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l la presente invencidn se refiere a un procedimien

to de produccidn de polimeros de sulfuro de arileno de alto
peso molecular.

la preparacion de polimeros de sulfuro de arileno
de peso molecular elevado que se evidencia por un indice de
fluidez mas bajo y sin curar previamente los polimeros, en
couparacién con los polimeros de sulfuro de arileno conoci-
dos en la técnica, es de particular interds, ya que los in-
dices de fluideg mas bajos, particularmehte dentro de la
gara comprendida entre 1 y 700 aproximadamente cono se de-
terminan por el método de ASTM D 1238~70, son especialmente
dtiles en la produccion de fibras, objetos moldeados y fila
mentos debido 2 que se evita la fase de curado hasta ahora
utilizada,

En la produccion de un polimero de sulfuro de
arileno empleando un p-dihalobenceno, un sulfuro de metal
alcalino, un acetato de litio, una N-alquil-2-pirrolidona,
y opcionalmente un compuesto pelihalocaromitico con mis de
dos sustituyentes halogenados por molécula, el acetato de
litio se utiliza generalmente como dihidrato, y el sulfuro
de metal alcalino se emplea por lo general como un hidrato
y/o en mezecla con agua corriente, Por e jemplo, es convenien
te la utilirzacidn de un sulfuro de metal alcalino en forma
de una composicion que comprende del 45 al 50% en peso
aproximzdamente de sulfuro'sédico, expresado como NaosS,
preparandose esta composicidn a partir de hidrdxide sodico
acucso y bisulfuro sodico acuoso, ambos disponibles comer-
cialmente. Sin embargo, es preferible que el agua sea eli-

minada tanto del dihidrato de acetato de litio y del sul-

| furo de metal alcalino en forma hidratada y/o en mezcla con I
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- I agua corriente antes de poner en contacto el p-dihalobence-
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L“E%) una N-alquil=2-pirrolidona.

no y el compuesto polihaloaromdtico con mds de dos sustitu-
yentes halogenados por molécula, si se emplea, con otros
ingredientes utilizados en la produccion del polimero,
Aunque el agua puede eliminarse de una mezcla de dihidrato
de acetato de litio y de sulfuro de metal alecalino en forma
hidratada y/o en mezcla con agua corriente en una N-alquile
2-pirrolidona por destilacidn en una sola etaps de deshidra
tacidn, los perfecciomamientos de la presente invencion
utilizan un procedimiento de deshidratacidén en dos etapas
gue proporciona las ventajas de producir polimeros con un
{ndice de fluidez mis bajo que cuando se producen polimeros
empleando una sola etapa de deshidratacién.

Par lo tanto, un objeto de esta invencidn es la

produccidn de polimeros de sulfuro de arileno de alto peso

‘molecular e incrementado en comparacion con los producides

por los métodos de la técnica anterior.

De acuerdo con esta invencion, en la produccidn
de un polimero de sulfuro de arileno se utilizas:

(1) un p-dihalobenceno y opcionalmente un Compuesto poliha-
loaromitico con mis de dos sustituyentes halogenados
por molécula,

(2) una composicidn que contiene por 1o mencs aproximada-—
mente el 50% en peso de agua y un sulfuro de metal al-
calino, encontrindose presente preferiblemente una base
seleccionada entre hidrdxidos de metal alcalino y car-
bonatos de metal alcalino,

(3) acetato de litio como dihidrato o como una solucion

acuosa o suspensidn, y

_
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I Se lleva a cabo primero uma deshidratacién por

destilacibn de ague sobre una mezela de (3) y (4), después
de lo cual se afiade (2) a la mwezcla residual, y se realiza
otra deshidratacién por destilacidn de agua sobre la mezcla
resultante, seguida de adicidn del p-dihalobenceno antes de
la etapa de polimerizacidn., El compuesto polihaloaromdtico
con mis de dos sustituyentes halogenados por molécula, si
se emplea, puede afiadirse substancialmente al mismo tiempo
que el p-dihalobenceno o puede afindirse progresivamente o
todo a la vez durante la etapa de polimerizacidn, una vez
que la polimerizacidn del p-dihalobenceno ha comenzado. Ia
deshidratacién en dos etapas, comparada con la deshidrata-
cién en una sola etapa de una mezela de (2), (3) ¥y (4),pro-
porcionza menos espumedo y desbordamiento en la columna de
destilacidn y se obtiene un polimero de sulfuro de arileno
de peso molecular mis elevado, como se evidencia por el in-
dice de fluidez mds bajo y una viscosidad inherente mis
elevada. Cuando (1) incluye tanto un p-dihalobenceno como
un compuesto polihaloaromitico con mds de”dos sustituyentes
halogenados por molécula, el polimer6 producido es un poli-
mero de sulfuro de arileno ramificado. Cuando no se eumplea
un compuesto polihaloaromdtico con mis de dos sustituyentes
halogenados, el polimero producido es un polimero de sulfu-
ro de p-fenileno lineal, es decir, un polimero de sulfuro
de arileno lineal.

~Los p-dihalobencenos que pueden ser utilizados en
el procedimiento de esta invencion pueden representarse por

la formila R R

L o
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donde cada X representa cloro, bromo o yodo, ¥ cada R repre
senta hidrogeno o un radical alquilo, cicloalquilo o arilo

0 una combinacidén de los mismos tales como alcarilo, aral-

quilo, encontrandose comprendiderl mimero total de dtomos

de carbono en cada molécula entre la gawa de 6 y 24 apro-

ximadamente, con la condicidn de que por lo menos 50 moles

por ciento del p-dihalobenceno utilizado cada R sea hidro-

geno. ‘

Ejemplos de algunos p-~dihalobencenos quev pueden
ger utilizados en el procedimiento de esta invencion son el
p-diclorobenceno, p~dibromobenceno, p-diyodobenceno, l-clo-
ro-4-bromobenceno, l-cloro-4-yodobenceno, l-bromo-4-yodoben
ceno, 2,5=diclorotolueno, 2,5-dicloro-p-xileno, l-etil—4-
isopropil-2, S-dibroﬁobenceno s 14254, 5-'@etrame‘l:il-3 ,6-dicl o~
robenceno, l-butil—-4-ciclohexil-2,5-dibromobenceno, l-hexil
3=-dodecil-2,5~diclorobenceno, l-octadecil=2,5-diyodobenceng
l-fenil—2=cloro~5-oromobenceno, l=-p-t0lil-2,5-~dibromobence~
10, l-bencil-2,5-diclorobenceno, l—octil—d-( 3-metilciclopen
til)=2,5~diclorobenceno y mezclas de los mismos.

Los compuestos polihalcaromdticos con mds de dos
sustiyentes por molécula que pueden ser opcionzlmente uti-
lizados en el procedimiento de esta invencidn pueden ser
representados por la formula R'''X,, donde cada X estd selec
cionada entre el grupo formado por cloro, bromo y yodo, n
es un mimero entero de 34 6, y R'*' es un radical aromdti-~
co polivalente de valencia n el cual puede tener hasta 4
sustituyentes metilo, encontrindose comprendido el mimero
de dtomos de carbono en R''! entre la gam}:; de 6 & 16,

Ejemplos de algunos compuestos polihaloarcmiticos

l con mis de dos sustituyentes halogenados por molécula que l

e m——
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son el 1,2,3-triclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno, 1,3~3%1
cloro~5-bromobenceno, 1,2,4~triyodobenceno, l,2=-dibrono~4=
yodobenceno, 2,4,6-triclorotolueno, 1,2,3,5-tetrabromobence
no, hexaclorobenceno, 1,3,5-tricloro-2,4,6-trimetilbenceno,
2,2',4 ,4'-tetraclorobifenilo, 2,2',5,5'-tetrayodobifenilo,
2,2',6,6'~tetrabroro-3,3',5,5'-tetrametilbifenilo, 1,2,3,4~
tetracloronaftaleno, 1,2,4~tribromo~6-metilnaftaleno y wesz-
clas de los mismos,

Los sulfuros de métal alcalino que pueden utili-
zarse en el procedimiento de esta invencidn son el sulfuro

de litio, el sulfuro de sodio, €l sulfuro de potasio, el

T TS . T ey e

sulfuro de rubidio, el sulfuro de cesio, y mezclas de los
mismos, El sulfuro de metal alcalino puede utilizarse en
forme hidratada y/o como una mezcla acuocsa. Si se desea, la
composicidn que comprende el sulfuro de metal alcalino pué-
de producirse mezclando un bisulfuro de metal alcalino adqg !
so, por ejemplo, disulfuro sidico acuoso, y un hidrdéxido de :
metal alcalino acuoso, por ejemplo, hidrdxido sddico acucso.
Como se ha rmenciomado anteriormente, la composi-
cidn que comprende el sulfuro de metal alcalino también
contiene preferiblemente una base seleccionada entre los
hidrdaxidos de metal alealino y los carbomatos de metal al-
calino, Ejemplos de algunas bases que pueden utilizarse son %
el hidrdérido de litio, el hidroxido sddico, el hidréxido
potdsico, el hidroxido de rubidio, el hidréxido de cesio,
el carbonato de litio, el carbonato de sodlo, el carbonato
de potasio, el carbomato de rubidio, el carbomato de cesio,

y las mezclas de los mismos.

I Ias N-alquil-2-pirrolidonas que pueden utilizarse l
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por la formila
R Rt

oo
A/

R®

donde cada R' representa hidrdgeno o R", y R" represente un
radical alquilo de 1 4 3 dtomos de carbono aproximdamente,
siendo el mimero total de dtomos de carbono en cade molécu-
la de la N-alquil-2-pirrolidonz de entre 5 y 8.

Ejemplos de algunas N-alquil-2-pirrolidonas que
pueden emplearse en el procedimienté de esta invencioén son
la Nemetil=2~pirrolidona, N-etil-2-pirrolidona, N-propil-
2-pirrolidona, N-isopropil-2-pirrolidona, N-3,4,5~tetrame-
$il~2-pirrolidona, N-3-dimetil-S-etil-2-pirrolidona, N-me—
til=3=propil-2-pirrolidona, N-metil~4~isopropil-2-pirroli-
dona y mezclas de las mismas,

Aunque la relacidn mol dep-dihalobenceno a sulfu-
ro de metal alcalino puede variar en una considerable garsm,
por lo general se encontraréd entre la gama de 0,9:1 y 2:1,
preferentemente entre 0,95:1 y 1,2:1l, Ia cantidad de com-
puestos polihaloaromitico con mds de dos sustituyentes halg
genados por moléeula, si se utiliza, puede variar considerg
blemente, dependiendo en parie sobre el contenido en halo~
geno de dicho compuesto polihaloaromdtico, pero par lo ge-
neral serd hasta de 0,6 partes en peso, preferentemente 0,1
partes en peso & 0,4 partes en peso, par 100 partes en peso

de p-dihalobenceno., la relacidn mol de acetato de litio a

l sulfuro de metal alcalino puede variar en una amplia gama, '
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de 0,7:1 y 4:1, usualmente entre 0,9:1 y 1,5:1. Cuando se
emplea una base seleccionada entre hidraxidos de metal al~
calino y carbomatos de metal alcalino, la relacion molar de
dicha base a sulfuro de metal alcalino, exclu_yendo cvalguier
base consumida en la conversion del bisulfuro de metal alca
lino, si se utiliza, a sulfuro de metal alcalino, puede va-
riar grandemente, pero por lo general se encontrard en una
centidad de hasta 0,8:1, siendo preferible una cantidad en-~
tre la gama de 0,0l:1 y 0,6:1, Ia cantidad de N-alquil-2-pi
rrolidona presente durante las deshidrataciones puede va-~
riar entre amplios limites, encontriandose comprendida por
lo general la gama entre 200 y 1000 gramos, preferentemente
entre 300 y 800 gramos, >por gramo-mol. del sulfuro de metal
alcalino utilizado en la reaccidn de polimerizacidn. Si se
desea, se puede afiadir después de las etapas de deshidrata-
¢ién, pero antes de la etapa de polimerizacidn, um canti-
dad adicional de N-alquil-2-pirrolidona, por ejemplo, una
cantidad de hasta 1000 gramos por gramo-mol del sulfuro de
netal alcalino empleado.

Aunque la temperatura de reaccion a la cual se
lleva a cabo la polimerizacion puede variar en una amplia
gama, por lo general se encuentra comprendida dentro de la
gama de 1252 C, 4 4502 C,, preferentemente entre 1752 Cy
3502 C, El tiempo de reaccidn puede variar bastante, depen-
diendo en parte de la temperatura de reaccion, pero por lo
general, el tiempo se encontrard dentro de la gama de 10
minutos a 72 horas, preferentemente de 1 4 8 horas. la pre-

sidn serd lo suficiente como para mantener el p~dihaloben~

‘ ceno, el compuesto polihaloaromitico con mis de dos susti- l
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l tuyentes halogenados por molécula, si se utiliza, y la amis l

da orginica sustancialmente en fase liquida.

Los polimeros de sulfuro de arileno producidos
por el procedimiento de esta invencion pueden separarse de
la mezela de reaccidn poar procedimientos convencionales,por
e jemplo, por filtracion del polimero, seguido de lavado con
agua o por dilucién de la mezcla de reaccidn con agua, se-—
guido de filtracién y lavado con agua del polimero. De for-
m alternativa, la N-alquil-2-pirrolidona puede recuperarse
por destilacidn a partir de la mezcla de reaccién antes del
lavado con agua. Cuando se utiliza este Wltimo procedimien~
"to, ¥ se carga en el reactor de polimerizacidn una cantidad
mayor de un hidréxide de metal alcalino que la requerida
para convertir bisulfuro de metal alecalino, si se utiliza,
en sulfuro de metal alcalino, y se destila la N-alquil-2-pi
rrolidona a temperaturas elevadas, por ejemplo, por encima
de los 2002 C, es preferible afiadir didxido de carbono cu-
rante la reaccién de polimerizacidn o al terminar la reac—
cidn de polimerizaciln, pero antes de la destilacién de la
N-alquil-2-pirrolidona, para inhibir la descomposicidn del
polimero de sulfuro de arileno durante la destilacidn de la
N-alquil-2-pirrolidona.

Togs polimeros de sulfuro de arileno producidos por
el procedimiento de esta invencién pueden mezclarse con ma—
teriales de carga, pigmentos, expansores u otros polimerecs.
Estos polimeros pueden ser curados par degradacién y/o ex-
tension de cadena, por ejemplo, mediante calentamiento a
temperaturas de hasta 4802 C, aproximadamente en presencia

de un gas que contiene oxigeno libre, para proporciomar pro

' ductos de curado con una elevada estabilidad térmica y una ‘
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l buena resistencia quimica. Estos polimeros son dtiles en la

produccidn de revestimientos, peliculas, objetos moldeados,
¥ fibras, Los polimeros de sulfuro de arileno que tienen un
indice de fluidez relativamente bajo, por ejemplo, dentro
de la gama de 50 & T00 aproximadamente (determinado por el
método de ASTM D 1238-70, modificado & una temperatura de
3162 C. utilizando 5-kg. en peso, expresiandose el valor co-
mo g/10 minutos) son particularmente Utiles en la produc-
cion de fibras, objetos moldeados y peliculas, ya que se
evita la habitual etapa de curado.

EJ E M P L 0O S

En los siguientes ejemplos, los valores del {ndi-
ce de fluidez se determinaron par el método de ASTH D 1238~
%O, modificado a una temperatura de 6008F. (3169C) emplean~
do 5-kg en peso, expresandose el valar como g/10 minutos.
Los valores para la viscosidad inherente se determinmaron 2
2062C, en lfcloronaftaleno en una concentracidn de polimero
de 044 g/100 mwl. de solucion.

EJENPLO DE CONTROL I

En una operacion de control, con deshidpatacién
de los ingredientes cargados en unz sola etapa, se ha pro-
ducido en un procedimiento que no tiene nada que ver con el.
émbito de esta invencidn un poli(sulfuro de p~fenileno),
utilizando agua corriente y como agua de hidrataciodn dél
sulfuro sédico en una cantidad total de aproximdamente
igual a la que se utilizaria en una operacidn comercial em-
pleando sulfuro sddico acuoso producido & partir de un bi-
sulfuro sodico acuoso comercialmente disponible y un hidro-

xido sddico acuos o. En un reactor de mezelado con una capa--

eev e
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| cidad de 2 galones (7,6 litros) se introdujeron 983,7 g. l l
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- ‘ (60% de ensayo, 7,56 moles) de sulfuro sddico, 46,8 g,
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(1,17 moles) de hidrdxido sédico, 765 & (7,50 moles) de di-
hidrato de acetato de litio, 384,9 g. de agua desionizada,
¥ 3000 ml. (3073 g.) de N-metil-2-pirrolidonz, que se some-
tieron después a lavado con nitrégeno. Ia mezcla se deshi-
drat6 mediante eplicacion de calor, durante la etapa de deg
hidratacidn, a partir de dos calentadores eléctricos de
tension regulada conectados a un suministro de 220 voltios.
Cuando la mezcla alcanza una temﬁeratura de 2659F, (129¢C),
comienza el reflujo y es necesario usar la refrigeracion
por agua del reactor para reducir el espumado y desborda-—
miento en la columns de destilacién, El espumado y desborda
miento mds fuerte se terminan cuando la temperatura del
calderin ha alcanzado los 2909F, (1432 C), en cuyo momento
se obltienen 200 ml. de destilado. Sin embargo, se contimia
la refrigeracidn por agua y sigue produciéndose cierto des-
bordamiento hasta que la temperatura del calderin alcanza
los 3109F (1548C), en cuyo momento se obtienen 450 ml, de
destilado. En este momento, se interrumpe la refrigeraciodn
por agua .y se continua la destilacidn hasﬁa que la terpera-
tura del calderin alcanza los 4059F (2072C) y llega a los
1832 C de temperatura de destilacibn. El total destilado,
que estd compuesto principalmente de agua, tiene un voluren
de 1000 ml. A la mezcla residual se incorporaron 1137 g.
(7,73 moles) de p-diclorobenceno ¥y 500 ml. (513 g) de N-re-
$il-2-pirrolidona. Ia mezcla resultante se calentd durante
3 horas a 5109F (2669C) a una presidn mixima de 170 psig
(12,6 atm). E1 producto de reaccién fué enfriado, lavado

cuetro veces con agua, y secado en uma estufa de vacio parz

, obtener 658,6 g. de poli(sulfuro de p-fenileno) con un indi l
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| ce de fluidez de 384 y una viscosidad inherente de 0,25. I

EJEMP L O II

En una operacion llevada a cabo de acuerdo con el
procedimiento de este invento, con deshidratacion de los
ingredien‘hes cargados en dos etapas independientes, se ha
producido un poli(sulfuro de p-fenileno) con utilizacion de
agua corriente y como agua de hidratacidn en cantidades
iguales a les utilizadas en el Ejemplo I. Asi, se introduje
ron en un reactor de mezclado con una capacidad de 2 galo-
nes (7,6 litros), tal y como se ha empleado en el Ejemplo I
765 g (7,50 moles) de dihidrato de acetato de litio y 3000
wl. (3078 g) de N-metil-2-pirrolidona, y el reactor se some
ti6 a lavado con nitrdgeno. Ia mezcla se deshidratd a con-
tinuzcidn mediante aplicacion de calor, durante esta etapa
de deshidratacidn a partir de los mismos dos calentadores
dotados de los mismos amperios de corriente obtenidoes por
la utilizac;én de los mismos reguladores de tensién ajusta-
dog a idénticos valores constantes y cconectados a2 las mis-
mas redes de alimentacidn tal y como han sido utilizados en
el Ejemplo I. Kediante este calentamiento, la destilacidn
se 1llevo a cabo hasta que la temperatura del calderin al-
canzd los 400¢F (2042C), con el hecho de que no se produce
espumacidn o desbordamiento alguno en la columna, proporclo
nando 290 nl, de destilado que comprende principalmente
agua, El reactor se sometid entonces a enfriamiento a 2008F
(932C), mientras se purgd con nitrdgeno, después de lo cual
se afiadieron 983,7 g (60% de ensayo, 7,56 moles) de sulfuro
sbdico, 46,8 g. (1,17 moles) de hidrdxido sddico, y 384,9 g

de egua desionizada. El reactor se sometio entonces a lava-

I do con nitrdgeno, y se llevd a cabo una segunda etapa de l

Rt

e
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- l deshidratacidn. Esta segunda etapa fué efectuada mediante I
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aplicacifn de calor, durante la etapa de deshidratacidn, a
partir de los mismos dos calentadores dotados de los mismos
amperior de corriente obtenidos por la utilizacidn de los
nismos reguladores de tension ajustados a los mismos valo-
res y conectados a las mismas fuentes de tensidn que se
utilizaron en el Ejemplo I. Cuando la temperatura del cal-
derin aleanzb los 2702F (1322C), se utilizd el enfriamien-
to por agua para controlar algin pequefio desbordemiento en
la columna de destilaciodn. Sin embargo, el desbordamiento
gse concluye cuando la temperatura del calderin élcanza los
3009F (1498C), en cuyo momento se deja de enfriar por agua.
En este momento, el destilado, que éomprende principalmente
agua, tiene un volumen de 100 ml. El desbordamiento gque se
produce durante esta segunda etapa de destilacidn es muy
pequefio comparado con el observado en la etapa de destila-
cion del Ejemplo I. Ia deshidratacidn se continuo, sin
ningin desbordamiento o enfriamiento par agua, hasia que la
temperatura del calderin alcanzd los 4089F (209¢C) y la
temperatura de destilacidén 1legd a los 1832C, El total des-
tilado, constituido principalmente por agua, tenfa un volu-
men de 735 mwl. A la megzcla residual se cargaron 1137 z.
(7,73 moles) de p~diclorobenceno y 500 ml (513 g) de Ne-me-
til-2-pirrolidona. Ia mezcla resultante se calentd durante
3 horas a 5109F (2669C) a una presidn =mdxima de 170 psig
(12,6 atm.). EL producto de reaccidn se enfrid, lavd cuatro
veces con agua, y se secd en una estufa de vacio para obie-
ner 668,5 g de poli(sulfuro de p-fenileno) con un indice de

fluidez de 185 y uma viscosidad inherente de 0,31.

I Asi, en este Ejemplo la extensién de la espumaci&i
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I y desbordamiento en la columna de destilacidn fué vasiante l

inferior a la encontrada en el Ejemplo I, Ademds, el peso
molecular del poli(p-sulfuro de fenileno) producido en es—
te Ejemplo fué censiderablemente mis elevado, basado en el
{ndice de fluidez y la viscosidad inheremte, que la produ-
cida en el Ejemplo I.

EJEMPLO DE CONTROL III

En una operacién de control, con deshidratacién
de los ingredientes cargados en uma sola etapa, se ha pro-
ducido un poli(sulfuro de fenileno) ramificado en un proce-

dimiento fuera del alcance de esta invencién, utilizando

agua corriente y como agua de hidratacidn de sulfuro sédico

en una cantidad total aproximadamente igual a la que se uti
lizaria en una operacidn comercial que emplease sulfuro de
sodio acuoso producido a partir del bisulfuro de sodic acup
so comercialmente disponible e hidréxido sbédico acuoso. De
este modo, en un reactor de mezclado con una capacidad de 2
galones (7,6 litros), se introdujeron 983,7 g (60% de ensa-
y0, 7,56 moles) de sulfuro sédico, 46,8 g (1,17 moles) de
hidrdacido sddico, 765 g (7,50 moles) de dihidrato de aceta-
to de litio, 384,9 g. de agua desionizada, y 3000 ml.

(3078 g) de N-metil-2-pirrolidona, que se sometieron des-
pués a un lavado con nitrdgeno. A continuacion la mezcla se
deshidratd mediante aplicacidn de calor, durante la etapa
de deshidratacidn, a paritir de dos calentadores eléctricos

de tensidn regulada conectados a una fuente de 220 voltios.

" Cuando la mezela alcanzd una temperatura de 2739F (134eC),

comienza el reflujo y es necesario utilizar un enfriamiento

por agua del reactor para reducir la espumaci6n y desbordam

1 miento en la columna de destilacién. La fuerte espumacidén I

[P

i L
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- l ¥y desbordamiento se termina cuando la temperatura del cal-
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derin alcanza los 2859F (1419C), en cuyo momento se obtie-
nen 275 ml. de destilado. En este momento, se interrumpe el
enfriamiento por agua, y se continua la destilacién hasta
que la temperatura del calderin alcanza los 4039F (2069C) y
la temperatura de destilacitn llega a los 1839C, El total
destilado, constituido principalmente por agua, tenfa un
volumen de 1250 ml. A la mezcla residual se afiadieron 1137
g (7,73 moles) de p-diclorobenceno, 1,5 g de (0,0083 moles)
de 1,2,4~triclorobenceno, y 500 ml (513 g) de N-metil—-2-pi-
rrolidona, La mezcla resultante se calento durante 3 horas
a 510¢F (2662C) a una presién mdxima de 170 psig (12,6 atn)
El producto de reaccidn se enfrid, lavd cuatro veces con
agua, y se sech en una estufa de vacio para obtener 613,3 g
de un poli{sulfuro de fenileno) ramificado con un indice de
fluidez de 572 y una viscosidad inherente de 0,19,

EJ E M P L O ;V

En una operacidn lleveda a cabo de acuerdo con el
procedimiento de esta invencidn, con deshidratacién de los
ingredientes cargados en dos etapas separadas, se¢ obtuvo un
poli(sulfuro de fenileno) ramificado con utilizacidn de
agua corriente y como agua de hidratacidn en cantidades
iguales a las empleadas en el Ejemplo III. Asi, se introdu-
jeron en un reactor de mezclado con una capacidad de 2 ga-
lones (7,6 litros) como el utilizado en el Ejemplo III,

765 & (7,50 moles) de dihidrato de acetato de litio y
3000 ml. (3078 g) de N-metil-2-pirrolidona, y el reactor se
1avd con nitrogeno., A continuacion se deshidratd la mezcla

mediante aplicacién de calor, durante toda esta etapa de

80 l deshidratacion a partir de los mismos dos calentadores con I
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- ‘ los mismos amperios de corriente obtenidos por la utiliza- l

10

15

20

25

30

cibn de los mismos reguladores de tension ajustados a los
mismos valores constantes y conectados 2 los mismos métodos
de alimentacibn que las utilizadas para el Ejemplo III. ie-
diante este calentamiento, la destilacibn se 1llevd a cabo
hasta que la temperatura del calderin alcanzd los 400¢F
(2042C), con el hecho de que no se produjo espumacidn o des
bordaniento alguno en la columna, proporcionando 310 nl. de
destilado compuesto principalmente por agua. El reactor se
enfrid entonces con agua a 200¢ F t939 C), mientras se pur-
gaba con nitrdgeno, después de lo cual se afiadieron 983,;; g
(604 de ensayo, 7,56 moles) de sulfuro sddico, 46,8 g (1,17
moles) de hidréxido sddico, y 384,9 g de agua desionizada.
El reactor se lavd a continuacidn con nitrdgeno, y se llevd
& cabo ura segunda etapa de deshidratacién. Esta sezunda
deshidratacion se realiz6 mediante aplicacidn de calor, en
toda la etapa de deshidratacién, a partir de los mismos dos
calentadores con los mismos amperios de corriente obtenidos
por la utilizacion de los mismos reguladores de tensidn
ajustados a los migmos valores y conectados a los mismos
medios de alimentacidn que han sido utilizados pars el
Ejemplo III. Ia deshidratacidn se llevd & cabo, sin ningin
desbordamiento o enfriamiento por agua, hasta que la teupe-
ratura del calderin alcanzd los 402°F (2062C) y la tempera-
tura de destilacion llegd a los 1832C. El destilado total,
constitu:_l'.do principalmente por agua, tenfa un volumen de
950 ml. A la mezcla residual se afindieron 1137 g (7,73 no-
les) de p-diclorobenceno, 1,5 g (0,0083 moles) de 1,2,4-
triclorobenceno, y 500 ml (513 g) de N-metil-2-pirrolidona.

| Ia mezela resultante se calento durante 3 horas a 5109F l

nwonm oo
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- I (2662C) a uma presidn mixima de 175 psig (12,9 atm.)., E1
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producto de reaccidn se enfrid, lavé cuatro veces con agua,

¥ se secd en una estufa de vacio para obtener 688,6 g de un

poli(sulfuro de fenileno) ramificado con un indice de flui-~

dez de 148 y uma viscoaidad inherente de 0,26.

Asi, en este Ejemplo, la espumacidn y desborda-
miento no se produjo en la columna de destilaoién{ mientras
que en el Ejemplo III si se produjo una espumaciodn y-desbo;
damiento en la columna de destilacidn. Ademds, el peso mo-
lecular del poli(sulfuro de fenileno ramificado producido
en este Ejemplo fué considerablemente mis elevado, basado
en el I{ndice de fluidez y la viscosidad inherente, que la
producida en el Ejemplo III. ’

Todo aquello que sea accesorio en la realizacion
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio
nes y las cuestiones de formm, dispositivos y mdguinas uti-
lizadas en la ejecucidn de la invencidn deberdn tomarse co-
mo de orden sécundario, pudiéndose emplear aquellos que ue-
jor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las par-
ticularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obtencion
de los oportunos Certificados de Adicidn complementarios
por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pu~

diera aconsejar la practica.
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I REIVINDICACIONES: l

1). Un procedimiento de produccion de polimeros
de sulfuro de arileno &e alto peso molecular, por reaccion
de un p-dihalobenceno representedo por la formula

R R

R R
donde cada X es cloro, bromo o yodo, ¥y cada R es hidrogeno,

alquilo, cicloalquilo, arilo o una combinacidn de los mis-
mos, siendo el numero total de Ztomos de carbono en cada
molécula de 6 & 24, con la condicidn de que, en por lo
menos 50 moles por ciento del p—dihalobenceno empleado, ca-
da R debe representar hidrogeno; con un sulfuro de metal
alcalino; en presencia de uma N-alquil-2-pirrolidona repre-
sentada por la férmila

Rl

R?

1
Rll
donde cada R' es hidrdgeno 0 R", y R" es un radical alquilo

de 1 4 3 tomos de carbono, siendo el mimero total de &to-
mos de carbono en cada molécula de la N-alquil-2-pirrolido-
na de 54 8 y acetato de litio, caracterizdndo
s e digho procedimient o porque antes de la introducecion
del p-dihalobenceno en la zona de reaccidn, los demds rate-
riales de partida son liberadeos del agua por las siguientes

etapas:

l (a) formacidn de una primera composicidén mediante la mezclal

7
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- ’ intim de N-alquil-2-pirrolidona, acetato de litio y I
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agua corriente o hidrato;

(b) deshidratacién de dicha primera composicidn para forrsr
un2 primera composicioén deshidratada;

(¢) mezclado de dicha primera composicidén deshidratada con
una segunda composicion gue contiene par lo menos el
5% en peso de agua corriente o hidrato y un sulfuro de
metal alcalino para formar una tercera composicidn; y

(a) deshidrataciodn de dicha tercera composicidn para formar
una tercera composicidn deshidratada a la cual se afiade
p-dihalobenceno,

2). Un procedimiento de produccidtn de polimeros
de sulfuro de arileno de alto peso molecular, segin le rei-
vindicacidn 1), caracterizado porque dicha segunda composi-
cidn también comprende una base selecciomda entre hidrixi-
dos de metal alealino y carbonatos de metal alcalino.

3). Un procedimiento de produccidn de polimeros
de sulfuro de arileno.de alto peso molecular, segun las rei
vindicaciones 1) 0 2), caracterizado porque la deshidrata -
cidn se realiza por evaporacidn del agua.

4). Un procedimiento de produccion de polimeros
de sulfuro de arileno de alto peso molecular, segin una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
do porque el p-dihalobenceno es p-diclorobencenc.

5). Un procedimiento de produccidn de polimeros
de sulfuro de arileno de alto peso molecular, segin una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
do porque la N-alquil-2-pirrolidona es N-metil-2-pirrolideo-

na .

l 6). Un procedimiento de produccién de polimeros l
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I de sulfuro de arileno de alto peso molecular, segin una l

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
do porque el sulfuro de metal alcalino es sulfuro sddico.

7). Un procedimiento de produccidn de polimeros
de sulfuro de arileno de alto peso molecular, segin una
cualquiera de las reivindicaciones 1) 4 6), caracterizado
porque el compuesto polihaloaromitico de férmla R'*'X,,
donde X tiene el significado dado en la reivindicacidn 1),
n es un numero entero de 34 6 y R''* es un radical poliva-
lente aromdtico de valencia n que puede tener hasta 4 sus-
tituyentes metilo y un total de 6 4 16 dtomos de carbono,
se encuentra también presente junto con el p-dihalobenceno
en una cantidad de ha‘sta 0,6 partes en peso por 100 partes
en peso de dicho p-dihalobenceno.

8). Un procedimiento de produccidén de polimeros
de sulfuro de arileno de alto peso molecular, segun la rei-
vindicaeidn 7), caracterizade porque la cantidad de dicho
compuesto polihaloaromitico se encuentra comprendida denmtro
de 1a gama de 0,1 § 0,4 partes en peso por 100 partes en
peso de dicho p-dihalobenceno,

9). Un procedimiento de produccién de polimeros
de sulfuro de arileno de alto peso molecular, segin las
reivindicaciones 7) U 8), caracterizado porque el hidrocar-
bono polihalcaromdtico es un 1,2,4~triclorobenceno.

10). "UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE POLIMEROS
IE SULFURO DE ARILENQ DE ALTO PESO MOLECULAR".

Todo ello segin queda expuesto en la presente Me— l
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- ‘ moria, que consta de veintiuna hojas foliadas y mecanogra-
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fiadas por una sola cara.
MADRID, 21 de Mayo de 1,976.
P.A,

kP,
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