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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

"Processo para a preparacao de um poliéter
aromatico na presenca de agentes auxilia-
res da condensagao finamente divididos"

A presente invengao refere-se ao processo para a pre-
paragao de um poliéter aromdtico que contém os grupos -50,- e/ou
-CO~-. Estes'poliéteres designam-se seguidamente por poliéter-ceto-
nas aromdticas ou por poliéter-sulfonas aromaticas, conforme for
preponderante o grupo ceto ou o grupo sulfonilo.

Os poliéteres aromidticos sdo conhecidos como classes de
polimeros valiosos com um elevado grau de propriedades. Caracteri-
zam-se por uma elevada resisténcia térmica e muito boa resiténcia
quimica.

Os poliéteres aromdticos podem preparar-se por meio de
uma reacgao de policondensagao electrofilica (reacgdo de Friedel-
—Crafts) de halogenetos de acidos aromdticos polinucleares (em que
pelo menos um radical arilo tem de possuir substituintes que ori-
ginem electrdes), por exemplo, um cloreto de dcido fenoxi-arilico,
ou por condensacao de um halogeneto de didcido carboxilico com um
composto aromatico rico em electrdes, por exemplo, um éter diarilico
(pedido de patente de invengao norte-americana nimero US-A-

-3,065 205).

Uma outra possibilidade de sintese, consiste na policon-

densagao nucleofilica de halogeno-fendis, em que o grupo halogéneo

& activado por substituintes electronegativos que se encontram na
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posigdo para ou na posigdo orto, ou por fendis mononucleares ou
polinucleares com derivados aromaticos di-halogenados activados.
No caso da policondensagdo nucledfila, o agente apropriado & o ido
fenolato formado a partir de fenol por actuagdo de agentes alcali-
nos (patente de invencdo alemd DE-C 1 545 106 e patente de inven-
¢ao canadiana CA-A 847 963).

A formagao dos iGes fenolato realiza-se por reacgao de
fenol com, por exemplo, hidrdxidos de metais alcalinos e subsequen-
te eliminagdo da &gua de reacgdo por destilacdo azeotrdpica (pa-
tente de invengao alemd DE-C 1 545 106) ou também por adigao de
carbonatos ou bicarbonatos de metais alcalinos 3 mistura de con-
densagao (patente de invengao canadiana CA-A 847 963). Como car-
bonatos de metais alcalinos utilizam~se, sobretudo, carbonato de
potassio ou misturas de carbonato de potassio com carbonato de sddio.

Com'earbaﬁaﬁes_de'potéssio ou «com bicarbonato de .potassio,
a formacao do fenolato realiza-se muito rapidamente e podem obter-
-se dessa forma poliéteres de elevado peso molecular. Neste proces-
so, €& inconveniente a formacdo de particulas de gel, gue excluem
a utilizagdo do poliéter na preparagdo de folhas. Além disso, na
preparagao do poliéter, hi certa tendéncia para a formacdo de par-
ticulas negras (pedido de patente de invengdo alema DE-P-28 03 873).

Descreve-se, por exemplo, que a utilizacdo isolada de
carbonato de s6dio ou de bicarbonato de s6dio apenas se utiliza
pafa a formagao de policondensados frageis com pequena massa mole-
cular e ma cor (patente de invengao europeia EP-B 1879). A acgao
inconveniente do carbonato de sddio, como base para a formacdo do
fenolato, na sintese de poliéter-cetonas est3d descrita especialmen-
te na memdria descritiva desta patente e exclui-se a utilizacdo de

carbonato de sddio ou de bicarbonato de sddio sdzinhos.



Por esse motivo, verifica-~se que se reivindica, numa
outra publicagao, uma mistura de carbonatos de metais alcalinos
como base (patente de invengao alema DE-A 28 03 873). A combina-
¢ao de uma grande quantidade de carbonato de sddio com uma pegue-
na quantidade de carbonato de potassio encurta consideravelmente
o tempo de reacgao e aumenta nitidamente o grau de condensacao
final que se pode atingir em comparagao com a utilizag¢do do car-
bonato de sd6dio sdzinho. Além disso, reduzem-se apenas, mas nao
se excluem, os problemas originalmente associados com a utilizacgao
de carbonato de potassio, como o amarelecimento e a formacao de
particulas negras. Em concorddncia com a patente de invencdo euro-
peia EP-B 1879, antes citada, na patente de invengﬁo alema DE-A
28 03 873 descreve-se também que se podem preparar policondensados
apenas com carbonato de s6dio sbzinho, piores no que respeita &
massa molecular, resisténcia e cor do que os policondensados que
foram preparados com carbonato de potassio ou com misturas de car-
bonatos de metais alcalinos. No caso de se utilizar carbonato de
sddio como base, depois de vinte e uma horas de tempo de reaccao,
a viscosidade reduzida do policondensado formado & tambéem nitida-
mente menor do que no caso dese utilizar carbonato de potSsio, de-
pois de uma hora de tempo de reacgao.

Numa outra publicagdo, reivindicam-se misturas de carbo-
nato de s6dio e/ou bicarbonato de sddio com fluoreto de potdssio ou
halogenetos de metais superiores, como agente auxiliar da conden-
sagdo (pedido de patente de invencdo europeia EP-A 01 95 448). Na
descrigao e nos exemplos, menciona-se ou utiliza-se, no entanto,
exclusivamente, carbonato de sddio e/ou carbonato de potdssio.com -
halogeneto metalico. .Nada ‘se refere nem na descricio nem nos. exemplos

sobre a influéncia do bicabornato.
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No caso da utilizagao adicional de fluoreto de potdssio,
juntamente com carbonatos, na policondensagdo, gue deve provocar
uma maior massa molecular ao fim de tempos de reacgdo mais curtos,
depara-se com precaugoes relativamente ao material do vaso de reac-
gao por causa da grande corrosividade do fluoreto de potassio.

O objectivo da presente invencao & proporcionar um pro-
cesso que possibilite a preparagao de poliéteres aromaticos com
determinadas massa moleculares controldveis por meio das condigoes
de realizagdo da reacgdo em curtos tempos de reacgao e origine a
obtengao de produtos que sdo preponderantemente isentos de parti-
culas de gel e nao sao corados.

A presente invengao refere-se a um processo para a pre-
paragao de um polidter aromdatico por condensacdo dos reagentes na
presenga de carbonatos metadlicos do primeiro grupo da Tabela Perid-
dica de Elementos como agentes auxiliares de condensagéo, eventual-
mente na presenga de um dissolvente, no qual foram introduzidos
carbonatos de metais sob a forma de sais muito finamente divididos,
de preferéncia, carbonato de sddio ou bicarbonato de sddio ou as
suas misturas.

Como agentes auxiliares da condensagao (base para a for-
magao de fenolato), utiliza-se especialmente apenas carbonato de
sddio, bicarbonato de sddio ou quaiquer misturas destas substidncias,
que foram previamente submetidos a moagem, de maneira a obter-se
uma diminuicdo de granulometria tal que menos do que 90% em peso
possuam uma granulometria inferior a 50 micrdometros (valor de
Dyq Z 50 micrdmetros).

A preparagac de carbonatos metdlicos, como carbonato de
sbdio e bicarbonato de sddio, com um valor de Dgg dos granulos in-

ferior a 50 micrdmetros, pode realizar-se com os moinhos usuais



existentes d venda no comé@rcio. Assim, podem utilizar-se com &xi-
to os moinhos de jacto tradicionais, como moIinhos de jactos em
espiral, moinhos de jacto em tubo oval, moinhos em contrajacto,
moinhos de jacto em leito fluidizado ou moinhos de jacto de esfe-
ras. Uma revisao geral sobre moinhos e processos de moagem sncon-
tia—sey por exemplo, no livro de K. Hoffl, Zerkleinerungs - und
Klassiermaschinen, (Springer Verlag, Berlim, 1986).

De acordo com as necessidades de utilizacgdo, podem utili-
zar-se granulometrias de diferentes valores de D90. As granulome-
trias utilizadas dependem dos componentes que se utilizam para a
realizagao da reacgdo. Enquanto na sintese de poliéter-sulfonas,
por causa da maior reactividade dos mondmeros, ja se pode realizar
a condensagao com carbonato de sddio ou com bicarbonato de sédio
com um valor de D90 igual a cerca de 50 micrOmetros com éxito, a
sintese de poliéter-cetonas necessita da utilizacdo de um material
mais finamente moido.

Para a sintese de poliéter-cetonas, preferem-se carbona-
tos ou bicarbonatos de metais com um valor de D90 inferior a 30
micrometros, em especial, inferior a 20 micrdmetros.

A quantidade total de carbonato &, em geral, determinada
de tal maneira gue, por mole de grupos hidroxilo, exista pelo me-
nos uma mole de atomos de metal. Em muitos casos, pode aconselhar-
-se um excesso de carbonatos de até 20%, de modo que a quantidade
total de carbonato, de acordo com a presente invengéo, seja, na
maior parte dos casos, de 1 a 1,2 moles de atomos de metal por
mole de grupos hidroxilo.

A fortemente elevada reactividade devido & fina granulo-
metria do carbonato possibilita ndo s6 uma nitida diminuicdo dos

tempos de reacgao, em comparagao com os valores conhecidos no actual



estado da técnica, mas também, além disso, torna possivel o contro-
lo pretendido do ponto final da policondensacdo. Para consequit atingir este
efeito, procede-se de tal maneira que o composto de di-helogéneo
exista em si proprio ou em solugdo e & temperatura de realizagdo

da reacgdo os componentes de di-hidroxi sejam adicionados com o
carbonato finamente moido, na quantidade necessdria, & medida que

a reacgéo prossegue. Procedendo desta forma, evita-se um excesso

de composto de di-hidroxi livre na mistura reaccional, de modo

que se excluem as reacgoes de decomposigao que se consideram como

a origem das particulas de gel e da coloragdo da mistura reaccional.
Se a estabilidade do composto de di-halogéneo & temperatura de reac-
cao da condensagao escolhida é suficientemente grande em consequén-
cia do carbonato finamente dividido, pode variar-se também conse-
quentemente o processo de modo que, em conjunto com o composto de
di-halogéneo, esteja presente o carbonato ou uma quantidade parcial
do mesmo no vaso reaccional e apenas seja adicionado doseadamente

o composto de di-hidroxi ou sdzinho ou em mistura com a parte res-
tante de carbonato a mistura reaccional. Todas as variantes deste
processo possibilitam realizar a policondensagdo até um ponto fi-
nal bem definido gue & definido exactamente pela viscosidade do
sistema e, desta forma, & possivel preparar-se reprodutivelmente
poliéteres com grausde condensacido definidos.

Sob a expressao "poliéteres aromaticos" entendem-se po-
limeros que, além do atomo de oxigénio da funcao éter, também po-
dem conter outros atomos e/ou grupos na cadeia principal, tais
como atomos de enxofre e/ou grupos carbonilo, imino, sulfonilo e
sﬁlféxido, assim como grupos alquilideno com um até trés atomos 'de
carbono no radical, assim como radicais de alquilideno halogenado.

Os poliéteres obtidos de acordo com o processo da presente



invengao sdo compostos de elevada massa molecular, cujas visco-

sidades inerentes (medidas numa solugao de 0,5 grama de polimero
em 100 ml de dissolvente) ficam em geral compreendidas entre 50

e 200, de preferéncia, entre 75 e 300 ml/g.

A preparacao dos poliéteres, de acordo com a presente
invengdo, realiza-se nas condigdes geralmente correntes e mediante
a reacgao dos reagentes conhecidos (mondmeros), tais como, por
exemplo, fendis bifuncionais com compostos di—halogenaaos aroma-
ticos activados ou com halogeno-fendis polinucleares activados,
em que o atomo de halogéneo se encontra num nicleo aromitico di-
ferente do do grupo hidroxilo, ou de halogeneo-fendis deste tipo
com outra quantidade equivalente de fendis bifuncionais e compos-
tos di-halogenados aromaticos activados.

No caso mencionado em primeiro lugar, ou seja, no caso
da reacgdao de fendis bifuncionais com compostos di-halogenados
activados, a proporgao molar dos dois reagentes estd normalmente
compreendida entre 0,9 e 1,1 para 1,0. De‘preferéncia, utilizam-se
Os compostos na proporgao molar de 1 : 1 ou utiliza-se um ligeiro
excesso de composto di-halogenado.

Como fendis bivalentes, interessam compostos de férmula

geral -

HO. X (1)

1
¥ n

por exemplo, difendis mononuclares, como hidroguinona, resorcina
ou os seus homdlogos, como metil-hidroguinona ou fenil-hidroquinona.
Outros difendis apropriados sao aqueles em que dois ra-

dicais fenol éstao ligados entre si por intermédio de uma ligacgio
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directa ou por atomos ou grupos, como atomos de oxigénio ou de
enxofre ou grupos carbonilo, sulfonilo, sulfdoxido ou alquilideno
com um a trés atmos de carbono no radical, assim como radicais

de alquilideno halogenados, fenileno, oxifeniloxi, carbonil-fenil-
enocarbonilo. Estes difendis . polinucleares podem ser igualmente des-
critos por meio da formula geral (1). Nesta formula, os simbolos

Y e Y' representam grupos alquilo ou grupos alcoxi com respecti-
vamente um a oito, de preferéncia, um a quatro atomos de carbono,
grupos arilo ou ariloxi (o grupo arilo & preferéncia fenilo ou
naftilo) ou atomos de halogéneo;

os simbolos m e n representam, cada um, independentemente um do
outro, 0, 1, 2, 3 ou 4 (com Ar = fenileno) ou mais (no caso de
estarem presentes outros radicais arilo como naftiléno), de prefe-=
réncia, 0 ou 1;

o simbolo k representa 0, 1 ou 2;

o simbolo X representa um grupo algquilideno ou ciclo-alquilideno
com um a trés atomos de carbono no grupo alquilideno, assim como
os seus derivados perfluorados ou representa uma ligagao directa
H4—CO—.

64 6
Sao especialmente preferidos os compostos de fdrmula

ou -0-, -S-, -S0O-, —SOZ—, -CO-, —C6H4~, -0-C_H,-0~- ou -CO-C

geral (1) na qual o simbolo X representa uma ligagao directa, -0-,
-S-, -80,=, =CO-, -CH,-, —C(CH3)2-, -C(CF3)2—; os simbolos m e n
representam 0; e o simbolo k representa 0 ou 1.

Sao exemplos de difendis deste tipo os seguintes COompos-
tos:
2,2-bis-(4'-hidroxifenil) -propano; 2,2-bis-(4'-hidroxi-3',5'-
~dimetil-fenil) -propano; bis-(4'-hidroxifenil)-metano; bis-(4'-
-hidroxifenil)-ciclo-hexano; 1,l-bis-(4'-hidroxifenil)-etano; 2,2-

~bis-(4'-hidroxifenil)=-1,1,1,3,3,3~hexafllior-propano; 2,2-di-hidroxi-



-difenilo; 3,3'—dirhidroxi—difenilo; 4,4'-di-hidroxi-difenilo;
3,4'-di-hidroxi-difenilo; éter 4,4'-di-hidroxi-difenilico;
sulfureto de 4,4'-di-hidroxi~difenilo; sulfdxido de 4,4'-di-
~hidroxi-difenilo; 4,4'—di-hidroxi—difenil—sulfona; 4,4"-di-
-hidroxi-benzofenona; 1,4-bis-(4'~hidroxi-fenoxi)-benzeno; 1,3-
-bis-(4'~hidroxi~fenoxi)-benzeno; 1,4-bis-(4'-hidroxi-benzoil) -
-benzeno; 1,3-bis-(4'-hidroxibenzeno~sulfonil)-benzeno; 1,3-bis-
-(4'~-hidroxibenzeno-sulfonil) -benzeno.

Os compostos di-halogenados aromaticos activados sdo
compostos mononucleares ou polinucleares, cujos atomos de halo-
géneo sao activados por substituintes electronegativos nas posi-
¢Oes orto ou para em relacdo a eles. Nos compostos polinucleares,
os atomos de halogéneo encontram-se, de preferéncia, num nicleo
benzénico diferente; os substituintes electronegativos podem ser,
neste caso, o atomo de ligacdo entre os nficleos benzénicos. Os
compostos di-halogenados apropriados sao representados pela for-

mula geral

2 R
X R!
(2)
Rll X]
e pela formula geral

R R Rq R'4

/ /
X z' O ' X! (3)
Rll R!ll R'l R!l' )p
1 1 '

nas quais os simbolos R, R', R", R"', Ry, Rl', Rl"’ Rl"‘ sao iguais
ou diferentes e representam atomos de hidrogénio em grupos alquilo

ou alcoxi (cada um respectivamente de maneira conveniente com um
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até oito, de preferéncia, com um até quatro Atomos de carbono),
arilo ou ariloxi (em que o radical arilo &, de preferéncia, fenilo

ou naftilo). Além disso, os simbolos R, R', e R" assim como R

17
R"' e Rl"' podem também representar ligag¢Oes de alquilideno ou
nicleos aromdticos condensados. Sao especialmente preferidos os
compostos apenas substituidos por &tomos de hidrogénio. Os sim-
bolos Z e Z' representam substituintes electronegativos monova-
lentes ou bivalentes, em que o simbolo Z' representa, por exemplo,
OS grupos —SOZ—, -CO-, =SO-, —C(=CF2)—, —C(=C(CN2))— ou O grupo
de formula geral —(R2)-P(O)— e o simbolo % representa um grupo
electronegativo monovalente como —NOZ, -NO, —CF3, -CN, Z'-alquilo
(em que alquilo & um radical em C,-Cg: de preferéncia, em C,-C4) ou
-Z'-arilo ( em qgue arilo &, de preferéncia, fenilo ou naftilo); o
simbolo R2 representa um grupo alquilo (em Cl-cs, de preferéncia,
Cl-C4) ou arilo (de preferéncia, fenilo ou naftilo):; o simbolé P
representa um nimero inteiro como 1,2 ou 3. No caso de o simbolo
P representar o nimero 1, os simbolos Rl' e R, considerados em
conjunto, representam também uma ligac¢ao directa ou uma ligagao
alquilideno. Arilideno significa, de preferéncia, neste caso, um
grupo 1,2-fenileno ou 1l,2-naftilenoc ou 2,3-naftileno. Os simbolos
X e X', iguais ou diferentes, representam atomos de halogéneo, dos
quais sao especialmente preferidos os &tomos de flior ou de cloro.
Sao exemplos de compostos di-halogenados os seguintes:
2,4-dicloro-nitrobenzeno, 2,4-difllor-nitrobenzeno, 2,4-difllor-
-benzenofenona, 4,4'-dicloro-difenil-sulfona, 4,4'-diflGor-difenil
-sulfona, 4,4'-dicloro-benzofenona, 4,4'-difltor-benzofenona, sul-
foxido de 4,4'-dicloro-difenilo, sulfoxido de 4,4'-difllior-difenilo,
1,4-bis-(4'-clorobenzoil)~benzeno, 1,4-bis-(4'-fluorbenzoil)=-benzeno,

1,3=bis-{4"'-fluorbenzoil)-benzeno, 1,#bis-(4'-clorobenzeno-sulfonil)-
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-benzeno, 1,4-bis-(4'~clorobenzoil~sulfonil)~-benzeno, 4, 4'-bis~

—(4"—clorobenzoil)—benzofenona, 4,4"'-big-(4"-fluorbenzoil)-benzo-

fenona, 2,5-bis-(4'-fluorbenzoil)-naftaleno, 3,6-diflGor-fluorero-

na, 3,6-difllor-dibenzotiofeno-S,S-didoxido, bis-(4'-fluorfenil)-

-fenil-fosfindxido, 1,l-bis-(4'-fluorfenil)-2,2~-diciano-etileno.
De preferéncia, utilizam-se compostos de fbormula

geral
Q Q' (4)

Hal u Hal

na qual os simbolos Hal representam, cada um, atomos de halo-
géneo iguais ou diferentes, de preferéncia, atomos de flior
ou de cloro, que se encontram na posigao para ou na posicgao
orto;

os simbolos Q e Q' representam grupos -CO- e/ou -SO e

2"' ’
o simbolo u representa os nimeros inteiros 0, 1 ou 2.
Os halogeneo-fendis utilizaveis de acordo com a presente
invencao, sdo fendis binucleares ou polinucleares, em que o atomo
de halogéneo nao se encontra no mesmo niicleo benzénico substituido
pelo grupo hidroxi e & activado por um grupo com afinidade electro-
nica que se encontra na posigao orto ou para. Podem ser represen-
tados pela formula geral o
?r Rt

X-(Ar—Z')S-Ar—OH

na qual o simbolo Ar representa um radical arileno, como
fenileno ou naftileno;

os simbolos r, s e t representam numeros inteiros tais como



1, 2, 3 ou4;

os simbolos R e R', iguais ou diferentes, representam &tomos
de hidrogénio ou grupos alquilo, alcoxi, respectivamente com
um a seis atomos de carbono, de preferéncia, um a quatro ato-
mos de carbono no radical, arilo ou ariloxi;

o simbolo Z' tem o mesmo significado indicado antes.

Sao exemplos de halogeno-fendis apropriados os seguintes
compostos:
4-fldor-4'-hidroxi-benzofenona, 4-cloro-4'-hidroxi-benzofenona, 4-
-flGor-4'-hidroxi-difenil-sulfona, 4-cloro-4'-hidroxi-difenil-
-sulfona, 1-(4~hidroxibenzoil)-4-(4"=clorcbenzoil) ~benzeno, 1-(4'-
~hidroxibenzoil}-4-(4"-fluorbenzoil)-benzeno.

A reacgao de condensacdo, de acordo com a presente in-
vengao, realiza-se ou com as substincias tal e qual ou em presencga
de um dissolvente inerte, em que o polimero formado & solivel 3
temperatura de realizagao da reacgdo. Como dissolventes interessam,
por exemplo, difenil-sulfona, sulfonas aromaticas ciclicas, como
dibenzo-tiofeno-5, S-didxido ou, menos preferivelmente, benzofenona
e cetonas arbméticas ciclicas, por exemplo, fluorenona. Dissolven-
tes deste tipo estao descritos, entre outros, na patente de inven-
cao alema nimero DE-A 2 803 873. Neste caso, & conveniente que,
numa solugéb de um composto di-halogenado benzdide, em que os ato-
mos de halogéneo sdo activados por grupos S0, ou CO que se encon-
tram na posigao orto ou na posicao para, a elevadas temperaturas,
se suspenda carbonato de sddio e/ou bicarbonato de sddio e, em
seguida, se adicione doseadamente o composto de di-hidroxi-benzeno
a elevada temperatura.

A temperatura de realizagao da reaccao & limitada infe-

riormente pela temperatura de fusao de pelo menos um dos componentes
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ou do dissolvente e, no caso do limite superior, pela temperatura
de decomposigao dos participantes na condensacdo ou no dissolvente
(caso se utilize). Em geral, estd compreendida entre 100° e 4OOOC,
de preferéncia, entre 180° e 350% e depende, entre outros para-
metros, da reactividade dos reagentes da condensacdo e do tipo

de dissolvente utilizado (caso se utilize). De preferéncia, traba-
lha-se de modo que se inicie com uma temperatura reaccional baixa

e se aumente a temperatura pouco a pouco ou por degraus, se a visco-
sidade da massa. reaccional aumentar.

Caso isso seja necessdrio, a reacgdo de condensagdo po-
de realizar-se na presenca de uma substancia que interrompa a ca-
deia (reguladora). Como substancias deste tipo, interessam, por
exemplo, cloreto de metilo, sulfato de dimetilo, 4-dicloro-difenil-
~-sulfona ou 4-flior-benzofenona.

Os polimeros que se podem obter, de acordo com a presente
invencao, sado apropriados, por causa da sua elevada resisténcia i
temperatura, da sua resisténcia & hidrdlise e das suas outras pro-
priedades, entre outros, para revestimentos de cabos eléctricos,
para revestimentos de fios e de monofios e para pecas moldadas usa-
das nos aparelhos eléctricos.

Nos exemplos gu se seguem, a viscosidade inerente dos
polimeros obtidos & determinada numa solugao de 0,5 grama do po-
limero em 100 ml de um dissolvente apropriado, por exemplo, &cido
sulflirico, para materias parcialmente cristalinos e N-metil-pirro-
lidona, para os materiais amorfos. A viscosidade inerente & defi-
nida por meio da seguinte formula

? _ 1n ?rel
in

= L
c com %&el B t
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na qual o simbolo t representa o tempo de escoamento
da solugao;
o simbolo tO representa o tempo de escoamento do dissolvente;

o simbolo ¢ representa a concentracao do polimero em

g/ml.

EXEMPLOS

1) 7 Num balao de gquatro tubuladuras de 1 litro de capaci-
dade, equipado com agitador de dncora que atinge as paredes, em
atmosfera de gas de protecgcdo de argon, introduziram-se 300 gra-
mas de difenil-sulfona (= DFS) e 64,4 gramas de 1,4-bis-(4'-fluor-
benzoil)~benzeno (= BFB), fundiu-se a mistura e agueceu-se a
300°C. Na mistura da solugao de DFS bem agitada, introduziu-se
imediatamente uma mistura, sob a forma de pd, constituida por

21,6 gramas de hidroguinona e 25,5 gramas de carbonato de sddio,
uniformemente, durante uma hora. O carbonato de sddio, antes da
introdugdo na mistura de policondensagdo, foi moido e bem seco.

A analise granulométrica indicou uma proporcdo de 50% de parti-
culas com dimensao menor do que 5,7 micrémetros e uma proporgao

de 90% de particulas menores do que 11 micrdmetros (D (50%) = 5,7
micrometros, D (90%) = 11 micrdmetros). O rdpido prosseguimeﬁto

da concensagao pode seguir-se tanto por meio de determinagao quan-
titativa de CO2 libertado, como também por cromatografia em camada
fina da BFB restante. Dessa forma, verificou=-se gue, trinta minu-
tos depois da digao da mistura de hidroquinona/carbonato de sdédio,
a reacgao tinha atingido o estado estacionirio com o consumo com-
pleto da BFB, obtendo-se uma poliéter-cetona da massa molecular

relativamente baixa. Em seguida, adicionou-se mais hidroquinona



em pequenas porgoes, a intervalos de tempo de quinze minutos,

com medigao da viscosidade da solugdo reaccional. Adicionaram-
-se, doseadamente, por trés vezes, 0,11 grama e uma vez 0,055
grama de hidroguinona, de modo que a quantidade total de hidroqui-
nona presente na mistura reaccional fosse igual a 21,95 gramas,
correspondendo a 99,75% da quantidade estequiométrica. O tempo
total de reacgao, incluindo a condensacao principal e a condensa-
¢ao final, foi de duas horas e meia.

Despejou-se a massa fundida quente e com a forma de
liguido viscoso em placas finas, a qual, depois de arrefecimento
e cristalizacao, foi moida de maneira a obter-se um pd de granu-
lometria grosseira de cerca de 2 milimetros, que se extraiu com-
pletamente de acordo com a maneira de proceder corrente, com ace-
tona e agua. Depois da secagem, obtiveram-se 74 gramas (94% do

valor tebrico) do policondensado com a unidade repetida da formula
OO0

sob a forma de um pd branco.

Dissolveu-se este completamente em acido sulfiirico, de
maneira a obter-se uma solugao isenta de particulas, corada de
laranja-avermelhado. Uma solugao que continha 0,5 grama do poli-
condensado em 100 ml de HZSO4 concentrado originou uma viscosidade

inerente da solugao de 174 ml/g.
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2) (Variagao do exemplo 1)

No aparelho descrito no exemplo 1, misturam-se 300 gra-
mas de difenil-sulfona e 64,4 gramas de BFB, fundiram-se e aque-
ceram-se a 300°C. A esta temperatura, adicionaram-se em seguida
24,4 gramas de carbonato de sddio finamente pulverizado, sob boa
agitagao, uniformemente, & solugdo reaccional. O carbonato de sd-
dio tinha uma distribuicao de granulometria que corespondia a
D (50%) = 12,7 micrOmetros e D (90%) = 33 micrdmetros. Depois de
se suspender o carbonato de sddio, adicionou-se, & temperatura
constante de 3OOOC, durante quarenta minutos, 21,78 gramas de
hidroquinona e agitou-se a mistura reaccional durante trinta.mi-
nutos. Em seguida, com intervalos de quinze minutos, adicionou-se,
por quatro vezes, 0,110 grama de hidroguinona. A quarta porgao
originou um aumento abrupto da viscosidade da solugéo reaccional.
Depois do tratamento da mistura reaccional por extracgao com ace-
tona e agua, obtiveram-se, depois da secagem, 75 gramas (95,7%
do valor tedrico) de policondensado que, em solugdo a 0,5% em

HZSO4 concentrado tinha uma viscosidade ’?&n'= 133 ml/g.

3) (Exemplo de comparagao 1)

Reptiu-se o exemplo 2, muito embora se tenha carregado
a fracgao peneirada de um carbonato de sddio calcinado usual que
tinha uma granulometria compreendida entre 100 e 355 micrdmetros.
Neste caso, observou-se uma velocidade de reac¢ao nitidamente me-
nor. Também depois de cento e vinte minutos a seguir & adigdo da
quantidade principal de hidrogquinona (99% em moles), se libertou

ainda lentamente agua e C02. Depois de duzentos e quarenta minutos,
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a reacgao posterior estava preponderantemente atenuada e adicio-
nou-se hidroquinona em quatro porgoes de 0,110 grama, tendo-se
aumentado o tempo de intervalo entre as adig¢bes individuais para
trinta minutos. N3o obstante o prolongado tempo de reaccdo, nio
se registou o aumento de viscosidade da solucdo. Depois do trata-
mento, isolou-se um policondensado que, na realidade, se dissolveu
sem formagao de residuo em H,80,, muito embora tivesse apenas uma

viscosidade da solucao ‘?in = 22,3 ml/g.

4) Policondensado com a unidade

repetida da férmula

Num balao de quatro tubuladuras, fundiram-se 300 gra-
mas de difenil-sulfona e 65,4 gramas de 4,4'-difllor-benzofenona
e agqueceu-se a mistura a 280°C. como base, utilizou-se carbonato
de sddio moido, de acordo com o exemplo 1. Nele, introduziram-se
38,2 gramas em mistura com 32,7 gramas de hidroquinona durante
cinguenta minutos, na solugao reaccional. Em seguida, submeteu—se
a mistura reaccional durante uma hora a uma reacgdo posterior com
subida da temperatura para 3OOOC, condigOes em que se verificou
um aumento de viscosidade. A adicao de 0,110 grama de hidroquinona
originou entao durante quinze minutos o posterior aumento de vis-
cosidade da solugao reaccional. Isolou-se o policondensado formado
e purificou-se, tendo-se obtido 83 gramas (96% do valor tedrico)
de um pd branco, que se dissolveu em H2504, de maneira a obter-se

uma solugdo limpida de cor vermelha-alaranjada. A solugao a 0,5%



tinha uma viscosidade inerente ??in = 131 ml/g.

5) Policondensado com a unidade
repetida da formula CF3
O =0 =000+

CF3

Fundiram-se 300 gramas de difenil-sulfona e 64,4 gramas
de BFB e aqueceu-se a 280°C. Durante cinquenta minutos, adicionou-
-se uma mistura de 65,86 gramas de 2,2-bis-(4'-hidroxi-fenil)-
-1,1,1,3,3,3-hexafllior-propano (= 6F-bisfenol A) e 25,4 gramas de
carbonato de sddio moido, de acordo com o exemplo 2. Imediatamen-
te a seguir a adigao, a viscosidade da mistura reaccional comecgou
a subir. A adigéo de 0,34 grama de 6F-bifencl-A originou, ao fim
de vinte minutos outro aumento intenso de viscosidade. Arrefeceu-se
o produto da reacgdo a cerca de 150°C e dilufu-se com 1,5 litros
de dimetil-formamida (DMF). Filtrou-se a solucao do policondensado
assim obtida e, em seguida, introduziu-se a solugdo isenta de sal
em 6 litros de metanol para a precipitagao do policondenéado. Re-
colheu-se o produto precipitado no filtro, lavou-se com metanol e
secou-se. O rendimento foi igual a 108 gramas (87,4% do valor ted-
rico). O policondensado tinha, sob a forma de solugéo a 0,5% em
DMF, uma viscosidade inerente da solugao igual a 83 ml/g. A par-
tir das solugoes concentradas em DMF ou N-metil-pirrolidona (NMP),
vazaram-se folhas transparentes que apresentavam apenas uma ligei-

ra tonalidade amarela.
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6) Poliéter-cetona com unidade

repetida da férmula
CF3

O =000

Na solugao, aquecida a 3000C, de 43,6 gramas de 4,4'-
-diflior-benzofenona em 300 gramas de DFS, introduziu-se uma mis-
tura de 66,53 gramas de 6F-bisfenol-A e 25,44 gramas de carbonato
de s6dio durante cinquenta e cinco minutos. O carbonato de sddio
tinha sido moido e tinha uma distribuigdo de granulometrias como
no exemplo 2.

Imediatamente depois de acabada a introdugao, a visco-
sidade comegou a subir e, ao fim de vinte minutos, era de tal
maneira elevada que a solugdao reaccional ndo pdde continuar a ser
uniformemente agitada. Arrefeceu-se, diluiu-se com DMF e Eratou—se
como se descreveu no exemplo 5.

Rendimento: 99,3 gramas (96,3 do valor tedrico). O policondensado

tinha, sob a forma de solugéo a 0,5% em DMF, uma viscosidade igual

?in = 85 ml/g.

7) Policondensado com unidade

repetida da formula
- Soz ©- 0

Num balao de quatro tubuladuras e de dois litros de ca-

pacidade, introduziram-se 400 gramas de difenil-sulfona e 229,6
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gramas de 4,4'-diclorodifenil-sulfona. Fundiu-se a mistura e
agueceu-se a 300°C. Nesta massa fundida, suspenderam-se entao

uniformemente 93,28 gramas de carbonato de sddio. O Na.CO., tinha

2773

sido finamente moido e tinha uma distribuiggo ae granulometria

que se caracterizava por D (50%) = 9,9 micrdmetros e D (90%) = 40,1
micrometros. A esta mistura reaccional adicionaram-se doseadamente
durante o intervalo de tempo de setenta e cinco minutos 200 gra-
mas de 4,4'-di-hidroxi-difenil-sulfona e verificou-se uma reacgao
posterior durante uma hora, por meio da qual a viscosidade da so-
Iugad aumentou lentamente. Em seguida, adicionou-se 0,5 grama de
4,4'-di-hidroxi-difenil-sulfona, de modo que a viscosidadé aumen-
tou intensamente durante quinze minutos. Ao atingir-se determinado
bindrio no veio do agitador, interrompeu-se a condensagao por ra-
pido arrefecimento a 2500C e, a esta temperatura, introduziram-se
25 gramas de clorometano no decurso de uma hora para bloqueio dos
grupos terminais através da mistura reaccional. Depois de se arre-
fecer até lSOOC, dissolveu-se a mistura reaccional em 2,0 litros
de DMF e filtrou-se através de um filtro sob pressdo para se se-
parar os sais. A solugao limpida, ligeiramente corada de amarelo,
foi introduzida sob agitagao num banho constituido por 10 litros
de metanol, para a precipitacao da poliéter-sulfona. O sb6lido re-
colhido foi lavado com metanole seco. Em solugao a 0,5% em DMF,

determinou-se uma viscosidade inerente ‘%iﬂ.= 52 ml/g.

Rendimento : 346 gramas (93,2% do valor tedrico)

8) Policondensado com a unidade

repetida da formula R,

O-=0

Numrbaléo de quatro tubuladuras com capacidade de 0,5
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litro, misturaram-se 150 gramas de difenil-sulfona e 57,4 gramas

de 4,4'-dicloro-difenil-sulfona, fundiu-se a mistura e aqueceu-se

a 300°C. Em seguida, adicionou-se durante sessenta e cinco minu-
tos uma mistura de 49,5 gramas de 4,4 " ~gi-hidroxi-diferil-sulfona e
23,32 gramas de carbonato de sddio. O carbonato de sddio tinha

sido moido e tinha a distribuicdo de granuldmetria camd noExemplo 7

(D (50%) = 9,9 micrémetrosﬁ Durante uma reacgéo postefior, ao lon-
go de uma hora, a viscosidade da solugao aumentou apenas lentamen-—
te. Em seguida, adicionou-se 0,250 grama e, depois de vinte minu--
tos, mais 0,125 grama de 4,4'-di-hidroxi-difenil-sulfona. Esta
adicao provocou, em primeiro lugar, uma pequena descida da viscosi-
dade, mas, em seguida, um forte aumento da Viscosidade da mistura
reaccional. Depois de a viscosidade ter deixado de aumentar, inter-
rompeu-se a policondensacdo por rapido arrefecimento para 250°C e,
a esta temperatura, introduziu-se, durante trinta minutos, 10 gra-
mas de clorometano através da mistura reaccional. Despejou-se a
mistura reaccional com a forma de liquido viscoso em agua fria,
triturou-se a mistura assim obtida e, em seguida, aqueceu-se &

ebuligao varias vezes com metanol e agua.
Rendimento : 85,5 gramas (92,1% do valor tedrico)

Em solugéo a 0,5% em DMF, determinou-se uma viscosidade

média 7, = 51 ml/g.

9) Exemplo de comparagao 2)

Repetiu-se o exemplo 8, mas, em vez de carbonato de sddio
moido, utilizou-se a fracgéo peneirada de Na2c03 calcinado, com
granulometria de 100 a 355 micrometros.

Depois de se introduzir 99% da quantidade de 4,4'-di-



—~hidroxi-difenil-sulfona estequiometricamente necessdria, em
conjunto com o carbonato de sd0dio, na mistura reaccional, ao fim
de uma hora nao se determinou nenhum aumento de viscosidade da
mistura reaccional. Em seguida, adicionaram-se, por cinco vezes,
0,250 grama de di-hidroxi-difenil-sulfona, de cada vez, respecti-
vamente depois de vinte minutos de tempo de reacgdao. Ao contrario
do exemplo 8, nao se verificou o aumento nitido da viscosidade

da solugao. Depois de um total de trés horas de tempo de reaccgdo
posterior, arrefeceu-se a mistura reaccional a 2500C, introduziram-
~se 14 gramas de clorometano e tratou-se por extracgdo com meta-
nol e agua, como se referiu. Isolaram-se 81,7 gramas (88% do valor
tedrico) de um policondensado que, em solugao a 0,5% de DMF, tinha

uma viscosidade inerente '? 16,5 ml/g.

in
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REIVINDICACOES

l.- Processo para a preparagao de um poliéter aromdtico por
condensagao dos reagentes na presenca de carbonatos de metais do
primeiro grupo da Classificacado Periddica como agentes auxilia-

res da condensagao, eventualmente na presenca de um dissolven-

te, caracterizado pelo facto de, como agentes auxiliares da
condensacao, se empregarem carbonatos metilicos sob a forma de

-

sais muito finamente moidos.

2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo facto de se empregar carbonato de sddio ou bicarbonato

de s0dio ou as suas misturas e de o carbonato de sddio ou o bi-
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carbonato de sddio terem uma proporgdo de 90% em peso com uma
granulometria igual ou menor do que 50 micrémetros[b(90%)<fSOIuEZ

de pr_eferéncia'<30 /1m e, em especial,fzo Pl

3.~ Processo de acordo com as reivindicagoes 1 ou 2, carac-
terizado pelo facto de se empregar o carbonato ou o bicarbonato

em uma quantidade que corresponde a 1 a 1,2 atomos de Na por

grupo fenol.

4.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes
1 a 3, caracterizado pelo facto de a reacgao de condensacido se
realizar no seio de uma sulfona aromidtica, de preferéncia no

seio de dimetil-sulfona.

5.-. Processo de acordo com uma ou mais das reivindicagdes
1 a 4, caracterizado pelo facto de se empregar um composto di-

~halogenado benzdide de fdrmula geral

O Q Q (4)
Eal
na gqual

o simbolo Hal representa adtomos de halogéneo iguais ou

diferentes e que se encontram na poaigéo para ou orto,

os simbolos Q e Q' representam grupos ~CO- e/ou —Soz- e
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o simbolo u representa zero, 1 ou 2.

6.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicages 1
a 5, caracterizado pelo facto de o composto de di-hidroxi benzoi

de ser um fenol de formula geral

Y ' CH
o L (T w
1
Ty

na qual
o simbolo X representar uma ligagd@o directa ou um dos
grupOS _O—y ‘S', -502-, —CO-, —CHZ—’ —C(CH3)2_, _C(CF3)2—,
os simbolos m e n representam zero e

o simbolo k representa zero ou 1.

7.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 1
a 6, caracterizado pelo facto de se suspender carbonato de so-
dio e/ou bicarbonato de sodioc em uma solugdo de um cdmposto dif
~halogenado benzbide no qual os &atomos de halogéneo s3o activa-

dos por grupos 802 ou CO que se encontram nas posigoes orto ou

-~

para, a uma temperatura elevada e de, em seguida, se dosear o

conposto de di-hidroxi benzdide a temperatura elevada.

§.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicagdes 1

a 7, caracterizado pelo facto de, como composto di-halogenado,
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se empregar um composto de formula geral

Hal-@—co-@— co_@— Hal

na qual o simbolo Hal representa um dtomo de fldor ou

de cloro,

e, como composto de di-hidroxi, se empregar hidroquinona ou

2,2-bis-(4'-hidroxifenil)-propano.

9.~ Processo de acordo com uma ou mais das reivindicagoes
1l a 8, caracterizado pelo facto de se obterem poliéteres que
possuem uma viscosidade inerente compreendida entre 50 e 500 ml/
/g, de preferéncia 75 a 300 ml/g (medida numa solugdo de 0,5 g

do polimero em 100 mililitros de meio dissolvente).

10.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicagdes
1l a 9, caracterizado pelo facto de a reacgdoc se realizar na pre
senca de reguladores, de preferéncia cloreto de metilo, cloreto

de t-butilo, 4-clorodifenil-sulfona e 4-fluorobenzofenona.

Lisboa, 8 de Agosto de 1990
O Agente Oficial da Prooriedade

(”\v-\/ g r—
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARAGCAQO DE UM POLIETER AROMATICO NA PRESENCA

DE AGENTES AUXILIARES DA CONDENSAGAO FINAMENTE DIVIDIDOS"

No processo para a preparagao de um polidter aromitico por

condensagao dos reagentes na presenca de carbonatos de metais do

primeiro grupo da Classificacao Periddica como agentes auxilia-
res da condensac3o, empregam-se como carbonatos metilicos carbo-
nato de sddio ou bicarbonato de sddio ou as suas misturas sob a

forma de sais muito finamente moidos.

A distribuigao fina do carbonato possibilita uma nitida dimi-
nuicao do tempo de reacgdo e origina a produgido de polidter com

um grau de condensag¢ao definido e reprodutivel.

Lisboa, 8 de Agosto de 1990

e : Yrdusie
(JAQEMG(Jhaaldaf%cpnedade.Ldumnal

/“”(/\ Qore?



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

