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- [——— La presente invencibén se refiere a un procedi—-_‘]

' miento para la produccién de polimeros aromaticos de sul-
furo/sulfona de peso molecular incrementado poniendo en
contacto una sulfona dihaloaromitica, un sulfuro de metal

5 alcalino seleccionado al menos parcialmente hidratado, y
una amida organica bajo condiciones de polimerizacién.

Complementariamente, esta invencidn se refiere

a la produccidn de polimeros aromiticos de sulfuro/sulfona
poniendo en contacto una sulfona dihaloaromidtica, un sul-

10 furo de métal alcalino seleccionado, al menos parcialmente
hidratado, y una amida orgénica bajo condiciones de poli-
merizacidén, con la salvedad de que los reactivos no hayan
sido tratados antes de la polimerizacidn para eliminar el
agua libre y el agua de hidratacidn.

15 Una propiedad de los polimeros elevados, parti-
cularmente la de los del tipo termopl-astico, que necesita

ser mejorada es la capacidad para resistir a temperaturas

elevadas. Un polimero elevado, especialmente un material
termopl”’astico, que resista a temperaturas muy elevadas y
20 pueda ser utilizado en aplicaciones tales como componentes
eléctricos, revestimientos de cable, piezas para automo-
cidén, y similares, ha sido objeto de muchas investigacio~
nes.
Por consiguiente, un objeto de esta invencidn
26 consiste en producir polimeros arométicos de sulfuro/sulfo
na que tengan un elevado peso molecular.
Otra finalidad de esta invencidn consiste en
proveer un procedimiento para producir polimeros aromati-

cos de sulfuro/sulfona de elevado peso molecular con buenas

30 I propiedades de tratamiento. : l
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meros aromaticos de sulfuro/sulfona con peso molecular mas
elevado que el que se obtiene normalmente poniendo en con-
tacto al menos una sulfona dihaloaromidtica, al menos una
amida orgénica, y al menos un sulfuro de metal alcalino,
por lo menos parcialmente hidratado distintovdel sulfuro
de litio, en condiciones de polimerizacidén durante un pe-
riodo de tiempo suficiente para formar. un polimero aroma-

tico de sulfuro/sulfona.

Seghn una realizacién especifica de la presen~
te invencitén, al menos una sulfona dihaloaromatica tal co-
mo una bis(p-halofenil)sulfona, al menos una amida organi-
ca, ¥y al menos un sulfuro de metal alcalino al menos par-
cialmente hidratado, distinto del sulfuro de litio con un
total de hasta aproximadamente 10 moles de agua libre y
agua de hidratacidén por mol de sulfuro de metal alcalino,
se ponen en contacto béjo condiciones de polimerizacidbn
durante un periodo de tiempo suficiente para formar un po-
limero aromdtico de sulfuro/sulfona que presenta un peso
molecular mads elevado que el gque se obtiene normalmente.

De acuerdo con la presente invencidn, en la
produccién de un polimero aromadtico de sulfuro/sulfona
utilizando una sulfona dihaloaromatica, una amida organi-

ca y un sulfuro de metal alcalino al menos parcialmente

hidratado seleccionado entre sulfuro sddico, sulfuro pota-
sico, sulfuro de rubidio, y sulfuro de cesio, se obtiene
un polimero de peso molecular mis elevado, llevando a ca-
bo la etapa de polimerizacidn sin realizar un tratamiento

previo, por ejemplo, una etapa de destilacidn, para elimi-

I nar el agua que se obtiene cuando se elimina el agua antes I

o gt vy
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- ‘ de la etapa de polimerizacidén. Este descubrimiento fué |
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sorprendente ya que se habia observado anteriormente que
se obtenia un poli(p-fenilensulfuro) de peso molecular

mas elevado, utilizando p-diclorobenceno, sulfurc sédico
parcialmente hidratado y N-metil-2-pirrolifona cuando la
etapa de polimerizacidn es precedida por la destilacidn
del agua a partir de una mezcla de sulfuro de sodio par-
cialmente thidratado y de N-metil-2-pirrolidona, que cuan-

s

do se omitia dicha etapa'de destilacidn.

Las sulfonas dihaloaromiticas que pueden ser
utilizadas en el procedimiento de la invencién pueden re-

presentarse por la férmula

. R '
X 50,—(Z ~ 80,), X,
R R R R

donde ‘cada radical X se elige entre el grupo formado por
fléor, cloro, bromo, y yodo; Z es un radical divalente se-

leccionado entre el grupo formado por
R R

i ’
"R R

donde m es O 6 1; n es 0 6 1; A se elige entre el grupo

formado por oxigeno, sulfuro, sulfomnilo, ¥y CRZ; ¥ cada R
radical se elige entre el grupo formado por hidrdégeno y
radicales alquilo que tienen aproximadamente de 1 a 4 &to-
mos de carbono, siendo el nuimero total de atomos de carbo-

l no en todos los grupos R de la molécula incluido aproxima- i
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Ejemplos de algunas sulfonas dihaloaromgticasv
que pueden utilizarse en el procedimiento de esta inven-
cién son la bis(p-fluorofenil)sulfona, la bis(p-clorofe-
nil)sulfona, la bis(p-bromofenil)sulfona, la bis(p-yodo-
fenil)sulfona, la p-clorofenil p-bromofenil sulfona, la
p-yodofenil 3-metil-4-fluorofenil sulfona, la bis(2-metil-
4-clorofenil)sulfona, la bis(2,5-dietil-4-bromofenil)sul-
fona, la bis(3-isopropil-4-yodofenil)sulfona, la bis(2,5-
dipropil-4-clorofenil)sulfona, la bis(2-butil-4-fluorofe-
nil)sulfona, la bis(2,3,5,6-tetrametil-4-clorofenil)sulfo-
na, la 2~isobutil-4~clorofenil 3-bubtil-4-clorofenil 3-bu-
til=4=-bromofenil sulfona, el l,4—bis(p-clorofenilsulfoﬁill
benceno, el l-metil-2,4-bis(p~fluorofenilsulfonil)benceno,
el 2,6-bis(p~bromofenilsulfonil)naftaleno, el 7-etil-1,5-
bis(p-yodofenilsulfonil)naftaleno, el 4,4'-bis(p-clorofe-
nilsulfonil)bifenil, el bis/P-(p-bromofenilsulfonil)fenil/
sulfuro, la bis/F(p-clorofenilsulfonil)fenil/sulfona, el
bis/P-(p-bromofenilsulfonil)-fenil/metano, el 5,5-bis/3-
etil-4-(p-clorofenilsulfonil)fenil/nonano, y mezclas de
estos componentes.

Como se ha indicado anteriormente, el sulfuro
de metal alcalino puede ser sulfuro sbddico, sulfuro poté-
sico, sulfuro de rubidio, o sulfuro de cesio, estando el
sulfuré de metal alcalino al menos parcialmente hidratado.
Si se desea, pueden utilizarse mezclas de sulfuros de me-
tal alcalino. Eventualmente puede existir agua libre asi
como agua de hidratacidn. Aunque la suma de las cantida-

des de agua presente en forma de agua libre y agua de hi-

l dratacidén puede variar considerablemente; por lo general, l
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damente, preferiblemente de 2 moles a 9 moles aproximada-
mente, por mol de sulfuro de metal alcalino. Asi, la com-
posicién de sulfuro de metal alcalino puede incluir una
mezcla de sulfuro de metal alcalino hidratado y cualquier
sulfuro de metal alcalino anhidro o agua libre. Como ejem-
plo de algunos sulfuros de metal alcalino adecuados pueden
indjcarse los siguientes: nonahidrato de sulfuro sbédico,
pentahidrato de sulfuro ﬁotésico, tetrahidrato de sulfuro
de rubidio y tetrahidrato de sulfuro de cesio. E1 sulfuro
de metal alcalino preferido en la actualidad es el sulfuro
de sodio aproximadamente con un 60% en peso de Na,S y 40%
en peso de agua de hidratacién, lo que corresponde a un pro
medio del drden de 2,8 moléculas de agua de hidratacién
por molécula de sulfuro de sodio.

Las amidas organicas utilizadas en el procedi-
miento de esta invencidn seran sustancialmente liquidas a
las temperaturas de reaccidn y a las presiones utilizadas.

Las amidas pueden ser ciclicas o aciclicas y pueden tener

de aproximadamente 1 &4 10 &dtomos de carbono por molécula.
Como ejemplo de algunas amidas adecuadas pueden indicarse
las siguientes: formamida, aqetamida, N-metilformamida,
N,N-dimetilformamida, N,N~dimetilacetamida, N-etilpropio-
namida, N.N—dipropilbutiramida, 2-pirrolidona, N-metil-2-
pirrolidona, -caprolactamé, N-metil- E—caprolactama,
N,N'-etilendi-2-pirrolidona, hexametilfosforamida, tetra-

metilurea 6 mezclas de las mismas.

Los polimeros aromaticos de sulfuro/sulfona pro

ducidos por el procedimiento de la presente invencidn pue=-

| den caracterizarse por las unidades periddicas - l



T ' T

10

15

20

25

30

—8 80, ————(2Z - 80,5),
R R R R

dqnde cada uno de los radicales R, Z y m tiene el signifi-
cado dado anteriormente.

Aunque la relacidén molar de la sulfona dihaloa-
romética respecto al sulfuro de metal alcalino puede va-
riar en una considerable gama, por lo general se encontra-
ré comprendida dentro de la gama de 0,9:1 a 2:1 y preferi-
blemente de 0,95:1 a 1,2:1. La cantidad de amida organica
puede variar grandemente, encontrindose por lo general com
prendida aproximadamente dentro de la gama de 10 gramos a
2.500 gramos por gramo-mol ‘de sulfuro de metal alcalino.

Aunque la temperatura de reaccidédn a la cual se
lleva a cabo la polimerizacidén pwle variar en una amplia
gama, por lo general se encontrari comprendida aproximada-~
mente dentro de la gama de 1502C. a 2402C y preferiblemen-
te de 1802C a 2202C. El tiempo de reaccidn puede variar
ampliamente, dependiendo.en parte de latemperatura de
reaccidn, pero por lo general se encontrarad aproximadamen-
te dentro de la gama de 10 minutos a 3 dias y preferible-
mente de 1 hora a 8 horas. La presidn deberad ser lo sufi-
ciente para mantener la sulfona ‘dihaloaromitica y la ami-
da orgénica substancialmente en fase liquida.

Los polimeros aromiticos de sulfuro/sulfona
producidos por el procedimiento de la invencidn pueden

separarse de la mezcla de reaccidén por procedimientos con-

I vencionéles, por ejemplo, por filtracién de polimero, se- l
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l guida de un lavado con agua, o por dilucidén de la mezcla

de reaccién con agua, seguida de una filtracidén y de un

lavado con agua del polimero. Si se desea, por 1o menos
una parte del lavado con agua puede llevarse a cabo a una
temperatura elevada, por ejemplo, del drden de 1302C a
250eC.

Los polimeros aromdticos de sulfuro/sulfona
producidos por el procedimiento de esta invencidén pueden
ser mezclados con cargas, pigmentos, expansores, otros po-
limeros, y similares. Puden ser curados por degradacidn
y/0 extensién de cadeﬁa, por ejemplo, mediante calenta-
miento a temperaturas de hasta aproximadamente 4802C en
presgncia de un oxigeﬁo libre que contiene gas, para obte-
ner productos curados con elevada estabilidad térmica y
buena resistencia quimica. Son itiles en la produceidn de

revestimientos, peliculas, objetos moldeados, y fibras.

E J EMP L O

En las operaciones I y II, se determinaron los
valores de la viscosidad inherente a 302C en una mezcla de
3:2, en peso, de fenol y 1,1,2,2-tetracloroetano con una
concentracién de polimero de 0,5 g/100ml de solucién. En
las operaciones III y IV, los valores de viscosidad inhe-
rente se determinaron a 2062C én l-cloronaftaleno con uﬁa
concentracién de polimero de 0,4 g/100 ml de solucién. En
cada uno de los Ejemplos, los valores de la temperatura
de transicidén de vidrio (Tg) y del punto de fusién crista-
lina (Tm) cuando se indican, han sido determinadosen

nuestras de polimero prefundido y enfriado por amnalisis

térmico diferencial. Los valores de temperatura de fusidn

| del polimero (PMT) se determinaron colocando unas partes I
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del polimero sobre una barra calentada con un gradiente de
temperatura. El nombre de poli-(p~fenilen sulfuro/sulfona)
se utiliza para describir un polimero aromitico de sulfuro/
sulfona que tiene unidades ciflicas -»‘3:-<_____:>..SO2 .@.

en la molécula de poliﬁero.

OPERACION T

En una operaciéﬁ de control que se sitla fuera
del ambito de esta invencidn, que emplea una etapa de des-
hidrataci’on, se introdujeron 65,2 g. (valor de ensayo 60%
0,5 mol) de sulfuro sbdico, 0,2g de hidrdxido sbddico (para
reaccionar con bisulfuro sdédico y tiosulfato sbédico presen
té en forma de trazas en el sulfuro éédico), y 158,33 g. de
N-metil-2-pirrolidona en una autoclave de 1 litro, equipa-
da con un agitador, que se lavd después inténsamente con
nitrbégenc. La deshidratacién de la mezcla por calentamien-
to a 205¢C did 16 ml de destilado conteniendo 14,1 g. de

agua. A la mezcla residual se afiadieron 143%,6 g. (0,5 mo-

les) de bis(p-clorofenil)sulfona y 40 g. de N-metil-2-pi-
rrolidona. La mezcla resultante. se calentd durante S horas

a 2002C a una presidn de 40-55 psig (3,7-4,7 ata). El pro-

ducto de reaccldén se lavd repetidamente con agua caliente

Y se secd a 802C bajo nitrdgeno en un horno de vacio para

obtener un rendimiento de 121,9 g. de poli(p~fenilen sul-

furo/sulfona)amorfa con una viscosidad inherente de 0,29,

un TS de 2032, y un PMT de 2752C. |
OPERACION IT

En una operacidn dentro del ambito de esta in-

vencidn, sin utilizar una etapa de deshidratacidn como se

ha empleado en la Operaciém I, se introdujeron 65,2 g.

l (60% del ensayo, 0,5 moles) de sulfuro sbédico, 0,2 g. de I
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l mezcla residual se afiadieron 149,9 g. (1,02 moles) de

¥ el tiosulfato sddico presente en forma de trazas en el
sulfuro sédico), 198,3 g. de N-metil-2-pirrolidona, y -
14%,6 g. (0,5 moles) de bis(p-clorofenil)sulfona en una
autoclave de 1 litro equipado con un agitador, que des-
pués se lavd inténsamente connitrégeno. La mezcla resul-
tante se calentd durante 5 horas a 2009C a una presidn de
45-55 psig (4, 1-4,7 ata)~ El producto de reaccidn se lavd
repetidamente con agua caliente y se secd a 802C bajo ni-
trégeno en un horno de vacio para obtener un rendimiento
de 109,5 g. de poli(p;fenilen sulfuro/sulfona)amorfa con
una viscosidad inhewente de 0,36, una Tg de 209eC y un PMT
de 2759C. |

Asi, basadndose en la viscosidad inherente, el
poli(p~-fenilen sulfuro/sulfona) producido en esta Opera-
cién tenia un peso molecular substancialmente mas elevado
que el producido en la Operacidén I, en la cual se utilizd
una etapa de deshidratacién antes de la etapa de polimeri-
zacion.

OPERACION TIT

En una operacidn fuera del dmbito de esta inven
cidn, utilizando una etapa de deshidratacidén en la prepara
cién de poli(p-fenilen sulfuro) en vez de poli(p-fenilen
sulfuro/sulfona), 127,2 g. (61% del ensayo, l,O.moles) de
sulfuro sédico y 276,7 g. de N-metil-2-pirrolidina se in-
trodujeron en una autoclave de 1 litro provista de un agi-
tador, que se lavd después abundantemente con nitrdgeno.
La deshidratacién de la mezcla por calentamiento a 2159C

dié 22 ml de destilado conteniendo 21,2 g. de agua. A la

|
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[fg:diclorobenceno ¥y 50 g. de N-metil-2-pirrolidona. La mez:—ﬂ]
cla resultante se calentd durante 3 horas a 2452C a una
presién de 20-100 psig. (2,4-7,8 atm.). El producto de
reaccién se lavd con agua caliente y se secd para obtener
un rendimiento de 100,8 de poli(p-fenilen sulfuro) con una
viscosidad inherente‘de 0,16, una Tg de 852C, una T de
2882C, y una PMT de 2712C.

OPERACION IV

En una operacidén fuera del ambito de esta inven
c¢ibn, comparavle a la Operacidén III, con la excépcién de
que no se utilizd una etapa de deshidratacién antes de la
etapa de polimerizacién, se introdujeron 127,2 g. (61% del
ensayo,.l,o moles) de sulfuro sddico, 326,7 g. de N-metil-
2-pirrolidona, y 149,9 g. (1,02 moles) de p-diclorobenceno

en una autoclave de 1 litro provista de un agitador, que

se lavd despu-és abundantemente con nitrégeno. La mezcla
resultante se calentd durante 3 horas a 2452C a una pre-
‘sién de 120-175 psig (9,2-12,9 ata). El producto de reac-
cidn se lavd con agua caliente y se secd para obtener un
rendimiento de 92,2 g. de poli(p-fenilensulfuro) con una

viscosidad inherente de 0,12, una T _ de 712C, una Tm de

2852C, y un PMT de 2752C. :
Asi, la observacidén de que la utilizacién de
una etapa de deshidratacidén en la preparacién de poli(p-
fenilen sulfuro) producia un polimero de peso molecular
nis elevado que el obtenido sin la etapa de deshidrata-
¢idn, did sorprendentemente el efecto opuesto observado
subsiguientemente en la preparacidén de poli(p-fenilen

sulfuro/sulfona).

l Todo aquello que sea accesorio en la realiza- l
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ficaciones y las cuestiones deforma, dispositivos y medios
utilizados en la ejecucidén de la invencidén deberdn tomarse
como de orden secundario, pudiéndose utilizar aquellos que
mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las
particularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obten-
cioén de los oportunos Certificados de Adicién complementa-

rios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesi

vo pudiera aconsejar la practica.
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1).Procedimiento para la produccidén de polime-
ros aromiticos de sulfuro/sulfona mediante la reaccidn de:
(a) por lo menos una sulfona dihaloaromidtica; (b) por lo
menos wno de los siguientes sulfuros: sulfuro de sodio,
sulfuro de potasio, sulfuro de rubidio ¥y sulfuro de cesio
y (¢) al menosuna amida orgéinica, en condiciones de polime
rizacién, caracter izado por el hecho de
emplearse agua en la mezcla de reaccidém, bajo la forma de
agua libre o de agua de hidratacidn del sulfuro.

2). Procedimiento para la produccién de polime-
ros aromaticos de sulfuro/sulfona, segin la reivindicacién

1), caracterizado porque (a) se obtiene mediante la férmu-

la RR R R

X 802 (z - 802)m X

RER ' RR

en la cual cada radical X es fluoro, cloro, bromo, o yodo;

Z es un radical divalente seleccionado entre el grupo con-

sistente en

R "R R R , R R
’ . » J (A)n _'E ?“
R R z R R R R R

m es igual a 0 6 1; n es igual a 0 6 1; A es oxigeno, sul-
furo, sulfonilo 6 CRy; ¥ cada radical R es hidrégeno o un
radical alquilo que tiene de 1 &4 4 Atomos de carbono, es-—
tando el numero total de atomos de carbono en todos los
grupos R de la molécula incluido entre O y 12.

3). Procedimiento para la produccidén de polime- I

e
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ros aromaticos de sulfuro/sulfona, segin reivindicaciones ———]
1) & 2), caracterizado porque es una amida ciclica o aci~
clica que tiene de 1 & 10 Atomos de carbono por molécula.

4). Procedimiento para la produccién de polime-
ros aromaticos de sulfuro/sulfona, segin las reivindicacio
nes 2) 6 3), caracterizado porque m es 0 y (a) tiene la

férmula '
R R RR

R R ' RR
en la cual X y R tienen el significado dado anteriormente.

5). Procedimiento para la produccién de polime-
ros aromaticos de sulfuro/sulfona, segln una cualquiera de
las reivindicaciones 1) & 4), caracterizado porque la tem-
peratdra de reaccidn se incluye en la gama de 1502C a
2409C y la presidén es tal que mantiene las condiciones de
fase liquida.

6). Procedimiento para la produccién de polime-
ros aromaticos de sulfuro/sulfona, segin una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
relacién molar de (a) a (b) se establece comprendida en la
gama de 0,9:1 & 2:1 y la cantidad de '(c) se utiliza compren
dida en la gama de 100 a 2500 gramos por gramo;mol de (b).

7). Procedimiento para la produccién de polime-
ros aromdticos de sulfuro/sulfona, segin una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque

(b) contiene un total de 1 4 10 moles de agua libre ¥ agua

de hidratacidn, po cada mol de sulfuro de metal alcalino.

l . 8). Procedimiento para la produccidén de polime- !

qr((@ .
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l ros aromaticos de sulfuro/sulfona, segin una cualguiera de

las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque (a)
es una bis(p-clorofenil)sulfona,

9). Procedimiento para la produccién de polime-
ros aromdticos de sulfuro/sulfona, segln una cualquiera de
las reivindicaciones dnteriores, caracterizado porque (b)
comprende sﬁlfﬁro sbédico hidratado.

10). Procedimiento para la produccién de polime-
ros aromédticos de sulfuré/sulfona, segin una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque (c)
es N-metil~-2-pirrolidona, ;

11). Procedimiento para la produccidn de poiime—
ros aromiticos de sulfuro/sulfona, seglin una cuélquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque (b)
es sulfuro sbédico que contiene aproximadamente 60% en peso
de Naas‘y aproximadamente 40% en peso de agué de hidrata-
cién. ,

12). "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLI-

MEROS AROMATICOS DE SULFURO/SULFONA".

20

25

e

Todo segin queda expuesto en la presente Memo-
ria, que consta de cabtorce hojas foliadas y mecanografia-

das por una sola cara.

MADRID, 20 de Junio de 1.977.1
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