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"ro sstd sometido a una temperatura de servicio elevada, bien .

‘ferentemente dicho polfmero tiene una IV de al menos 0,8 (que

| dad 1,84 g.cm‘3, conteniendo dicha solucidn 1 g de polimero

-2 -

Ia invencidn se refiere a ciertas poliétercetonas

arondticas termopldsticas. Polidtercetonas aromdticos que tie-

nen la férmula general -Ar-O-, en la que Ar es un radical aro-
mdtico y al menos’algunos de los radicales Ar contieren una
unidn de cetona, son generalmente eristalinas.

Los polimeros son de uso particular como aislantes,

por ejemplo para revestimientos de alambres, cuando el polime-

continuamente o intérmitentemente. Para tales aplicaciones
los polfmeros no solamente deben tener un elevado punto de fu~-
sidn y retener sus proéiedades mecdnicas y aislantes, sino que
tambidn deben ser duros. A
Segin la presente invencidn se proporciona una poli
étercétona arondtica termopldstica cristalina dura que contie-

ne la unidad de recurrencia I

(O LYASE
sola o en unidn con otras unidades de recurrencia, teniendo dil

cho polimero una viscosidad inherente IV de al menos 0,7 (que

corresponde a una viscosidad reducida RV de al menos 0,8). Pre

corresponde a RV de al menos 0,9).
RV en esta memoria descriptiva se mide a 25°C en una

solueidn del polimero en deido sulfurico concentrado de densi-~

por cada 100 cm3 de solucidn, efectufndose la medida inmediatg
mente despuds de que la disolucidn es complete para minimizer
el efecto de sulfonacidn. IV en esta memoria descriptiva se

mide a 25°C en wna solucidn del polfmero en deido sulfurico
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concentrado de densidad 1,84 g.cmf3, conteniendo dicha solu-
cidn 0,1 g del polfmero por cada 100 em? de solucidn. (Ias me-
didas de RV y de IV se efectian ambas por medio de un viscosi-
metro que tiene un tiempo de flujo del disolvente de aproxima—l
damente 2 minutos). ILos pesos moleculares de los polimeros se
gin la presente invencidn tal como se han definido y ejemplifi
cado en la memoria descriptiva que acompafia las solicitudes brv
tdnicas de prioridad bdsices No. 37345/77 y 1412/78 estdn espe
cificados en tdrminos de RV empledndose una solucidn al 1 % en
deido sulfurico concentrado. No obstante, tal como se ha indi
cado anteriormente, RV determinada con una solucidn al 1 % es
una medida del peso molecular un tanto inconvenlente debldo a
la necesidad de hacerla inmediatamente despuds de que la diso-
lucidn es completa, el valor RV obtenido empleando una’ solucidnl
al 1 % tiende a aumentar con el tiempo debido al efecto de sul-
fonacidn. Subsecuente a este trabajo original, nosotros espe-
cificamos ahore los pesos moleculares de los polimeros de la
presente invencidn en términos de IV empleando una solueidn al
0,1 % en deido sulfurico concentrado puesto que hemos encontra-
do que no se produce cambio en los valores de IV obtenidos em~
Pleando este nivel bajo de concentracidn de polfﬁero durante
periodos de 70 horas. Consecuentemente, dessamos shora definin
los polfmeros de la invencidn en términos de IV (0,1 % de con-
centracidn) y esto estd reflejado en la exposicidn anterior de
la invencidn. En orden a retener nuestras fechas de prioridad
originales, los pesos moleculares de la mayoria de los polime-~
ros de los ejemplos en lag solicitudes de prioridad bdsicas se
hen vuelto a medir en términos de IV a una concentracidn de 0,1
% (vdanse los ejemplos de esta solicitud) y se ha 'hecho umna

correlacidn grdfica de RV (en ordenadas) (1% de concentracidn)
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valores de IV (0,1 % de concentracidn) -que se intenta corres-
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con IV (en abscisas) (0,1 % de concentracidn), esto puede ver-
se en el dibujo adjunto. Pusde verse que la correlacidn estd
conforme con una lfnes razonablemente recta. Asi, en esta so-

licitud, los pesos moleculares se definen ghora en términos de |

pondan directamente con los valores de RV (1 % de concentra-
cidn) como se ha especificado en las solicitudes britdnicas del
prioridad bdsicas. Estos valores IV se toman ds la grdfica de,
correlacidn - excepto cuando gl peéo molécular de un polfmero |
individual se ha vuelto a medir en términos de v (como en la
mayorfa de los esjemplos) en los que se dan los valores medidos
realmente de IV. : , : I
Polidtercetonas aromgticas cristalinas duras se han
descrito previamente, inter zlia, en la memoria descriptiva de
nuestra paténte britdnica 1 414 421 en la que, inter alia, se
deseribe la manufactura de polidtercetonas que contienen la

unidad de recurrsncia Il

D=

sola o en unidn con la unidad de recurrencia IIT

oo

| BEstos polfmeros se preparan por policondensacidn en il
Presencis de una sulfora aromdtica de una sal de metal dialoa-
lino de un bisfenol con un dihaluro aromdtico en el que los
dtomos de haldgeno son activados por grupos carbonilo para con
relacidn a los mismos. Para obtener ;os polimeros con las uni

dades recurrentes II solas ¢ en unidn con las unidades recu~
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© gu produccidn es relativamente caro.
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rrentes III, la sal de metal dialcalino era una sal de 4,4'-di
hidroxibenzofenona y el dihaluro era una 4,4'-dihalobenzofeno-
na, sola o en mezcla con una 4,4'-dihalodifenilsulfona. Mien-
tras que tales polfmeros preparados segun el procedimiento as
la patente britdnica 1 414 421 son polimeros cristalinos du=-

ros, el bisfenol, 4,4'~dihidroxibenzofenona, mnecesario para

Los polimeros de la presente invencidn pueden pre-
pararse por empleo de bisfenol, hidrogquinona relativamente bha-
ratos.

Las polidtercetonas que tienen las unidades recu~
rrentes I se describen como cristalinas en la Tabla IX del ér-
tfculo de Johnson et al en el Journal of Polymer Science PartI
A=1 Vol 5 (1967) en la pdgina 2394, Aun cuando no se dan de-
talles de la preparacidn de este polimero, el articulo sé re-
fiere a 1la preparacidn de polidteres por condensacidn de sa-
les de metal ds dialquilo de bisfenoles con dihaluros activa-
dos y as{ se presume que el polfmero que tiene las unidades rel
currentes I indicado en la pdgina 2394 de la Tabla IX fud he-
cho por dicho procedimiento, es decir a partir de sal de metal
dialcalino de hidroguinona y uns 4,4'~dihaloben£ofenona5 En
la pdgina 2378 del articulo se indica que el disolvente empleag
do para la reaccidn de policondensacidn debe sor dimetil sul-
£éxido o sulfolano (tetrahidrotiofeno 1,1 didxido). Asi puds
se ha indicado allf tambidn que cuando se policondensa hidro-
quinone y DCDF3 (diclorodifenilsulfona) ~ que dard lugar a la
polidtersulfona andloga al polimero de unidades recurrentes I-
no puede obtenerse un polimero de elevado peso molecular em~-
pleando dimetil sulfdxido como disolvente como interferidor de
cristalizacidn. En la pdgina 2391 se ha indlcado que las po-
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liétersulfones son menos cristalinas que las benzofenonas po—

- 1idteres y asi el polimero de unidades recurrentes I deberia

esperarse que fuese mds cristalino que su andlogo sulfona. Por
consiguiente seria de esperar que el polfmero preparado a par-

tir de hidroquinona y una 4,4'-dihalobenzofenona fuese mds

" eristalino que su andlogo sulfona y as{ la cristalizacidn del

polimero durante su produccidn presentard incluso mfs dificul-
tad en obtener un polimerc de elevado peso molecular.

| Hemos encontrado que'incluso en sulfolano - queAes~
td indicado en la pdgina 2378 como adecuado para el sistema |
hidroguinona —diclorodifenilsulfona ~ debido a la cristaliza-
¢cidn prematura, no es posible obtener polimero & partir de hi
drogquinona y una 4,4'«dihalobenéofenona que sea de peso mole-
cular guficientemente elevado para hacer el polimero que sea
duro.

Pensamos por tanto que el polimero de unidades recu-
rrentes I en la Tabla IX de la pdgina 2394 era Unicamente de
peso mﬂlécular bajo y por tanto que era frdgil. Efectivamente
en la pdgina 2391 se indica que "los polidteres c:istalizab;es‘
tienden a ia fragilidad (indilatables) a menos de ser obteni-
dos en la forme amorfa'. | '

Hemos encontrado que polimeros cristalinos qus con-
tienen la unidad de recurrencia I sola o en conjuncidn con

otras unidades de recurrsncia pueds prepararse con Un Peso mo-

lecular suficientemente elevado (IV de al menos 0,7, que co-

rresponde 2 RV de 32l menos 0,8) come para que el polfmerc soa
duro, por policondensacidn, bajo condiciones sustancialmente
anhidras, al menos de un bisfenol que es o que incluye hidro-
quinona y al menos un dihaluro aromdtico en el que los dtomos

de haldgeno estdn activados por grupos -CO~ & -SO0o- en grio 4
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para con relacidén a aguellos donds al menos un dihaluro es o
incluye 4,4'~-difluorbenzofenona, silendo lag cantidades sustan=-
cilalmente equimolares de blsfenol y de dihaluro aromdtico, en
presenciz de cantldad suficiente de al menos un carbonato de,
metal alcalino o blcarbonato de metal alcalino tal que haya al
menos 2 dtomos gramo de metal alecalino por mol de bisfenol, el
metal alcalino o metales alcalinos se eligen de entre el sodio;
potasio, rubidio y cesio con la condicidn de que estd excluldo,
el empleo de carbonato y/o bicarbonato de sodio solo, y en pre

sencis de un disolvente que tenga la fdrmula:
805
LR
2 z2!
en 1a que Y es un enlace directo, un dtomo de oxIgeno o dos
dtomos de hidrégeno (uno enlazado a cada anillo bencénico) y
Zy Z' son hidrégeno o grupos fenilo, dentro del margen de tem
peraturas de 150 a 400°C, preferentemente entre 200 y 400°C,
la temperatura final durante la policondensacidn siendo sufi-
clentemente elevada como para mantener el polimero final en sg
lucidn, de tal forma que se obtenga un polimero fenga IV de al
menos 0,7 (que corresponds a RV de al menos 0,8).

Los polimeros segin la invencidn no pueden preparar-
se empleando el procedimiento de policondensacidn descrito en
Ja memoria descriptiva de la patente inglesa 1 414 421, es de~
cir empleando una sal de metal dialcalinc de hidroguinona en
lugar de la hidroquinona mas carbonato ¢ bicarbonato de metal

alcalino en presencia de la sulfona aromdtica puesto que este

método resulta en la formacidn de un polimero muy oscuro de ba

jo peso molecular y elevada absorbancla que es generalmente
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. para determinar la dureza de un polimero es uno que incluye

¥ a continuacidn doblando la pelicula 180° (es decir de modo

| que las caras opuestas en cada lado de la pelfcula alrededor

rasgado) se reconoce como dura; en casc negativo se reconoce

como frdgil.

cidn Gel i %, los valores de la absorbancia medidos a esta con

frdgil.

El énsayo gue nosotros hemos empleado generalmente

el moldeo por compresidn en capa delgadd (aproximadamente 0,2
mm de espesor) a partir de una muestira del polfmero a 400°C en
una prensa (20 toneladas durante 5 minutos), enfriar la pe}fcg,
la lentamente empleando aire para inducir la cristalizacidn
completa (siendo retirada la pelfcula de la prensa sin carga a
120°C tras aproximadamente 30 minutos de enfriasmiento y a con-

tinuecidn se deja que se siga enfriando a temperatura ambientei,

que dos caras de la pelfcula formadass alrededor del pliegue se
toquen) seguido por doblado hasta 360° varias veces (al menos

5 veces) alrededor del pliegue asi formedo (es decir de modo

del pliegue toque alternativamente la otra). Si la pelicula

sobrevive este tratamiento sin rotura (es decir chaqueado o

Otra medida qﬁe hemos usado para évalugr la cualidad
de un polfmero es su absorbancia en solucidn de deido sulfdrié
co (la solucidn del polimero en deido sulfurico se hace a ﬁna
concentracidn del 1 % como en la medida de RV) que da una medi
da de la transparencia de la solucidn del polimero a 550 /o

En contra de lo que sucede .con la medida de RV a la concentra~

centracidn no varfan con el tiempo. / EL método empleado usa
un espectrofotdmetro Ultra-~Vicleta Unicam SP 500B de doble haz
(haz de referencia y haz de muestra) y cdlulas de vidrio con

longlitud de trayectoria de 1 cm. Inicialmente se carga dcido
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1ven a 550 /o Naturalmente un polimero puede tener una baja

-G -
sulfdrico concentrado (densidad 1,84 g.cm'3) a las cédlulas de
referencia y de la muestra y el sparato se callbra a cero. Ia
célula de la muestra se carga con una solucidn de polimero en
deido sulfurico concentrado (1 g de polimero por cada 100 oms
de solucidn). El espectro ultra-violeta se delinea entonces
entre 600 y 500 oy y la absorbancie se mide a 550 sum /. Pre-
ferentemente la absorbancia debe ser menor o igual que 0,5, mds
preferentemente menor o igual que 0,3, y particularmente menor
0 1gﬁal que 0,15. Cuanto mayor sea la absorbancia puede indi-
car que el polfmero contiene mayor cantidad de cadenas ramifical

das (¥ que puede ser frdgil) o impurezas coloreadas que absor-

adsorbancla pero aun no es suficientemente durc a menos que IV
sea de al menos 0,7.

La hidroquinona puede ser usada con otros bisfenoles
con objeto de producir copolimeros. Igualmente la 4,4'~difluop|
benzofenona puede emplearse con otros dihaluros en los que los
dtomos de haldgeno son activados por grupos ~50 5~ 6 =CO-~ en or-
$0 o, preferentemente, en para con relacidn a aguellos.

Otros bisfenoles que pueden emplearse con la hidro-

quinona incluyen bisfenoles de fdrmula:

5 O s -
en la que A es un enlace directo, oxigeno, azufre, ~S05~, =CO-,
4 un radical hidrocarbonado divalents. Ejemplos ds tales bis~
fenoles gon:
4,4'=dihidroxibenzofenona,

4,4'-dihidroxidifenilsulfona,
2,2'~bis-({4-hidroxifenil)propano,
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4,4'-dihidroxibifenilo.
Otros dihaluros que pueden emplearse con la 4,4'-di

fluorbenzofenona incluyen dihaluros que tienen la f£érmula:

D)

X : X

en la que X y X', que pueden ser iguales o diferentes, son
dtomos de haldgeno y estdn en orto 4 para - preferentemente
en esta ltima posicidn - con relacidn a los grupos Q y Q';
Q¥ Q' que pueden ser iguales o diferentes son -CO- & -802-;
Ar' es un radical aromdtico divalenta;'y nes 0,1, 26 3.

El radical aromdtico Ar' es preferentemente un radi-
cal aromdtico divalente elegido de entre fenileno, bifénilile-
no ¢ terfenilileno.

Particularmente dihaluros preferidos tienen la fdér-

X “<::>>' QT n Q' n X

en la que mes 1, 2 6 3.

mula

Ejemplos de tales dihaluros incluyen:
4,4'~diclorodifenilsulfona,
4,4'-difluordifenilsulfona,

y4'-diclorobenzofenona,
bis~4,4*~(4~clorofenilsulfonil)bifenilo,
bis~-1,4~(4~clorobenzoil)benceno,
bis=1,4-(4-fluorbenzoil)benceno,

44cloro—4'-fluorbenzofenona,
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4,4'-bis-(4-fluorbenzoil)bifenilo,
4,4'-bis~(4-clorobenzoil)bifenilo.

Se ha encontrado que mientras que la reaccidn ante-
rior no se produce para dar un polimero cristalino duro si to-
do el 4,4'-difluorbenzofenona se sustituye por el correspon-
diente dicloro compuesto, 4,4'=diclorobenzofenona, o por 4=-clg
ro-4'-fluorbenzofenona, una proporcidn del compuesto difluor
pueds sustituirse_sin efectos adversos y con ventajas de coste|
consecuentes, por los compuestos dicloro o clorofluor.

Cuando se emplea un condensado o condensados que den
lugar a unidades de recurrencia diferentes de las unidades I,
es decir cuando se emplean bisfenoles diferentes de la hidro-
quinona y/o dihaluros diferentes de la 4,4'-difluorbenzofeno~
na, 4-cloro-4'-fluorbenzofenona & 4,4'-diclorobenzofencna, la
cantidad de tal condensado o condensados empleada debe ser tal
que menos 0 igual a 50 moles % de la cantidad total de bisfe~
nol y/o de dihaluro aromdtico debe consistir en tal co-condens
sado 6 co-condensados.

Los polimeros que resultan del empleo de los co-con-
densados de bisfenol preferidos citados anterliormente conten—
drdn, en adicidn a las unidades de recurrencia I, unidades de

recurrencis 1V

O+ D= Do
mientras gus los polimeros que resultan del empleo de los co=-
-condensados de dihaluro preferidos citados anteriormente (di-
ferentes de la cloro~fluor ¢ dicloro benzofenona) contendrd,

en adicidn a las unidades de recurrencias I, unidades de recu-

rrencia V
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Q(Ar'-O')n~<£_§\
O -

en la que los dtomos de oxigeno en las sub-unidades

P Ay

-0
estdn en orto o para con relacidn a los grupos Q y Q'.

Cuando se emplean tanto co-condensados de bisfenol
cuanto diheluro (diferentes de la cloro-fluor o dicloro benzo-

fenona), el polimero contendrd, en adicidn a las unidades de

"recurrencia I, IV y V, las unidades de recurrencis VI

/@ Q(Ar"Q')nQ

1S TAE

Es preferible que la cantidad del o de los co-condensados em-

pleado(s) sea tal que el polimero contenga al menos 50 %, fre-
cuentemente al menos 70 % de las unidades de recurrencia I.

Si se emplea un co-condensado de bisfenol es preferi
blemente 4,4'-~dihidroxibenzofenona y se'emplea preferentemente
sin un co-condensado de dihaluro de modo que se produzeca wn co
polimero gue ccentenge las unidades de recwrrsacia I junto con

las unidades de recurrencia IX
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(En efecto, IX es una forma alternativa de escribir la unidad
de recurrencia II.).

Log copolimeros Qus contienen las unidades de recu-
rrencia I y IX son excepcionalmente valiosos y productos ine
teresantes. Asf un copolfmero preperado a partir de aproxi-
madamente cantidades equimolares de hidroquinona y 4,4'~dihi-
droxibenzofenona, mas 4,4'-~difluorbenzofencna (en una canti-
dad molar doble de la hidroquinona) se han mostrado como que
tienen una temperatura de transicidn vitrea (Tg) de 154°C y ud
punto de fusidn (Tm) de 345°C. E1 homopolimero de unidades
recurrentes I segun la invencidn tiene tipicamente una Tg de
140°¢ vy wnz Tm de 334°C mientras que el homopolfmero de uni-
dades recurrentes IX tiene tIpicamente una Tg de 154°C y una
Tm de 3659C. Asi de forma totalmente inesperada, el copolime
ro que contiene unidades de recurrencia I y IX retiene la ele
vada Tg derivada de las uﬁidades IX mientras que al mismo tiep
po posee una Tm comprendida entre las de los homopolimeros de
I y IX tal como se habfa esperado. Esto es muy valioso desde
un punto de vista prdctico debido a que esto permite preparar
un. copolimero segun la invencidn que pogses la elevada Tg va~
liosa igual a la del homopolimero IX (las propiédades mecdni-
cas tienden a deteriorarse cerca o por encima de Tg) mientras
que posee aun una Tm inferior a la del homopolimero IX (y por
tanto es mds fdcilmente procesable).

También se prefiere que si se emplea un co-condensg
do de dihaluro, dote sea 4,4'-dihalodifenilsuifona y que se
emplee sin un co-condensado de bisfenol. Los polimeros resul
tantes contendrdn entonces las unidades recurrentes I junto

con las uwnidades recurrentes VIII

Do oD
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Ia reaccidn de policondensacidn se efectua en un

_disolvente de férmula: :

SO

Z F1

en la que Y es un enlace directo, un dtomo de oxigeno o dos

2y 2', que pueden ser iguales o diferentes, son dtomos de
hidfdgeno 0 grupos fenilo. Ejemplos de tales sulfonas aromd-
ticas incluyen difenilsulfona, didxido de dibenzotiofeno,
didxido de fenoxatiina y 4-fenilsulfonil bifenilo. ILa dife-
nilsulfona eg el disolvente preferido. |

La condensacidn se efectds a una temperatura compren
‘dida entre 150°C y 400°C. Inicialmente la temperatura debe
mantenerse baja para evitar pdrdida de hidroquinona que es mds
voldtil y para minimizar las posibles reacclones secundarias
que involucren la hidroquinona. Ia temperatura se eleva en
etapas o en continuo hasfa un nivel tal que el polimero final
estd en solucidn en cualquier etapa intermedia y precisamente
esto pueds servir como una indicacidn de que se‘ha efectuado |
la total extensidn de la reaccidn a aquella temperatura. Cuan
do el polimero consiste completamente en unidades recurrentes
I, la temperatura final buscada estd preferentemente en la
vecindad de 320°C.

Ta policondensacidn se efectis empleando al menos
un carbonato o Eicarbonato de metal alcalino como se ha defi-|
nido. El carbonato ¢ bicarbonato de al menos wn metal alcali-
no es preferentements elegido de entre carbonato sddico, bi-

carbonato sddico, carbonato de rubidio y carbonato de cesio.
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El carbonato o hicarbonato de al menos un metal alcalino pue-
de ser un carbonato o blcarbonato simple excepio cuando el meg
tal alecalino sea sodio. El empleo del carbonato o blcarbona-
to de sodio solo estd excluido debido a que dicho empleo da - |
por resultado la formacidn de un polimero frdgil de bajo peso
molecular IV inferior a 0,7 y de color pobre (por ejemplo gris
fuerte). Mezclas de carbonatos y/o bicarbonatos de metal al-‘
calino pueden emplearse ventajosamente también. En particulan
puede ger ventajoso el empleo de una cantidad principal de un o
carbonato o bicarbonato de sodio en mezcla con una cantidad
pequefia de un carbonato o bilcarbonato de un metal alcalino de
nmero atdmico superior de modo que las propledades del poli-|
mero quedan mejoradas en comparacidn a cuando se emplea solo
el carbonato o bicarbonato de sodio o de potasio (o un metal
alealino superior).

Asi, el empleo de una mezcla de carbonato sddico o
bicarbonato sddico con una cantidad muy pequeiia de un carbona-
to.o bicarbonato de un metal alcalino superior proporciona un

polimero duro de elevado pesc molecular (IV al menos 0,7) ¥

buen color (blanco o blancuzco) (en comparacidn con el polime-
ro descrito anteriormente preparado mediante elvempleo de car
bonato o bicarbonato de sodio Unicamente).

El empleo de una mezcla de carbonato o bicarbonato
de sodio con una cantidad muy pequefia de un carbonato o bicar
bonato de un metal alcalino superior es también ventajoso en
comparacidn con el emplso de carbonato o blcarbonato de pota=-
gio Unicamente (o metal alecalino superior). 4si, mientras
que el empleo de carbonato o bicarbonato de potasio (o de un
metal alecalino superior) solo proporciona wn polfmero duro de

IV de al mencs 0,7 y buen color (y asi estd dentro dsl dmbito
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de la presente invencidn), hemos encontrado que si la pélicon-

densacidn se efectda a una escala superior a la escala de labg

ratorio, puede obtenerse un contenido en gel elevado indesea~

 ble (es decir material que se hincha pero que no se disuelve |

en dcido sulfurico) en el polimero algunas veces; tambidn el
recipiente de reaceidn si es de acero inoxidable se vuelve ma-|
te con un revestimiento oscuro que debe retirarse antes de la |
siguiente polimerizacidn en el recipiente. EL empleo de una

mezcla de carbonatos o bicarbonatos de sodio y potasio (o me-
$al alecalino superior)‘proéorciona un polfmero de bajo conte-

nido en gel o con ausencia de gel y no provoca el deslustrado

de un recipiente de reaccidn de acero inoxidable cuwando la po-| -

licondensacidn se efectia a gran escala. ELl empleo de tal mez
cla es adicionalmente ventajoso debido a que el carbonato de
sodio (o el bicarbonato) es menos costoso en nuestra experien~

cia que los carbonatos (o bicarbonatos) de metales alcalinos

‘guperiores y se necesita en una cantidad menor en peso para

producir una concentracidn equivalente de metal alcalino debi-~
do a su peso moleculér mas bajo.

La cantidad de carbonato o bicarbonato de me%al gl-
calino superior en la mezcla es preferentemente %al que exis=-
tan de 0,001 a 0,2, preferentemente de 0,00513 0,1 dtomos gra=
mo del metal alcalino superior por dtomo gramo de sodio. Com-
binaciones particulsrmente efectivas incluyen carbonmato o bi-
carbonato de sodio en mezcla con carbonatos de potasio o de
cesic. EL carbonato de sodio en mezcla con carbonato de pota—
sio es lo mds preferido.

Ia cantidad total de carbonato o bicarbonato de me-
tal alcalino empleada debe ser tal que existan al menos 2 dto-

mos gramo de metal alcalino por mol de bisfenol es decir al mg
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nos 1 dtomo de metal alcalino por cada grupc fenol. Una canti
dad inferior a esta (incluso ligeramente inferior) se ha encon
trado gue da por resultado un polimero frdgil de color pobre 4
que ﬁo estd de acuerdo con la invencidn. Asi cuando se empléé :

carbonato de metal alealino este debe estar al menos en una

cantidad de 1 mol de carbonato por mol de bisfenol y cuando se;"

emplea carbonato de metal alealino éste debe estar en una can-|
tidad de al menos 2 moles de bicarbonato por mol de bisfenol.
No.debe emplearse un gran exceso de carbonato o bicarbonato,
gin embargo en orden a evitar reacciones secundarias nocivas:
prefersntemento estd comprendida entre 1 y 1,2 dtomos de metal
alcalino por grupo fenol.

El peso molecular‘del polimero debe ser tal que su IV
sea de al menos 0,7 (RV al menos de 0,8), y preferentemente
que su IV sea de al menos 0,8 (RV de al menos 0,9). Polimeros
de IV inferior a 0,7 son frdgiles y no estdn de acuerdo con la
invencidn. Es preferible que los polimeros tengan una IV infe
rior o igual a 2,6 (RV inferior 4 igual a 3,0), preferentemen—
te IV inferior a ¢ igual a 1,8 (RV inferior a ¢ igual a 2,0),
puesto que aquellos polimeros de IV superior a 2,6 (algunas
veces superior a 1,8) generalmente no son vélidoé debido a que
su viscosidad en fundido es muy elevada para un procesado ade-
cuado.

Fl peso molecular del polimero puede controlarse por
el empleo de un ligero exceso sobre la cantidad equimolar de
uwno de log reactivos dihaluro 6 bisfencl. FPreferentemente wn
ligero exceso, por ejemplo hasta 5 moles %, del dihaluro se
emplea pars provocar wuna formacidn favorable dg grupos haluro
terminales sobre los grupos fenato terminales'con lo que se ob

tiene un polimero de estabilidad tdrmica superlor. Alternati-
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vamente la policondensacidn puede terminarse cuando el peso
molecular ha alcanzado el nivel deseado.

Las polidtercetonas de la presente invencidn poseen
excelentes propiedades mecdnicas y eldetricas, junto a carac="|
ter{sticas térmicas y de combustidn sobresalientes. Tambidn
muestran resistencia a una gama extremadamente amplia de di",:,
solventes y fluidos adecuados (aparentemente se disuelven ﬁn;ilb
camente en deido sulfirico concentrado). Estos son por tanto
ﬁhy adecuados péra ser empleados en aplicaciones en las Que
las condiciones de serviclo son muy exigentes para la mayoria
de la ingenierfa de pldsticos aprobaedas y en particular cuando
los polfmeros estdn relacionados con temperaturas de servicio
elevadas. BEstos pueden ser fabricados dentro de cualquier mo
do deseado, por ejemplo moldeo, revestimiento, peliculas o fi

bras. Son particularmente ventajosos cuando se emplean como

~aislantes eldctricos para conductores eldctricos (y en parti-

cular como revestimientos aislantes para alambres y cables) daf
do gue muesitran slevada resistenoia al ataque por disolventes,
perticularmente disolventes polares tales como alcoholes, tal
como isopropanol, muestran un excelente bri}lo superficial en
la extrusidn y muestran elevada resistencia a la fragilidad
por tensidn en caliente (representada por la propiedad de alam
bre eldctrico aislado por una capa dél polimero, cuyo alambre
ha sido retorcido sobre si mismo, para résistir a la rotura
del aislamiento & una temperatura elevada). |

La_invencidn se ilustra en los ejemplos siguientes:
EJEMPIO 1 ' A

Se cargaron 4,4'-difluorbenzofenona (21,82 g, 0, 101)
hidroquinona (11,01 g, 0,10 M) y difenilsulfona (60 g) a wna

ampolla de vidrio de tres‘cuellos equipada con un agitador, en
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trada de nitrdgeno y un condensador de aire. Estos materiales
ge calentaron con agitacidn a 18000 para formar una especis de
solucidn incolora, mientras que se mantenfa una proteccidn de
nitrégeno, se agregd carbonato potdsico anhidro (14,0 g, 0,101
M ecribado a travds de una criba de 300/um). Ia temperatura s
elevd a 200°C y se mantuvo durante 1 hora; la temperatura se-|
elevé a continuacién a 250°C y se mantuvo durante {1 hora; final
mente la temperatura se elevd a 320° ¥y se mantuvo durante 1
hora, estando en solucidn el polimero resultante de esta etapa
La mezcla se enfrid (sin detencidn final) y el producto de
reaccidn sdlido resultante se molid de modo que pasase a itra=-
vés de wna cribe de 500 pm.  Se eliminaron la difenilsulfona
¥ las sales inorgdnicas por lavado sucesivamente con acetona
(dos veces), agua (tres veces), y acetona/metanol (dos veces).
El polfmero sélido resultante se secd a 140°C bajo

vacfo. EL polimero que estaba constituido por las unidades

O oo

tenfa wn peso molecular correspondiente a RV de 1,55, (que cg

recurrentes:

rresponde a IV de aproximadamente 1,4 a2 partir de la correla-
cidén grdfica) wna sbsorbancia de 0,07 y no contenfa gel.

Una pelfcula, moldeada por compresidn a partir del po
1fmero a 400°C (como se ha descrito anteriormente), era extre-
madamente dura, que soportabe fdellmente el ensayo de dureza
al doblado descrite anteriormente, ¥y la mayorfa de las veces
de color blanco; el polimero se encontrd que era estable a la
fusidn a 400°C durante mds de 1 hora. EL polfmero tenifa un
punto de fusidn de 334%C y una temperatura de transicidn vires

de aproximadamente 140°C empleando el método de calorimatria
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" EJEMPIO 2

| empleando el procédimiento del ejemplo 1, la carga de reaccidn

' fluorbenzofenona (21,82 g, 0,10 M), hidroquinona (11,01 g, 0,1C

~te 15 minuvtos; finalmente la temperatura se elevd a 320°C yAse

-20 -

de exploracidn diferencial.

Se prepard un copolfmero queé contenia las unidades

@—o-@-co@-o- ¥ -Qsoz-‘

inicial consistid en 4,4'-difluorbenzofencna (17,46 g, 0,08 M),
4,4'-diclorodifenilsulfona (5,%4'g, 0,02 M), hidroquinena (11,01,
g, 0,10 M) y difenilsulfona (60 g).

El copolimero tenfa un pesgo molecular correspondiente
a una RY de 1,27 (medida nuevamente como IV de 0,98), una absb;
bancia de 0,12, no contenfa gel, era duro en el ensayo de dobli
do ¥ era estable en fusidn a 400°d durante mds de 1 hora.
EJEMPLO 3

Se cargaron en una ampolla de tres cuellos 4,4'-di-

M) y difenilsulfona (60 g), equipado con wn agitador, entrada
.de nitrdgeno y condensador de aire como en el ejemplo 1. Estos
materiales se calentaron con agitacidn a~180°c péra formar una‘
especie de solucidn incolora y, mientras que se mantenfa una
proteccidn de nitrdgeno, se agregd carbonato de sodio anhidro
cribado a través de una criba de 500, um (10,7 g, 0,101 M). Ia
temperatura se elevd a 200°C y se mantuvo durante 1 hora; la

temperatura se elavé a continvacidn a 250°C y se mantuvo duran+

mantuvo durante 2,5 horas, el poliﬁero resultanteAestabé an

solucidn.

La mezela de reaccidn, que era ciertamente oscura, se
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enfrié (sin detencidn final) y el producto de la reacecidn sdli-
do resultante se molid hasta que pasd a travds de una criba dg
SOO/um. Se eliminaron la difenilsulfona y las sales inorgéni~‘_
cas por lavados sucesivos con acetona (dos veces), agua (tres
veces) y acetona/metanol (dos veces).

El polfmero sélido resultants se secd a 140°C bajo

vacfo. El polifmero consistfa en las unidades de recurrencia .

D=
tenfa un peso molecular correspondiente a una RV de 0,60 (medll
do nuevamente como IV de 0,48) y una absorbancia de 0,20.

Ias pelfculas, moldeadas por compresidn a partir del
polfmero & 400°C (como se ha descrito anteriormente), eran frd
giles (la pelfcula se partid en ol plegado inicial de 180°) y

ere de color gris oscuro.

EJEMPLO
Se preparé un polimero de forma similer a la del ejem

plo 3 con la excepcidn de que la policondensacidn se efectud a
una escalas grande y en un reactor de acero ilnoxidable y emplean
do carbonato de potaéic en lugar de carbonato sd&ico, las can-
tidades de materiales empleadas fueron las siguientes: 4,4'-dl
fluorbenzofenona (4364 g, 20,0 M), hidroquinona (2202 g, 20,0
M), difenilsulfona (12000 g) y carbonato potdsico anhidro(2792
g, 20,2 M) (agregado como en la tdenica del ejemplo 3).

El polfimero resultantes en este caso tenfa un peso mg
lecular corrsspondiente a una RV de 1,55 {(medida nuevamente cg
no IV de 1,68), una absorbancia de 0,13 y did pelfculas (mol-
dea@as en compresidn a 400°C a partir del polimero como se ha

descrito anteriormente) que eran duras en el ensayo de plegado
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- polfmero del ejemplo 3. No cbstante, el polimero contenfa una

EJEMPIO 7

>

/\) A--..;
¥ que eran de color mds claro qua_las-fabficadas a partir del

cantidad de gel y el recipiente de reaccidn habfa adquirido

un revestimiento negro.

EJEMPIO 5 .

Se prepard un polimero de wna forme similar a'%a del
ejemplo 4 con la excepcidn de que se empled una mezcla de car-
bonato sédico anhidro (2056 g, 19,4 M) y carbonato potésiqo an
hidro ( 138 g, 1,0.M) en lugar del carbonato de potasid:énhi-
dro (2792 g, 20,2 M) empleado en el ejemplo 4. -

Bl polimero resultante tenfa un peso molecular corre

pondiente a wna RV de 1,55 (medida nuevamente como IV de 1,32)

una absorbancia de 0,14 y did pelfculas blancuzecas duras (en
el ensayo de plegado). En este caso no habfa gel presenté'en
el polimero y el recipiente de reaccidn no fué deslustracn.
EJEMPIO 6 |

Se prepafd un polfmero como en el ejemplo {1 con la
excepeidn de que se empled un defecto estequiométrico (menos
de 1 dtomo de metal alecalino por grupo fenol) de carbonato de
potasio, la cantidad de carbonato potdsico smpleada fud de
13,68 & 0,099 M en lugar de 14,0 g, 0,101 M como en el ejem~
plo 1. Igualmente la temperatura se mantuvo a 250°C durante
15 minutos (y no 1 hora como en el ejemplo 1) y a 320°C duran-—
te 4 horas 20 minutos (y no 2,5 horas como en el ejemplo 1).

El polimero resultante tenia uh peso molecular co-
rrespondients a RV ds 0,32 (medido nusvaments como IV'dé C,38)
una absorbancis de 0,38 y did peliculas frdgiles (en el ensa-'

yo de plegado) de color pobre.

~ En este ejemplo se efectud un ensayo para hacer el

- 22
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polimero de la presente invencidn usando el procedimiento del

artfoulo (descrito anteriormente) de Jhonson et al en el Jour-

nal of Polymer Science Part 4-1 Vol. 5 (1967) bajo las condicigl

nes mds favorables.

Se cargaron en una ampolla de 3 cuellos hidroguinona
(4,404 g, 0,040 M), hidrdéxido potdsico acuoso (9,224 g, 0,080 ¥
sulfolano (20,0 g) y xileno (25 ml). Ia ampolla se colocd en
un bafio de aceite a 200°C y se agitd durante la noche bajo ni-
trdgeno.ﬁara afectuar la deshidratacidn. Se agregd 4,4'-difluor

benzofenona (8,928 g, 0,040 M) disuelta en xileno y la tempera~-|

tura del bafio se elevé a 240°C y se mantuvo durante 1 hora. ILa

temperaturs se elevd a continuacidn durante un periodo de { ho~

ra a 275°C y se mantuvo & esta durante 4 horas. Ia masa de
reaceidn era entonces una pasta blancuzeca espesa. Ia pasta se
enfrid y se troced en metanol (500 ml), se recogid por filtra-
cidn y se lavd sucesivamente con metanol hirviente, agua (dos
veces) y metanol/acetona (dos veces). El polvo grisaceo se se-
ed a 120°C bajo vacfo.

El polimero tenfa un peso molecular correspondiente
a uwna RV de 0,45 (que corresponde a IV de aproximadamente 0,4
segin la correlacidn grdfica) y cuando se molded é 400°C (em-
pledndose el método descrito anteriormente) did uma pelicula
muy frédgil (ensayo de plegado) que tenfa un color pardo.

Este resultado muestra que el método indicado en el
arte previo anteriormente ciltado para'la fabricacidn de un po-

limero de unidades recurrentes

O o Do

no proporciona un polimero segin la presente invencidn, incluso
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bajo las condiciones mds favorables empleadas (usando sulfola-
no), el producto es por el contrario un polimero muy frdgil de
bajo peso molecular y color pobre.

EJEMPIO 8 a 12

En estos ejemplos el procedimiento adoptado fud el
del ejemplo 1 (empledndose los mismos materiales y en las mis-

mas cantidades) con la excepcidn de que el perfodo de calenta—:

‘miento a 25000 fud de 15 minutos (no de 1 hora) y durante el

calentamiento a 320°C la mezela de reaceidn se muestred tras
15 minutos (ejemplo 8), 30 minutos (ejemplo 9) ¥ 45 minutos

(ejemplo 10). Tras 1 hora a 320°C, la mezela se énfrid (sin
detencidn final) y el polfmero se trabajd como en ei ejemplo 1’

(ejemplo 11). Las muestras se trabajaron también como en el

eJjemplo 1.

Ias propiedades de las muestras de polimero y del

| polimero final fueron las siguientes:

Ejemplo Peso molecular ' Absorban {Dureza de la
No. : cia pelicula mol-
deada (ensayo
Medido |Medido nueva de plegado)
como RV [mente como IV
8 0,21 0,15 0,10 | frdgil
10 0,82 0,67 0,12 |Ifmite de du-
reza %
11 1,02 0,93 0,12 dupa

% algunas partes de la peliculs resistieron el ensayo pero
otras partes no lo soportaron.

El limite de dureza se encuentra asi que corresponde
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Otros diversos experimentos (ejemplo 12) han mostra-
do que una RV de aproximadamente 0,9 (IV de aproximadamente
1,0) corresponden consistentemente a polimero duro (por encima
del lfmite de dureza).

EJEMPIO 13

En este ejemplo se efectud un ensayo para preparar el
polimero de la presente invencidn usando el procedimiento des-
erito en la memoria descriptiva de la patente inglesa 1414 421
es decir usando la sal de dlpotasio de la hidroquinona (en lu-
gar de la hidrogquinona mas el carbonato o el bicarbonato de me
tal alcalino) en presencia de sulfona aromdtica.

Esfa preparacidén se mostrd muy complicada y laborio-
sa con relacidn & la extrems sensibilidad de la sal de dipota=
sio de la hidroquinona (KOPhOK) al oxfgenoc del aire y por tan-
to la necesidad de efectuar su preparacidn y reaccidn bajo ni-
trdégeno con la exclusidn rigurosa de cualquier porcidn de aire.

Se empled un aparato que comprendfa dos embudos de
goteo, de 100 ml uno encima del otro (siendo el pid de uno de
ellos aforado), siendo conectable la boca del embudo superior
a la parte superior del embudo inferior via una junta de asien
to de vidrio hermdtica. Ambos embudos eran capaées de ser ce-
rrados herméticamente y podfan recibir un barrido con nitrdge-
no protector. El embudo inferior estaba conectado via un tubo
flexible a un evaporador rotativo que tenfa una ampolla de eva
poracidn de 500 ml piriforme, también capaz de ser barrida con
m barride protector ds nitrdgeno. EL embudo superior estaba
aproximedamente ocupado en sus 3/4 partes con agua destilada,
el embudo inferior estaba ocupado aproximadamente en 1/2 parte

con una solucidn de KOH (0,50 moles) en agua, y la ampolla del

evaporador rotativo contenfa hidroquinona (0,25 moles, 27,53 g)
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diluida en un litro de agua. El contenido del embudo de goteo]
superior se purgd con nitrdgeno durante la noche asi como el
contenido del evaporador rotativo.

| Con la ampollé del evaporador en rotacidn, se agregd
la solucidn de KOH acuosa en el embudo inferior a la lechada
acuosa de hidroquinona para former una solucidn amarilla pdli- ]
da. El embudo inferior y las lfneas entre este ¥ el evapora-
dor rotativo se lavaron cuidadosamente con agua destilada pro-
cedente del embudo superior (4 x 15 ml). ILa solucidn acuoss
de KOPhOK se evapord entonces en rotacidn a sequedad durante
3 horas (la temperatura del bafio para la ampolla de redepcidn
era de 100°C durante las Wltimas 2 horas). ILa ampolla ¥y su
contenido'se enfriaron y se transfirid a una "caja-de-secadb"
purgada con nitrégeno donde la sal fud rascada de las paredes
de la ampolla y otras partes del aparato, y las escamas de la
ampolla se obligaron a pasar a travds de una criba de 300 yum,
¥ se transgirieron a una cajs de tapa roscada dispuesta dentro

de la caja-de-secado. La pureza Ge KOPhOK se estimd en 85,8%

lor amarillo-verdoso pélidg. Una muestra pequefia de la sal se|
expuso al aire con lo que se volvid instanténeaménte azul bri-
llante y despuds negro tras varios minutos.

| Se transfirid una porcidn de KOPhOK (22,6 g, es de-
cir 0,102 moles tomando en cuenta una pureza del 85,8 %) a un
recipiente de vidrio de tres cuellos de 250 ml en la caja-de=
~gacado. Ds pesaron 4,4’-&ifluorbenzofen6na {22,8 g, 0,103 mo
les) y 30 g de difenilsulfona dentro de la ampolla A y 31,16 g
de difenilsulfona se pesaron dentro de otra ampolla B, ambas

ampollas se purgaron con nitrdgeno durante la noche y se trans,

firieron a una caja~de-secado. EL contenido de la ampolla A
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ge agregé a la ampolla que contenia la KOPhOK, y toda la dife-
nilsulfona de la ampolla B se emp193 para "lavado completo" de
cualquier 4,4'-difluorbenzofenona residual en la ampolla A den
tro de la ampolla que contenia la KOPhOK.

La ampolla que contenia todos los reactivos se reti-
ré entonces de la caja-de-secado, se combind con un sistema de
barrido de nitrdgeno, condensador y agitador. Los reactivos
se mezclaron cuidadosamente y a continumecidn se calentd con agl
tacidn a 180°C para former una paste parde ¥y & continuacidn und
capa pards espesa (principalmente sobre las paredes de la empo-
lla y agitador) en wna fusidn casi transparente. Ia temperatus
ra se elevd entonces a 200°¢C ¥ se mantuvé durante 1 hora (durapn
te la cual se elimind agua por destilacidn). Ia mezcla se vols
vid gradualmente pardo anaranjada y la capa adherida principaln
mente sobre el agitador y las paredes de la ampolla comenzd a
desaparecer. La temperatura se elevd a 240°C ¥y se mentuveo du-
rante 1 hora; la temperatura se elevdé a continuacidn a 280% y
se mantuvo durante 1 hora; finalmente la ‘temperatura se elevd
a 320°C y se mantuvo durante 3 horas (en cuyo tiempo la mezcla
de reaccidn fud fundamentalmente negra), se agregd mas 4,4'~-di
fluorbenzofenona tras dos horas a esta temperatura.

La mezcla se enfrid y el producto de la reaccidn sé-
1lido resultante se troced y se molid. ILa difenil-gulfona y
las sales inorgdnicas se eliminaron por lavado con acetona (dod
veces), agua (cuatro veces) y agua/metanocl (una vez).

El polfmero sdélido resultante se secd a 150°C bajo
vacfo. El polfmero era de color pobre (gris coﬁ porciones ne-~
gras insolubles) y tenlfa un peso molecular correspondiente a
IV de 0,40.

Este resultado muestra que el método de la patente
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- consistia en 4,4'-difluorbenzofenona (44,08 g, 0,202 moles),
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inglesa 1 414 421 cuando se adapta para preparar un polimero

JaSYASLEANE

no proporciona un polimero segun la presente invencidn, inelu-
so cuando se toman las condiciones laboriosas y complejas neces
sarias para manejar el material de partida de disal excepcional
mente sensible al aire.
EJEMPIO 14

Se prepard un copolimero que contenfs las unidades

de :ecurrencia:

-< >—co-< >—o-< >— co-< >—o-
usando el procedimiento bdsico del ejemplo 1, la carga inicial

hidroquinona (11,01 g, 0,100 moles), 4,4'-dihidroxibenzofenona
(21,42 g, 0,100 moles) y difenilsulfona (160 g). Tras calenta+
miento de la mezela a 180°C bajo una proteccidn ﬁe nitrégeno,

se agregaron carbonato sdédico anhidro (21,20 g, 0,200 moies)

y carbonato potdsico anhidro (0,55 g, 0,004 moles). Ia tempe-
ratura se elevd a 200°C ¥y se mantuvo dwrante 1 hora; la tempe-
ratura se elevé a continuacidn a 2509C y se mantuvo durante 15
minutes; finalmente lo temperatura ss elevd s 330°G-y se mantu<
vo durante 1,5 horas, el polfmero resultante estsba en solﬁcmih
Ia reaccidn se detuvo al final con 0,44 g de 4,4'-di£iuorbenzon
fenona y la mezcla se enfrid Yy se elaﬁcrd.

El éopolimero resultante tenia un peso molecular co-
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rrespondiente a IV de 1,45. Tenfa un punto de fusidn de 345°C
¥ wna temperatura de transicidn vitrea de 154°C. EL andlisis
de rayos X mostrd que el copolimero tenfa una estructura co-
-cristalina.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sug

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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| 2' son hidrdgeno o grupos fenilo, dentro del margen de tempera-

- 30 -

- REIVINDICACIONES
12.~ Procedimiento paré la produccidn de polidterce~
tonas termopldsticas cristalinas duras, que contienen la unidag

de recurrencia I

JASEATERASEE
sola o en conjuncidn con otras unidades de recurrencia, carac-
terizado porque comprende la policondensacidn, bajo condiciones
sustancialmente anhidras, de al menos un bisfenol que es o que
incluye hidroquinona y 2l menos un dihaluro aromdtico en el qus
los dtomos de haldgeno estdn activados por -CO-~ 6 ~S0o- en ortd
¢ para con al menos un dihaluro que es o que incluye 4,4'-di-
fluorbenzofenona, estando sustancialmente en cantidades equimo-
lares el bisfenol y al dihaluro aromdtico, en presencia de su-
ficiente cantidad de al menos un carbonato o bicarbonato de me-
$al alcalino tal que haya al menos 2 dtomos gramo de metal al-

calino por mol de bisfenol, eligidndose al metal-o'metales al-
cidn de que estd excluido el empleo exclusivo de earbonato y/o

bicarbonato de sodio, y en presencia de un disolvente que ten-

ga la fdérmula:

505

z 2!

mos de hidrdgeno - uno enlazado a cada anillo bencénico y 2 y

turas comprendido entre 150 y 400°C, siendo el nivel de tempe-~
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ratura final durante la policondensacidn suficientemente eleva
do como para mantener el polimero final en solucidn, tal que
un polfmero que tenga IV de al menos 0,7 (que corresponde a RV
de al menos 0,8) sea obtenido.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porgque el disolvente empleado es difenilsulfona.

38.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque los mondmeros para la policonden-

sacidn son uUnicamente hidroquinona y 4,4'-difluorbenzofenona.

4%8,~ Procedimiento seguin una de las reivindicaclones|

142, caracterizado porque dicho bisfenol es hidroquinona y

al menos otro bisfenol de férmula

o -+
en la que A es un enlace directo, oxfgeno, azufre, -50,-,
~C0- o un radical hidrocarbonado divalente.
- 58.~ Procedimiento segiin una de las reivindicaciones

1 6 2, caracterizado porqus dicho dihaluro aromdtico es 4,4'-

~difluorbenzofenona y sl menos otro dihaluro aromdtico de fér-

mule
PATEEN Y

X X'

en la que X y X' que pueden ser iguales o diferentes son dto-

mos de haldgeno y estdn en orto o para con relacidn a los gru

pos Q¥ Q', Q¥ Q' que pusden sger iguales o diferentes son
~00~ & ~505-, Ar' es un radical aromdtico divalente, y n es
0, 1, 2 ¢ 3.

68.=- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
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caclones 1 a 5, caracterizado porque dicho carboné%o o bicar-
bonato de metal alcalino es una mezcla de carbonato o bicarbo-
nato de sodio con wn carbonato o bicarbonato de un metal alca-
lino de numero ztdémico superior, siendo la cantidad del carbo-
nato o bicarbonato de metal alealino superior tel que haya
0,001 a 0,2 £tomos gramo del metal alealino superior por dtomec
gramo de sodio. 7

78.- Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac-
terizado porque dichc carbonato de metal alecalino es una ﬁez—
cla de carbonato de sodio con carbonato potdsico.

88.- Procedimiento para la produccidn de:poliéterce-
tonas termopldsticas, cristalinas, duras, tal ¥ como queda sug
tancialmente descrito en la présente Memoria.

Esta Memoris consta de 32 hojas, eseritas a mdquina

por una sola cara.

yearig =9 OCT. 1978
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