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La presente invencién se refiere a poliarilesul-

fonas conteniendo sales aménicas o sales metdlicas de Zdcidos
sulfénicos orgdnicos.

Las poliarilsulfonas son una conocida clase
de materiales sintéticos termopldsticos y se pueden uti-
lizar en miltiples formas (véase, por ejemplo, Society of
Plastics Engineers, 33rd Annual Technical Conference, mayo
5-8, 1975, pdginas 621 a 623).

El uso de las poliarilsulfonas para ciertas
aplicaciones industriales estd restringida o bien resulta
imposible debido a la fragilidad de laspoliarilsilfonas
bajo carga y la susceptibilidad de las poliarilsulfonas a
agrietamiento bajo tensién bajo la influencia de disolven-
tes y bajo la accidn de soluciones de resinas de poliéster
insaturadas.

Segin la publicacién alemana DOS 1.719.244 y
la patente US 3,365.517 se propone reducir la indeseada
fragilidad de las polisulfonas bajo carge mediante la adi-
cidn de polimeros, por ejemplo, policarbonatos.,

Seziin 12 nublizacidn 2lsmana DOS 2,305.413 v

fu
£

as poliarili-

i

la patente U5 3.26C.315 la suscepriidilidad de

éter-sulfonas al agrietamiento bajo carga se mejora median-

‘te ramificacién de la cadena polimera.

En comparacién con estas soluciones conocidas
a los problemas, las desventajas mencionadas inicialmente
de las poliarilsulfonas se resuelve en una forma mds simple
y ademds mds completa segin la presente invencidn mediante
adicidén de sales ambnicas o sales metdlicas de 4cidos sul-
Z8nicos orgEnicos & Las pCLiéTil-3ULIChAl

en cantidades de aproximadamente un 0,01% en peso a un 5% en
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peso, referido al peso total de las poliarilsulfonas y las
sales del dcido sulfénico.

Las poliarilsulfonas en el sentido de la presens
te invencidn son compuestos polimeros que tienen un miembro
de enlace =S0,~ entre cada vez dos nicleos de arilo. Deben
tener un Mw (peso molecular medio medido, por ejemplo, me-
diante dispersién de luz) de aproximadamente 10.000 hasta
aproximadamente 60,000, preferentemente desde aproximada-
mente 15.000 hasta aproximadamente 50.000 y, especialmente,.
desde aproximadamente 20,000 hasta aproximadamente 40.000.

Los ndcleos de arilo pueden ser mononucleares;
binucleares, trinucleares ¢ tetranucleares, y los ndcleos
pueden estar enlazados por fusién, por enlaces sencillos 6
miembros puente y, preferentemente, contener entre 6 y 24,
en especial entre 6 y 12, y muy especialmente 6 dtomos de
carbono, Los nicleos de arilo pueden llevar sustituyentes

adicionales, tales como por ejemplo 01—06—alquilo, cloro &

bromo.
Las poliarilsulfonas utilizables segin la pre-
sente invencidn pusdan ser “an*to linsales como “ambién ra-

mificadas, y se vueder emplear tanto solas como en mezcla.
Poliarilsulfonas utilizables segin la presente
invencién se describen, por ejemplo, en la siguiente litera-
tura: publicacién alemana DAS 1.520.131 (ICI), publicacidén
alemana DAS 1.520.379 (3M), publicacidén alemana DAS 1,545,106
(ucC), publicacién alemana 1,720.648 y patente US 3.532,670,
publicacién alemana DOS 1,770,593 y patente US 3.622,541,
publicacién alemana DOS 1,795,120 y patente US 3.634.354,
pubiicacion alemana‘DOS 1,932,067 y pavente U35 j.047.751,

y publicacién alemana DOS 2,305.413 y patente US 3.960.815.
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Lag poliarilsulfonas que se pueden emplear

segin la presente invencidén se pueden caracterizar preferen-

temente por las siguientes unidades de férmula

(-Ar-50 p=Ar-B-) . (1)

donde Ar son los nidcleo de arilo arriba mencionados,-B-,
representa bien un enlace simple 6, asimismo usoz- 4 cual-
quier miembro puente deseado desde la cadena polimera, y
"p" es el grado de polimerizaéién que se determina por los
pesos moleculares medios Mw dentro de los mirgenes arriba
mencionados. Ar puede ser, por ejemplo, p-fenileno, m-feni-
leno, bifenileno, oxibifenileno, naftileno 6 un radical

divalente de la siguiente férmula )II)
O

donde R es un 01—012-a1quileno, C2-C12-a1quilideno, 05-012—

ecicloalquileno, 05-012-cicloalquilideno, C7-C12-aralquileno

07-C12—ara1quilideno 6 un resto Cq~C,,-arilen-bis-alquilideno ’

h e S 4 ~ fe’ e N e
S Iz zgrumesimmed=, =3=, =30=, =Ile @ =30,-.

W

Las roliarilsulfonas gue se pusden utilizar

segin la presente invencidén se obtienen seziin procedimientos

de obtencién conocidos vpara las poliarilsulfonas. Detalles

sobre estos procesos se pueden hallar en la literatura del

ramo y en las referencias de la literatura mds arriba citada.

En principio no estd restringida la naturaleza

¥ la estructura de las sales aménicas o de las sales metdli-
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a los efectos sobre las poliarilsulfonas a modificar y con
resvecto a la compatibilidad con las poliarilsulfonas a modifi-
car del cuadro de propiedades deseado en cada caso en las
poliarilsulfonas a modificar que, a su vez, estd determina-
do por la aplicacidén a que se destinen las poliarilsulfonas
a modifiear en cada caso individual.

De las sales metdlicas de los dcidos sulfénicos
orgénicos son especialmente adecuadas sus sales alcalinas
y alcalino-térreas; de las sales aménicas de los 4dcidos sul-
fénicos orgdnicos son especislmente adecuadas las sales .
de NH4+ y las sales tetra-(c1-01s-alquil)-aménicas.

Ejemplos de posibles sales de metal alcalino
son aquellas del litio, sodio, potasio, rubidio y cesio y,
ejemplos de posibles saleg de metal alcalino-térreo son
aquellas del berilio, maenesio, cdlcio, estroncio y bario.

Posibles sales amdnicas que se pueden emplear
Ssegin la presente invevcién son agquellas con el catidn de‘

la siguiente férmula

donds 2, 37, 3° 7 27 sigilican hidréseno, restos C,-C,g-
alguilo izuales o diferentes, restos 07—020-aralquilo igua~
les o diferentes y restos 05—020-cicloalquilo, iguales o
diferentes. A

Adicionalmente a las sales de metal alecalino
y a lag sales de metal alecalino~térreo, que son egspecialmente
adecuadas, entran ademds en consideracidén segin la nresente

invencidén los metales del grupo 8b del sistema periédico,

3 v e e f vl_*__'”s‘,.:x:.
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sales aménicas y las sales metdlicas que se pueden emplear
segin la presente invencién son los 4cidos sulfénicos, moné-
meros y polimeros que pueden contener tanto uno como tam—
bién varios grupos dcido sulfénico, es decir, dcidos monosul-
5 fénicos, 4cidos disulfdnicos, dcidos trisulfédnicos, dcidos
tetrasulfdénicos y similares.

Los dcidos sulfénicos orgdnicos pueden ser
alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos y aromdtices; pus~
den contener cualquier nimero deseado de dtomos de earbono.
10 Los dcidos sulfénicos orgdnicos pueden estar in-
sustituidos 6 sustituidos, no exitiendo ninguna restriccién
con respecto a la naturaleza y numero de los sustituyentes
ya que las sales de los dcidos sulfénicos tanto con susti-
tuyentes de primero como de segundo orden y conteniendo sus-
15 tituyentes de efecto electropositivo son activos segin la
presente invencidn.

Acidos sulfdnicos de este tipo y sales de los
mismos se describen, por ejemplo, en las siguientes publica-
ciones alemanas: DOS 1,930,257, patente US 3.775.367, DOS
20 2.253,072,D0S8 2,149,311, DOS 2,506.726, peientz US 4,007,150
y 4,041,003, D03 2.458.527, D0OS 2.4533.668, D0S 2.450.736,
DOS 2.460.737, DOS 2.460.738,D0S 2.460.935, DOS 2.460.9'37,
DOS 2.460.944, DOS 1.460.945,D0S 2.460.946, DOS 2.461.063,
DOS 2.461.077, DOS 2.461.144, DOS 2.461.145, DOS 2.461.146,
25 DOS 2.535.261, DOS 2.535.262, DOS 2.535.263, DOS 2.643.256,
DOS 2.644.114, DOS 2.645.415, DOS 2,646,120, DOS 2.647.271,
DOS 2.648.128, DOS 2.648.131, y DOS 2.653.327.

Ejemplos de sales de 4cidos sulfénicos que son

adecusdas segun La presenie invencidn son aques.as 32 «9S

30 dcidos c1_020_a1quilsulf6nicos, dcidos 05-024—arilsulf6nicos
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deidos 66-01s-cicloalquil-sulfdnicos y deidos C7~024-aralquil—
sulfénicos, y de los dcidos sulfénicos polimeros, Los dcidos
sulfdnicos que contienen uno o mds restos heterociclilicos

son también adecuados.

Sales de los dcidos sulfénicos particulafmente
activas son aquellas que contienen, adicionalmente al grupo
sulfonato, otros sustituyentes electronegativos. (Con res-
pecto a la definicién de los sustituyentes electronegativos
véase E, S, GOULD, Mechanismus und Struktur in der organise.
chen Chemie (Mechanism and Structure in Organic Chemiestry),
Verlag Chemie, Weinheim, 1962, pdgina 240 y siguientes),

Sustituyentes electronegativos especialmente
adecuados son los sustituyentes de haldgeno, tales como, por
ejemplo, cloro y bromo, siendo los sustituyentes de fluor
esrecialmente adecuados como sustituyentes electronegativos
en los 4cidos sulfénicos monémeros y polimeros,

Son espvecialmente adecuadas las sales de los
dcidos halogenosulfénicos alifdticos orgdnicos de férmula

general
-~ SO.H
2 - SO3H

donde R significa CnHmHal(2n+1)-m

donde Hal = F, C1 6 Br, n es un nimero entero de 1 a 20 y
m es un ndmero entero de 0 a 2n.,

Asimismo son especialmente adecuadas las sales
de los 4cidos sulfdénicos aromdticos monémeros & polimeros

de férmula general

( Ar(S0,H) -l

- -

donde Ar significa un resto arilo con 1 a 4 anillos aromdti-

o« B
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cos que, preferentemente, también pueden contener sustitu-
ventes de haldgeno, Y es un ndmero entero, preferentemente
1 6 2, y p corresponde al grado de polimerizacidén del dcido
sulfénico y es, preferentemente, 1 a 20,

Ejemplos de sales que son adecuadas segin la

presente invencidén son las sales aménicas, de metal alcalino

de metal alecalino-térreo y de niquel de los siguientes 4cidos :

sulfénicos: dcido perfluormetansulfénico, decido perfluorbutan-

sulfénico, 4cido perfluoroctansulfénico, dcido eicosandisul-
fénico, deido naftalen-2,6-disulfénico, dcido naftalen-1,5-
disulfénico, decido 4,4'~dicloro-1,1'-dinaftil-sulfon-5,5"-
disulfénico, 4cido 3,3*, 4,4'=tetraclorobencil-5-sulfénico.
dcido 2,5-dibromotiofen-3-sulfénico, dcido 4,4'-diclorodife~
nilsulfuro-3-sulfénico, Acido tetraclorodifeniléter-disul-
fénico, 4cido 2,3,4,5,6-pentacloro~betaestirenosulfénico,
deido / pentaclorofenilbenzoato/-3-sulfénico, dcido 3,5,6-
tricloro-4~ftalatosulfénico, 4cido 1*, 3'-bis-/7,4,5,6,7,7~
hexacloro-biciclo(2,2,1)-hept-5~en-endo-2-il7-bencenosulfé-
nico, dcido 2,4,5-triclorobenceno~sulfanilido-4'-sulfénico,

s a -
$2Aa T .
Coal -

fin

deids d-{4rifluecrmetil)-S-bromobencenc-zulidnico,
clorobencenosulfdnico, Zcido oxibisfenil-d,d’'-disulfénico,
dcido 2-naftol-6-sulfénico, decido 2-naftol-6,8-disulfénico,
dcido 3-carboxibencenosulfénico, 4cido 4,4'-diamino-estil-
ben-2,2'-disulfénico, 4dcido 4-clorobencenosulfénico y dcido
2,5~diclorobencenosulfénico.

Son especialmente adecuadas las sales del sodio
y del potasio de los dcidos sulfénicos arriba mencionados.

Ejemplos de sales adecuadas son el 3J-cloro-

benceno-suifonato sodico, nafsalen—1,j-disulfonato di-sdédico

oxibisfenil-4,4'-disulfonato di-potdsico, 2-naftol-6-sulfonato

¥

’
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gédico, 2-naftol-6,8-disulfonato di-potésico, las sales
di-gédicas del deido 3~carboxibenceno-sulfénico, 4,4'~diamino-
estilben-2,2'-disulfonato di-sédico, 4-cloro-benceno-sulfonato
gédico, 2,5-diclorobenceno=-sulfonato sédico y perfluorbutarn
sulfonato potdsico.

Las sales, que se pueden emplear segin la pre-
sente invencién de los 4cidos sulfénicos orgédnicos monémeros
é polimeros se pueden obtener segin métodos conocidos de lcsz
correspondientes dcidos sulfénices.

La cantidad de las sales de dcido sulfénico
utilizables gegin la presente invencién no esté en princirio
limitada y puede variar entre aproximadamente un 0,01% en
peso y un 5% en peso, referido a la poliarilsulfona + sal de
dcido sulfénico, semin el cuadro de propiedades deseado y
la finalidad de empleo. La cantidad minima de sulfonatos ee
determina por la actividad minima de los sulfonatos en las o
poliarilsulfonas y 1la cantidad mdxima de los sulfonatos
estd determinada por la supresidén de las reacciones secunda-

rias de los sulfonatos en las poliarilsulfonas y por la eli-

minacidn de 1z nresencia de correosidn yor contacto 2lectroli-
tico.

Las sales de los decidos sulfénicos a utilizar
segin la presente invencidén se pueden emplear bien solas o
como mezclas,

lLas sales de los 4dcidos sulfénicos que se pueden
utilizar segin la presente invencién se incorporan en las
poliarilsulfonas segin métodos conocidos, por ejemplo, median-
te mezcla de grdnulos de poliarilsulfonas con las cantidades
apropiadas de sal del dcido sulfénico y rusidén y nomogeni-

zacibén de la mezcla en una mdquina de un solo tormillo sinfin

o OF  wan
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$§ una mdquina de doble tornillo sinfin. Asimismo es posible
la dosificacién de los sulfonatos directamente en la fusién
de las poliarilsulfonas y, en particular, bien en forma pura
0 bien en forma de un concentrado en la poliarilsulfona
(método "masterbach").

La fusién de las mezclas segin la presente in-
vencién se puede excluir y granular segin métodos usuales.
Asimismo se puede extruir directamente a través de herra-
mientas perfiladoras a cuerpos conformados.

Las mezclas de las poliarilsulfonas segin la
presente invencidén y las sales de los dcidos sulfénicos or-
génicos se pueden conformar en las mdquinas de procesamien—
to seqin métodos conocidos a articulos extrusionados confox--
madog o articulos moldeados por inyeccidn segin la finali-
dad de uso., Campos de aplicacidén particulares son contenedo-
res, tubos, ldminas y peliculas.

A las mezclas segin la presente invencidn de
lag poliarilsulfonas y sales de 4cidos orgdnicos se les nue-

den agregar aditivos del tipo usual, antes, durante é des-

n

puds de l2 mezcla de los componentes,
En relacién con éstos sean mencionados, por
gjemplo, colorantes, pigmentos, agentes desmoldeadores,
estabilizadores contra la aceién de la humedad, del calor
y luz ultravioleta, lubricantes, materiales de carga, tales
como polvo & bolas de vidrio, productos de cuarzo, srafito,
sulfuro de molibdeno, polvos de metal, polvos de pldsticos
de punto de fusién mds altos, por ejemplo, polvos de polite-

trafluoretileno, fibras naturales, tales como algodén, sisal

é amianto y, ademds, Iibras de vidrio Ge 10s mas disvincos

tipos, filamentos metdlicos y fibras que sean estables duran- |




10

15

20

25

30

10

te la residencia de las poliarilsulfonas en la fusién y que
no dan en forma apreciable las poliarilsulfonas.,
Los ejemplos a continuacién sirven para ilustrar

el objeto de la presente invencién.

EJEMPLO 1,

Una poliarilsulfona ramifiecada, obtenida por
reaccién de 0,25 moles de 2,2-bis~(4-hidroxifenil)=-propano,
0,0025 moles de 2,6-bis-(2'-hidroxi-5'~metil~bencil)-4-metil=-
fenol y 0,25375 moles de 4,4'=diclorodifenilsulfona con un
Mw de 30.000 se espolvorea con 0,52% en peso de la sal sé-
dica del decido 2,5~diclorobencenosulfénico y se funde en ura
extrusionadora de doble tornillo sinfin, Ia fusién se homoze~
niza a unos 340°C y se extruye en un bafio de agua, El extru-
gsionado enfriado se granula y, después de secar, los grénulece
se vuelven a fundir a unos 290°C en una extrusionadora de
un sclo tornillo sinfin con zona de desgasificacién.

La fusién se extruye a través de una tobera

de ranura ancha y a través de una instalacién de rodillos -

~se estira a veliculas de unos 40 /um de espesor, lLas propie-

dades resultantes se indican en la tabla a continuzcién.
EJENPLO 2,-

Es éste el ejemplo comparativo con peliculas
de poliarilsulfons pura de espesor correspondiente.

EJEVMPLOS 3 HASTA 13.-~

Una poliarilsulfona lineal, preparada por poli-
condensacién de 4,4'-diclorodifenilsulfona y bis~2-(4-hidro-
xifenil)~propanoc con un peso molecular M de 20,000 se fun-
de con varias sales de decido sulfénico segin el ejemplo 1
y se procesa a peliculas,

La table a continuacidén indica las proriedades

« o
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11

medidas,

Una pelicula hecha de poliarilsulfona ramifi-

cada se emplea como comparacién.

Propiecdades mecdnicas de la
pelicula

Resistencia a Alargamiento
la traccién en en %

Mpal

Pelicu Pelicu Pelicu Pelicu-:
le. inI la des 1la ini la des-

cial  pués cial = pués
del al del al-
Ejem Tipo de sal de dcido % =
macena macena-
plo sulfénico miento miento
2) 2) !
1 Sal de Na del 4¢ido 2,5- 0,52 70 70 90 20
dlclorobencenosulfénlco
2 - - 70 58 g0 10
3 Sal de K del 4cido per 0,70 70 70 100 50
fluorbutanosulfdnico
4 Sal de Na del deido 3- 0,44 73 65 100 30
e¢lorobencenosulfénico
5 Sal de Na, del deido 0,34 70 63 50 10
' naftalen—q,5~disulf6nico
6 Sal de K, del dcido oxi 0,42 70 65 50 10
bisfenils4,4'-disulfé-
nico
7 Sal de Na del dcido 2- 0,51 70 65 50 20
naftol-6=sulfdénico
8 Sal de X, del 4deido 2- 0,39 T0 65 50 20
naftol-673-disulfénico
9 Sal de Na, del decido 3= 0,51 65 60 50 20
carboxi-bgncenosulfénico
10 Sal de Na, del dcido 4,4'- 0,43 70 70 80 20
diaminostIlben~2, 2'~dlsul
fénico
11 Sal de Na del 4cido 4- 0,44 75 65 100 30
elorobencenosulfénico
12 Sal de Na del 4cido 2,5 0,52 70 65 80 50
dlclorobencenosulfénlco
13 - - 75 40 100 4

4

+ ==
"/ medido segun JIN 53.435

2) después de almacenar durante 10 segundos en tolueno/n-pro- |
panol 1:3.
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la précticé,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental.

w e
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para mejorar la corrosién
de agrietamientos por tensién en las poliarilsulfonas carac—
terizado porgue una o mids poliarilsulfonas se hacen reac-—
cionar con sales aménicas o sales metdlicas de 4cidos sul-

fénicos orgdnicos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque una o més poliarilsulfonas se hacen
reaccionar con aproximadamente un 0,01 hasta 5% en peso,
preferente al peso total de las poliarilsulfonas mds la sal
del dcido sulfénico, de una o mds sales aménicas o sales

de metal de dcidos sulfénicos orgdnicos.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la poliarilsulfona es un compuesto que

comprende unidades de férmula general
(Ar-SOzuAr-B«)p (1)

donde Ar significa un resto momonuclear, dinuclear, trinu-
clear, 6 tetranuclear en el cual el nidcleo estd ligado a
través de una fusidn, un enlace simple o un miembro puente,
-B- significa un enlace simple, -SO,~ u otro miembro @uente
¥y p es el grado de polimerizacidn que da un peso molecular
Mw entre unos 10,000 y 60.000.

4.~ Procedimiento seguin la reivindicacidn 3,

caracterizado porque Ar significa p-fenileno, m-fenileno,

-

L e s ar e v b o . m—— —— Y
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bifenileno, oxi-bifenileno, naftileno o un resto divalente

de férmula general

@-RO (11)

donde R significa un 01-012-a1quileno, 02-012-alquilideno,
05—012~cicloa1quileno, 05—012—cicloalquilideno, 07-012~
aralquileno, 07—C12-aralquilideno é Cg=C,p-arilen-bis-alqui-
lideno, § -0, =S=, =S0=, =CO- § =S50 -.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1, 2, 3 6 4, caracterizado porque la sal de dcido sulfénico
orgdnico es la sal bien de un metal alcalino o bien de un

metal alcalino-térreo.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la sal de dcido se deriva de un deido

de férmula general

anm(Hal)(2n+1)-mso3H

donde Hal sisifica ¥, Cl 6 Br, n representa un ndmero entero
de 1 hasta 20 inclusive, m representa un nimero entero de 0

hasta 2n.

7.=- Procedimiento segmin la reivindicacién 4,

caracterizado porque la sal del dcido se deriva de un dcido

[ Ar(SO3H)y ]

donde Ar significa un resto arilo con 1 hasta 4 anillos aro-

de férmula

« O
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mdticos y puede estar sustituido por halégeno, y significa
un nimero entero 1 6 2, p representa el grado de polimeriza-

c¢ién del dcido y se encuentra entre 1 y 20.

8.~ Procedimiento para mejorar la corrosién

de agrietamientos por tensidén en las poliarilsulfonas, tal

y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoriz. |

Esta Memoria consta de quince hojas escritas
a miquina por una sola cara,
¢ .
¥adrid -0 HRATYS79
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