ,l  mol)) 

de benzoato sódico , y 276,7 g." de EMP.' La desh id ra tac lón  de la  

mezcla mediante e l  calentam iento hasta  203* C.', produjo 23 rnl. 

de d e s tila d o , 1 conteniendo 21,7 g. de agua. A la  mezcla r e s i ­

dual se cargaron 149,9 g . (1 ,02  moles) de LCB y 50 g.' de EMP.

La mezcla re su lta n te  se ca len tó  durante 3 horas a 245a C ., y 

a una p resión  en tre  60 y 155 psig  (5 ,1  -  11,5 a tm ósfe ras). El 

producto de reacción  se layó  con agua c a lie n te , ' y se secó a l  

v ac ío / para obtener una producción de 100,2 g. (92,6$) de 

p o li(p -fe n ile n o  su lfu ro ) , con una viscosidad  inherente  de 0,17V 

un de 852 CV y un Tm de 2862 c .

Le. e s ta  form a/ basándose en la  v iscosidad  inheren te ,' 

e l  peso m olecular del polím ero a n te r io r  producido mediante e l  

uso de benzoato sódico"/ en e l  proceso de polim erización r e a l i ­

zado a 245® C.y no fu@ considerablemente d ife ren te  que e l  del 

polímero producido en la  prueba de co n tro l (Ejemplo XXXI), s in  

e l  empleo de benzoato.

E J E M P L O  XXXIII 

Esta es o tra  prueba rea lizad a  fuera  del alcance de 

e sta  invención / en l a  que e l  po li(p -benzoato  su lfu ro ) se prepa­

ró  a 245® C ., usando benzoato sódico , e s ta  vez a una concentra­

ción su p e rio r.
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Se cargaron a un autoclave con ag itad o r 127,2 g.‘:

(1 ,0  moiy ensayo a l  61,5 f°) de su lfu ro  sódico, 144,1 g .‘

(1 ,0  mol) de benzoato sódico , y 276,7 g* de M8P. la  deshidra­

t a r o n  de la  mezcla mediante e l  calentam iento hasta 2252 C* 

produjo 22 mi* de d e s tila d o , conteniendo 22 g. de agua, A la  

mezcla re s id u a l se cargaron 149,9 g. ( l ,0 2  moles) de DCB y 

50 g'.’ de HMPo la  mezcla re su lta n te  se calen tó  durante 3 horas 

a 2452 C0,' a una p res ión  en tre  40 y 85 p sig  (3 ,7  -  6,8 atmós­

feras)*  El producto de reacc ión  se lav.ó con agua c a l ie n te ,1 y 

se secó hasta  obtener una producción de 92,5 g. (85,5j£) de 

p o li(p —fen ilen o  su lfu ro ) , con una v iscosidad inherente de 0 ,16 , 

un Tg de 752 C. y un de 2902 O*

De e s ta  forma,- basándose en la  v iscosidad  inheren te , 

e l  peso m olecular del a n te r io r  polímero producido mediante e l  

uso del benzoato sódico en e l  proceso de polim erización, rea­

lizad o  a 2452 C ., fu@ e l  mismo que e l  del polímero producido 

en la  prueba de co n tro l (Ejemplo XXXI), s in  emplear benzoato,

E J  E M P. I, Q XXXIV 

Esta es una prueba de cen tro l fuera  del alcance de 

e s ta  invención, en l a  que se produjo un copolímero de su lfu ro  

de a rilen o ,- mediante .el uso de DCB y 2 ,5 -d ic lo ro -p -x ileno*

Se cargaron a un autoclave con ag itado r 65,2 g.

(0 ,5  mol,1 ensayo a l  6G5S) de su lfu ro  sódico, 0 ,2  go’ de hidróxido 

sádico (para reacc ionar con e l  b isu lfu ro  sódico y e l  t io s u l-  

fu ro  sódico p resen tes como in d ic io s  en e l  su lfu ro  sód ico), y 

158,'3 g . de HMPo Da desh idratación  de la  mezcla, mediante e l 

calentam iento hasta  2052 C.y produjo 14 mi, de d estilad o , 

conteniendo 14 go de agua* A la  mezcla re s id u a l se cargaron 

59,98 g, (O,'408 mol) de DCB, 17,85 g . (0,102 mol) de 2 ',5-diclo 

ro -p -x ile n o ,: y 40 go de NMP<> La mezcla re su lta n te  se calentó
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durante 3 horas a 265a c .y  y a una p resión  de 70 -  135 p sig

(5 ,8  -  10,2 a tm ósferas)1.1 E l producto de reacción  se lavó 

ocho veces con agua c a lie n te , y se secó a 80a 0. bajo n i t r ó ­

geno, en un horno a l  vacío , para obtener una producción de 

53,2 g.' (93,7$) de copolímero de su lfu ro  de a r ile n o , conte­

niendo

teniendo e l  copolímero una viscosidad  inherente de 0 ,10, un

de 862 O. y s in  I  6 o m
E J  E M P I O  XXXV

Esta prueba desmuestra e l  uso de a ce ta to  de l i t i o  

en la  p reparación  de un copolímero de su lfu ro  de a r i le n o ,1 

empleando DCB y 2 ',5-d iclo ro-p-x ileno«:

Se cargaron a un autoclave con ag itad o r 65,2 go­

t o ,5 mol, ensayo a l  60$) de su lfu ro  sódico , 0 ,2  g.' de hidr¡óxido 

sódico (para reaccionar con b isu lfu ro  sódico y t io s u lf a to  só­

dico, p resen tes como in d ic io s  en e l  su lfu ro  sód ico), 51,0 g.

( 0 ,5 mol) de d ih id ra to  de a c e ta to  de l i t i o ,  y 158,3 g.' de 

HMP.1 la  desh id ratac ión  de la  mezcla mediante e l  calentam iento 

hasta  205a C«, produjo 35 mi. de d e s tila d o , conteniendo 32,0 g. 

de agua. A la  mezcla re s id u a l se cargaron 59,98 g. (0,408 mol) 

de DCB, 17,85 gV (0,102 mol) de 2 ,5 -d ic lo ro -p -x ilen o , y 40 g. 

de HMP. l a  mezcla re su lta n te  se calen tó  durante 3 horas a 

265a C.y y a una p resión  en tre  70 y 110 p sig  (5 ,8  -  8,5 atmós­

fe ra s ) . ' El producto de reacc ión  se lavó ocho veces con agua 

c a lie n te , y se secó a 802 C» bajo n itrógeno , en un horno a l  

vacío , para obtener una producción de 53,6 g. (94,4$) de copo­

lím ero de su lfu ro  de a r i le n o , conteniendo
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a -  y - 0 -  S -  unidades de copolímero,'' con
CH-

una v iscosidad de 0 ,14 ‘, un I_  de 842 C.’ y s in  I  „- s  ■ m
De e s ta  forma,' basándose en la  viscodidad inheren te , 

e l  copolímero a n te r io r  producido mediante e l  uso de a ce ta to  de 

l i t i o  fu© de peso molecular superio r que e l obtenido en la  prue 

ba de c o n tro l (Ejemplo ZXZXV), s in  emplear a ce ta to .

E J E M P L O  XECTT 

E sta prueba demuestra e l  uso de ace ta to  de l i t i o  en 

la  preparación de un copolímero de su lfu ro  de a rile n o , emplean­

do DCEB y 2 ,5 -d ic lo ro -p -x ilen o , en una proporción molecular 

superio r (94:6) que la  empleada en e l  Ejemplo 73X7 a

Se cargaron a un autoclave con ag itado r 65,'2 g .

(0»5 mol;- ensayo a l  6C?Q de su lfu ro  sádico , 0 ,2  g . de h id ro - 

xído sódico (para reacc ionar con b isu lfu ro  sódico y t io s u lfa to  

sódico p resen tes como in d ic io s  en e l  su lfu ro  sódico),- 51,0 g .'1 

(0^5 mol) de d ih id ra to  de a ce ta to  de l i t i o ,  y 158,3 g, de HMPV 

la  d e sh id ra tad o n  de la  mezcla mediante e l  calentam iento hasta  

205® Oá' produjo 37 mi. de destilado',* conteniendo 34,4 g«* de 

agua? A la  mezcla re s id u a l se cargaron 70,47 g. (0,4794 mol) 

de DCB,: 5,36 g._(0,0306 mol) de 2 ,5 -d ic lo ro -p -x ilen o , y 40 g .‘ 

de MEP. La mezcla re su lta n te  se calen tó  durante 3 horas a 

3652 0.,'- y a una p resión  en tre  70 y 115 psig  ( 5,8  -  8,8 atmós­

fe r a s ) ,  E l producto de reacción  se lavo ocho veces con agua 

c a lie n te , y se secó a 802 C. bajo  nitrógeno,* en un horno a l  

vacío,*'' para obtener una producción de 47,3  # . de copolímero de 

su lfu ro  de arileno*; conteniendo

CH3

s  “ y s -  unidades de copolímero,5 con una v isco-

CH-,
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sidad inheren te  de 0 ,27, un f lu jo  de fu s ió n  de 539» un I  de
O

902 C¿* y un Tm de 2672 C.

le  e s ta  forma, basándose en la  viscosidad inherente  

y en e l  f lu jo  de fu s ió n , e l  a n te r io r  copolímero tuvo un peso 

molecular convenientemente elevado, y que debe se r  adecuado 

para e l h ilado  por fu sión  en f ib ra s  s in  necesidad de curado 

p rev io .

Iodo aquello  que sea accesorio  en la  re a liz a c ió n  del 

procedimiento d e sc r ito , podrá se r  objeto de m odificaciones y 

la s  cuestiones de forma, d isp o sitiv o s  y máquinas u t i l iz a d a s  en 

la  ejecución de la  invención, deberán tomarse como de orden 

secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor convengan en 

tan to  no a l te r e n  fundamentalmente la s  p a rticu la rid a d es  carac­

t e r í s t i c a s .
l a  s o l ic i ta n te  se reserva  e l derecho de obtención 

de le s  oportunos C ertificados de Adición complementarios per 

la s  mejoras o perfeccionam ientos que en lo  sucesivo pudiera 

aconsejar la  p rá c tic a s1

N O T A :

D escrita  suficientem ente la  na tu ra leza  y alcance de 

la  presente invención, a s í  como la  forma en que la  misma pue­

de se r  llevada  a la  p rá c tic a , se re iv in d ic a n  a t í t u l o  p riv a ­

tiv o  la s  s ig u ien te s  p a rtic u la rid a d e s  c a ra c te r ís t ic a s ,  sobre 

la s  cuales ha de recae r l a  concesión del p r iv ile g io  de PATENTE 

DE INVENCIÓN que se  s o l i c i t a .

l ) . Procedim iento de obtención de polímeros de su lfu ­

ro  de p -fen ilen o , mediante l a  reacción  conjunta, a una tempera­

tu ra  que o sc ila  en tre  235a C. y 450a C.-, de un p-dihalobenceno 

en e l  que los átomos halógenos son c lo ro , bromo o yodo, con 

una fuente de azufre seleccionada entre  e l  grupo : b isu lfu ro s
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y su lfu res  m etálicos a lc a lin o s ;  t io s u lfa to s  de l i t i o , -  sod io ,’ 

po tasioy  ru b id io ?  ces io , magnesio,' c a lc io ,' e stroncio  y b a rio ; 

t io u re a s ; tioam idas; azufre  elem ental; d isu lfu ro  de carbono; 

oxisu lfuro  de carbono; tiocarbam atos; monodi- y t r i t io c a rb a -  

matos; m ercaptanes, mercaptidos y su lfu ro s ,' con un s u s ti tu to  

de ac tiv ac ió n  a l f a  o b e ta ; y pen tasu lfuro  de fó sfo ro ; r e a l i ­

zándose l a  reacci.on en p resencia  de una amida orgánica; y,' 

cuando la  fuente de azufre es o tra que un b isu lfu ro  o su lfu ro  

m etálico alcalino ',- añadiendo una base a la  mezcla de reacción ; 

estando c a r a c t e r i z a d o  e l  c itado  procedimiento 

porque se añaden a l a  c itad a  mezcla de reacción  desde 0,05 a 4 

moles de .un carbox ila to  m etálico a lc a lin o  por mol de p -d ihalo  
benceno.'

2 )  o Procedim iento de obtención de poliperos de su lfu ­

ro  de p -fen ilenoy  conforme a la  re iv in d icac ió n  1 ) , c a ra c te r i­

zado porque la  cantidad de carbox ila to  m etálico a lc a lin o  e s tá  

comprendida preferentem ente en tre  0,1 á 2 moles por mol de 
p -d ih a l obencen oV

3 )  . Procedim iento de obtención de polímeros de su lfu ­

ro  de p -fen ilen o , conforme a la s  re iv ind icaciones 1) -ó 2 ), ca­

rac te riz a d o  porque la  c itad a  fuente de azufre es uno o máa ¿L@- ♦

a) por lo  menos un t i  o su lfa to , y l a  c itada  base se emplea en 

una cantidad que o sc ila  en tre  1,5 á  5 equivalentes gramo por 

molécula'gramo del c itad o  t io s u lfa to ;

b) por lo  menos una tio u re a  su s ti tu id a  o no s u s ti tu id a ,: y l a  

citada base se emplea en una cantidad que osc ila  en tre  1 á  

6 equivalentes gramo por molécula gramo de tio u re a ;

c) por lo  menos una tioam ida o azufre elem ental, y la  c itada  

base se emplea en una cantidad que o sc ila  en tre  1 á  6 equi­

valen tes gramo por átomo gramo de azufre,- en l a  c itada  t io a -
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mida o en e l  azu fre  elem ental.

d) d isu lfu ro  de carbono y /o  ox isu lfuro  de carbono,' y la  c itad a  

base se emplea en una cantidad que o sc ila  de 1 á 6 equiva -  

le n te s  gramo por átomo gramo de azu fre , en e l  c itado  d isu l­

fu ro  de carbono o en e l  c itado  ox isu lfuro  de carbono;

e) por lo  menos un tiocarbam ato, y l a  c itad a  base se emplea en 

una cantidad  que osc ila  en tre  1 á  6 equ ivalen tes gramo por 

átomo gramo de azu fre , en e l c itado  tiocarbam ato;

f) por lo  menos un monotiocarbonato o d itio carb o n a to , y la  c i­

tada base se emplea en una cantidad que o sc ila  de 1 á  6 

equivalentes gramo por átomo gramo de a zu fre , en e l c itado  

monotiocarbonato,' o en e l  c itad o  d i t i  ocarbonato;

g) per lo  menos un tr it io c a rb o n a to , y la  c itad a  base se emplea 

en una cantidad  que o sc ila  en tre  2 í  8 equivalentes gramo 

por molécula gramo del c itado  tr it io c a rb o n a to ;

h) par lo  menos un su lfu ro , mercaptide o mercaptano orgánico,1 

teniendo un s u s t i tu to  de ac tiv ac ió n  a l f a  o b e ta /-y  la  c i t a ­

da base se emplea en una cantidad que osc ila  de 1 ,1  4 5 equi­

valen tes gramo par átomo gramo de azufre  d ivalen te  en e l  

compuesto de azufre orgánico con la  condición de que, cuando 

la  c itad a  fuen te  de azufre  es un mercaptido m etálico ,' la  ne­

cesidad de base se reduce en un equivalente gramo por átomo 

gramo de azu fre  d iv a len te ,' en e l citado m ercaptido m etálico;

i )  pen tasu lfu ro  de fó sfo ro , y la  c itada  base se emplea en una 

cantidad que o sc ila  en tre  5 4 25 equivalen tes gramo por mo­

léc u la  gramo de pen tasu lfu ro  de fó sfo ro ; y

¿2 por lo  menos un b isu lfu ro  m etálico  a lc a lin o , y la  c itada

base se emplea en una cantidad que o sc ila  en tre  0 ,3  á  4 equi­

valen tes gramo por molécula gramo de b isu lfu ro  m etálico a l ­

ca lin o .
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4 )  Procedim iento de obtención de polímeros de su lfu ­

ro  de p -ien ile n o ?  conforme a la  re iv in d icac ió n  3),- c a rac te riza ­

do porque la  cantidad de p -d ih a l obenceno usada o sc ila  en tre  0,8 

á  2 moléculas gramo por átomo gramo de azufre  d ivalente y/o  

elem ental en la  fuen te  de a z u fre . 1

5) '« Procedim iento de obtención de polímeros de s u l­

fu ro  de p -fen ilen o ,' conforme a cualquiera de la s  re iv in d ica  -  

ciones l )  á  4 ) , carac terizado  porque e l  carbox ila to  m etálico 

a lc a lin o  tie n e  l a  fórmula RCOgM, en la  que M es l i t i o , '  sodio,' 

p o tas io ?  ru b id io  o cesio," y R es un a lk i lo ,  un c ic lo a lk ilo , 

un a lk i lc ic lo a lk i lo ,  un c ic lo a lk i la lk i lo ,  un a ra lk ilo ,  un 

a r i lc ic lo a lk i lo , '' un a lk i la r a lk i lo  o un ra d ic a l de a lk i lc ic lo  

a lk i l a lk i lo , ' teniendo de 1  á  2G átomos de carbono.

6)  v Procedim iento de obtención de polímeros de su l­

fu ro  de p-fenileno,"' conforme a cualquiera de la s  re iv in d ica  -  

ciones 1 ) á 4) y carac terizado  porque e l carbox ila to  m etálico 

a lc a lin o  tien e  l a  fórmula RCOgH,1 en la  que M es l i t i o ?  sodio? 

p o tas io ? -ru b id io  o cesio,- y R es un ra d ic a l a r i lo  o a lk a r i lo ?  

teniendo hasta  20 átomos de carbono.

7) V Procedimiento de obtención de polímeros de su l­

fu ro  de p -fen ilen o ,' conforme a la  re iv in d icac ió n  6)?  carac te ­

rizado  porque e l  grupo carboxilo  en e l  carbox ila to  e s té  d irec ­

tamente unido a un núcleo arom ático, y la  tem peratura de reac­

ción es,- por lo  menos, de 2552 C.

8)  . Procedimiento de obtención de polímeros de su l­

fu ro  de p -fen ilen o , conforme a l a  re iv in d icac ió n  %  c a ra c te r i­

zado porque la  tem peratura e s té  comprendida preferentem ente 
en tre  2602 y 3502 C.

9 )  ® Procedimiento de obtención de polímeros de su l­

fu ro  de p—fe n ile n o , 1 conforme a la  re iv in d icac ió n  5) ,  carac te—
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rizado  porque R es un ra d ic a l  a lk i lo , ’ q-ue tien e  de 1 á 6 á to ­

mos de carbono.

1 0 ) . Procedim iento de obtención de polímeros de su l­

fu ro  de p -fen ileno ,'- conforme a la s  re iv ind icaciones 7) u &)', 

carac terizado  porque R es un ra d ic a l de fe n ilo . '

1 1 ) . Procedimiento de obtención de polímeros de su lfu  

ro  de p -fe n ile n o ,1 conforme a la  re iv in d icac ió n  9 ), c a ra c te r i­

zado porque e l ca rbox ila to  m etálico a lc a lin o  es a ce ta to  sódico , 

a ce ta to  potásico^1 ace ta to  de l i t i o  o propionato sódico.

12) V Procedim iento de obtención de polímeros de su l­

fu ro  de p -fen ilen o ,‘ conforme a la  re iv in d icac ió n  10 ), carac te ­

rizado  porque e l  c a rb o x ila to  m etálico a lc a lin o  es benzoato de 

l i t i o  o benzoato sódico.

1 3 ) . Procedim iento de obtención de polímeros de su l­

fu ro  de p -fen ilen o , conforme a cualquiera de la s  re iv in d ic a c io ­

nes p recedentes, carac terizado  parque e l  p-dihalobenceno se r e ­

presen ta  mediante la  fórmula

R* R*

B* R»

en l a  que X es cloro," bromo o yodo, y cada R* es hidrógeno o 

un a lk i lo ,  un c ic lo a lk ilo  o un ra d ic a l de a r i lo , ' o una combi­

nación de lo s  mismos,- siendo e l número t o t a l  de átomos de car­

bono en cada molécula un número que osc ila  en tre  6 y 24, con 

la  condición de que, en por lo  menos e l 50 por c ien to  de la s  

moléculas del p-dihalobenceno empleado, cada B* sea hidrógeno.

14). Procedim iento de obtención de polímeros de su l­

fu ro  de p -fen ilen o , conforme a la  re iv in d icac ió n  13), carac te ­

rizado  porque se reacciona una mezcla de p-diclorobenceno y 

2 ,5 -d ic lo ro -p -x ilen o .
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15) .- Procedimiento de obtención ^  polímeros ae su l_

fu ro  de p -fen ilen o , conforme a la  r e i v i n d i c , ^ ^  g)> en e l  que

e l p -d i c ia r  obenceno se reacciona con su lfu ré  /•,.sodico, en presen
c ia  de N -m etil-2 -p irro lid in a , caracterizado  n a  - „QV,-nmrn- r  1 - a*oue e l  carnoxi—
la to  m etálico  a lc a lin o  es un carbox ila to  de l i l , .Icio.

1 6 ) .' Procedimiento de obtención de po\^£meros ae sui_

fu ro  de p -fen ilen o ,' conforme a cualquiera de las'-. re iv in d ic a -
\

ciones 3) a- 5 ) , 9) y H )»  carac terizado  porque la  ¿e

azufre es su lfu ro  sód ico , b issu lfu ro  sódico, ií-me t i l - r  

d inationa ,' d isu lfu ro  de carbono o azufre  elem ental.

1 7 ) . Procedimiento de obtención de polímeros-de su l­

furo  de p -fen ilen o , carac terizado  porque e l  polímero d e .su lfu ­

ro  de p -fen ilen o  obtenido no curado presenta un f lu jo ,d e  fu sió n  

que o sc ila  en tre  50 700 con una viscosidad  inherente de, ñor

lo  menos, 0,25; preferentem ente 0,25 y 0,35 y más especialmente 

0,25 y 0,-34.

18). Procedimiento de obtención de polímeros dé su l­

furo  de p -fen ilen o , carac terizado  porque lo s  hilados obtenidos 

según la  re iv in d icac ió n  17), tien en  una tenacidad de, por lo  

menos, 1 gramo por den ie r.

1S) * «PROCEDIKEEIvIO DE OBTENCIÓN BE POLÍMEROS DE 
SULFURO DE P-FEÑlLENG”.

Iodo e l lo  según queda expuesto en la  presente Memo­

r ia  que consta de cincuenta y ocho hojas fo lia d as  y mecanogra­
fiad as  por una sola cara .

Madrid, 15 de Noviembre de l«974v

F- P- / yl\J ,-r
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