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" Procedimiento pare la fabricacién de polioximetilenos

de alto peso molecular”

Soliitonte: PARBENPABRTKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad

alemant, reaidente en:

Leverkusen-Bayerwerk, Alemsnia.

Al actuar un medio acido sobre el formal-
dehido, se produce en forms conocida el Sster del hi-
drato de formaldehido, asi por ejemplo, con anhidri-
do acétiéo se produce_el diacetato:ﬂe metilenglicol.

5. j ’ En parecida forma por reaccidon sencilla se
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obtiene también por el formaldehido en medios aleca-

‘1linos, el Seter etflico del dcido orto-férmico y es-
'pecialmente en presencia de dcidos facilmente solu—

bles, derivados 1iquidos del dter dimetilico del me-

tllenglicol.
La obten01on del formaldehido polimerizado

'aprovechable, con el empleo de la mencionada aolucion

como medio reactivo, no es posible hasta le fecha,

aunque tal procedimiento nos pueda reportar sensi-

| blea ventajas técnicas.

La patente previa (Registro F 27 733 v/

' 390) es un procedimiento segin el cual tanto los an-

 hidridos dcidos de dcidos orgdnicos o sus compuestos,

como los medios de solucidn alcalinos como por ejem-.
plo'éstergs del decido orto-férmico, mondmeros y for—

maldehidos altamente purificados ¥y practicamente li-‘,

 bres de agua, pueden ser pollmerlzados en polioxime-

tilenos de alto peso molecular si se pone culdado de
que sean eliminadas en su mayor parte las huelles,

de los productos de hidrélisis de los medios emplea~.
dos pare la reaccidn. | '

Se ha sabido que el polioximetileno de al=-
to nimero de moleculas, también se obtiene del for-
maldehido relativamente impuro,ven forma sencilla,
tento en soluciones Acidas como elcalinas qué con=
tengan compuestos de éstaﬁo bivamente polimerizado.

' . Para ello los catalizadores pueden ser afia~
didos poco a poco al principio a los medios de poli~ .

-merizacidn en abundante cantidad.

Muestra el procedimiento seguin el invento,
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que una gerie de dos o més compuestos de metales

. bivalentes o polivalentes, por ejemplo, Cobre, Cad-

-mio. Zinc, Hierro, Cobalto, Nikel, Estafio tetrava-

lente y Titenio, en el sistema de polimerizacidn con

formaldehido relativemente impuro (en medios dci-
dos y alcalinos) pueden polimerizar el formaldehi-

do si se verifican reacciones con rotura de -cadens.
como sucede por las_impurificaciones producidas por
los medios de\polimerizécién'empleados,‘mucho mas
frecuentes que las de la polimerizacidén con éompuee-

tos de estafio bivalente. Se:recogen all{ polimeriza~

"~ dos que no son interesantes tecnicamente.

Por el sistema de trabajo gegin el invento,
se consigue no solamente que se retrase la rotura de
cadenas originada por las imgurezas del formaldehldo
sino tambien el eliminar la accion desventajoaa de

los productos de hidrolisis del medio reactivo de

Amodo que ninguna parte digna de mencidn se halle en
los polioximetilenos de bajo peso molecular.

Con el empleo de anhidrido acético parav‘
concentraciones dcidas con dcido mcdtico libre de 3
a 10%, puede 1ograrsé formaldehido polimerizado.' |
Este resultado es especialmente sorprenden-
te, pérque en los procedimieﬁtoa hesta la fecha bajo
las condiciones establecidas antes, se obtienen polioxi-
metilenos de bajo peso molecular, cuya viscosidad in-
terior es menor de 0,35 (medida en diﬁetilformamida
a 1502C en solucidn al 0,5% ), sin poeeer ninguna

_caracteristica tecnica interesente.

Por el contrario, en el procedimiento .
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gun el invento, con un contenidd de sgua del gas de

- formaldehido, de 0,3 a 0,8% y un contenido en dci-

do del anhidrido acdtico de 0,4 & 0,9%, se obtienen

polioximetilenos de alto peso molecular, con visco-

- sidedes interiores de 0,6 a 1,9, que corresponden &

'loszesoa'molécuiares medios desde aproximedeamente

30.000 a 120 OOO.

Concentraciones sen51b1emente altas de aci-

do acético, como antes se menciona, pueden segun los

procedimientos del invento ﬁolestar perceptiblemente,
porque por ejemplo con anhidrido acdtico tecnico de
3 a8 5% de dcido acdtico libre en procedimiehtos de
polimerizacién‘para suspensiones aproximadas dei 10%
originan resultedos aproximadamente del 30 al 50%

de doido ecdtico libre obtenido del formaldehido po-

l'limerizado.

Ejemplos de catalizadores segin el invento
son las sales de estaiio bivalente con’ deido acético,
dcido propionico, édcido butirico, dcido etilcapro-
nico-2, dcido caprénico, dcido palm{tico, acido o8~

tedrico, écido oleico, dcido vencénico, dcido de

‘ bejuf, deido salicilico, 4cido fenilacético, £ecido

cicloexanocarbonico, u otros decidos alifdticos, ciclo—
alifdticos, arométicos, araliféticos, con por lo me~
nos 2 &tomos de carbono, que puedepvser aubstituidos
por halégenoé_por ejemplo, de los,gfupos nitro éte~
res hidroxidos, y hidroxialquil.

Tembién las bases de sales metdlicas pueden
ser empleadas. - | »

Le besicided de estas sales puéde. ser defi-
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Basicided (B) = (M - 1) 100%, en la cual

M gignifica el mimero del equivalente en metal, y E
el numero del equivalente orgénico contenido en 100
gramos de mestra. '

- La basicidad de las sales empleadas, puede
Qscilar entire amplios/1imites.'Preférentemente se om-
plean las sales con basicidades de 5 a 20%. Estas |
sales contienen por tanto los metales coh un,exdeao
del 5 sl 20% calowlado sobre el tidrico, para desa~
lojer las cantidades neoesariéa de dtomos de hidrd-
geno delﬁééido.eﬁllos decidos orgénicos, habidndose

mostrado como idesles la serie de bases de sales de

los estafios bivalentes, en las cuales B tiene un va-

lor.comprendido entre 10 y 20%.

También son utilizables ademda los enlacns
organicos de metales de estaﬁo bivalente, cono pof
ejemplo el difenil.

Se utilizan las soluciones,éoloidales muy
finas producidas por hidrﬁxidqs de estafio bivalente,
como pueden estarlo'por la hidrélisis.de]as sales
de estaﬁb”Ii de dcidos carbonicos orgénicos en Dio-
xano con contenido de agus. |

 También se usan lae seles de estafio II de

‘doidos relativemente fuertes, como por ejemplo la sal
. de estafio IT del dcido di-n-butilnaftalinsulfénico,

Muay poco o completamente inservibles son
por el contrario los haloideos Yy el hidroxilhaloge-’
nuro del estafio bivalente. :

Les sales metdlicas empleadas segﬁn'el in-
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vento, se fabrican facilmente segun el procedimienr

to conocido, en el cual se trasladen los hidroxidos
metdlicos correspondientes con dcido carbdnico a un
medio de solucidn organico,o 1los correépondientes
helogenuros metéiicda puede ser llevados a reac-

cionar con los dcidos orgdnicos en presencia de .

NaOH concentrado o KOH, siendo el agua conténida_

en los ultimos precipitados, ventajosamente azeo-

trépica, destilada con ayuda de un medio de.diso?;'

'1ﬁcién_orgénica, como Benzol o Toluol.

LAfabricacion de bases de salee con

vdeseadoe valores B (pequeﬁoa o mayores del 100%) es

facilmente realizable segun las prenripcionea alema-
nas 1086 704.

Para la ejecucidn de los procedinientos

 de polimerizacion, eegun el invento, puede ser in-

troduoido el formaldshido poco & poco en el medio
de polimerizacion (e1 cual como se ha dicho cons- .
ta de un medio de solucidn dcido o alcalino)

Se combina el formaldehido circulante

con un catalizador que se conduce fresco. En ge-

- neral se trabaja con una cantidad de 0 0007 a 0, Ol

mol. preferible de 0,002 a 0,006 mol. de eatabilie
zador por mol. de formaldehido, en tanto termina la

* polimerizacién en medios dcidos, mientras que se

trabaja en la polimerizacidn en medios alcalinos
ventajoaamente con concentraciones. lensiblemente pe-

queﬁas, preferiblemente de 0,000l a 0,002 mol. de

'catalizador por mol. de formaldehido.

Es‘de gran importancia para la bonded
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rendimiento y peso molecular del polioximetileho
producido, que en su principio la polimerizacicn

‘por litro de la solucidn dcide reaccionente so=

brepase un 1{mite inferior de la concentraci6n del
catalizador de aproximadamente 2 x 10 mol. pare
mantener el polioximetileno obteniqo, libre de im-
purezas, de bajo peso molecular. ./( - |
Los catalizadores se emplén preferente~

mente en forma de soluclones de 0,01 a 2%, por
ejemplo de anhidrido acdtico, acetato de etilo y
cloruro de ﬁétileho, pero también de hidrocarbu~
ros aromdticos como toluol.

. Ias numerosas sales de egtaﬁo‘ﬁivalénté,7

poxr ejeﬁplo las sales de losréeidOB'orgénicos del

" cerbono con més de 2 4tomos de dste, en acclones

largas y continuadas, por ejemplo en los calenta~-
mientos en presencia de anhidridos acdéticos, pue-

den ser obtenidas facilmente con soluciones relati=

vamente fuertes de acetato de eatafio II;'empleanr

dolas ventajosamonte en la polimerizacion con el
anhidrido acetlco, solamente en concentraciones de

sales de estafio II que no dan lugar a uns preci-

rpita¢i6n del écétato'de estafio II fuertemente‘so-
~ luble.

Son preferibles las concentraciones de

- catalizadores em anhidrido acético de aproxima-
danmente 0,1 a 0,3%0 '

" "Los catalizadores empleados en el trans-

.curso de la'polimerizacién, deben de ser dosifica-

dos a ser posible proporcionalmente a la duracién
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total de la polimerizaciénvmencionada. Comprensi-’

blemente para esto la velocidad de suministro de

los catalizadores, es veriable y se gradus segin

la velocidad de la corriente con el formaldehido

‘conducido alrecipiente de polimerizacidn.
[ ) )

Se emplesa ventajosamente aproximadamen~

te ol 30 & 70% de las cantidades restantes, disuel-
to por ejemplo en anhidrido acético o toluol, dési-‘
ficando por bomba el intervalo totél del tlempo de:
polimerizacién. | )

- Ia concentiacién primaria del catalizador
y su posterior dosificacidn proporcional, signifi-
ca que se produce la accidn catalftica por la intro-
duccidn del formaldehido impurificado, y despuds por
los medios de solucidn éoida, por‘ejemplovanhidfido
éeético<con 0,4 a 0,6% de deido acético que contie-
ne cantidades reiativamente‘altas de catallzadores
éxtraﬁos. . _ | ,.
‘ Esta accidn catalitica de los catalizado-

res extréﬂos, a consecuencia de la alta actividad

- de loé catalizadores del invento, no tiene practica-

_ S
mente importancia en tanto que se provean estagpa-
les en cantidades suficientes ¥y mas tarde seén con=
ducidas al principio de la polimerizacidn. .

As{ so evita la formacién en los polime-

" rizados de producth de peso molecular relativamen~

te bajoo,

' Pare la ejecucidn del procedimiento del

invento, se puede emplear formaldehido relativamen-

te impuro, de 0,3 a 0,9% de contenido de agua.
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Preferiblemente se puede trabaaar con un
formaldehido que esté impurificado por un contenido
de agua de 0,6 a 0,8%.

E1l formsldehido puede contener ademés co-
mo impurezas, el dcido formico, el formiasto de ne~
tilo y el formaldehido dimetilacetato, en cantida-
des totales hasta de 045% y metanol en cantidades
de hasta 0,7%. '

Un formaldehido de eete grado de pureza,

-puede ser fabricado de forma sencilla 8in quse pue=~

- da ser liberado del agua con un sistema de refri-

geracién'oon hajas temperaturas; tamhién procede

efectuar ademds la limpieza posterior del forma-

“dehido por medio del 1avado con soluciones orgéni-

‘cas. Una buena base para le fabricacidn de forma~-

dehido ast 7
'Paraformgldehido con contenido de agua

" del 3 a 4% que en presencia de un portador de gas

como nitrdgeno, en'subétancia 0 en'solqcionea indi~

'ferentes orgénicas muy caliéntes se descompone ter~.

" micamente. Se utilizan despuds gases de fabrice-

cidn del formaldehido que primeramente segin proce—

~ dimientos conocidos pueden ser llevados a un conte-

nido de agua de aproximadaménte 3 ax4%. Se elimi-

na la cantidad principal de aguas a temperaturas

comprendidas entre mas 3 y 30¢C, efectuando una
purificacidn por medio de wma polimerizacién pré-
via. | |

Con ello se evita la gran diaminucion del

rendimiento que tiene lugar con temperaturas bajas
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- puesto que los polimefizados contienen cantidades .

de agua relativamente altas.

Por ejemplo se consigue obiener polime-.
rizados previos que contienen una pequefia partg,‘apr6~”
ximadamente el 20 por clento en peso, y uné parte -
principal (aproximadamente 80%) de 10 a 12 por
ciento en peso de agua, y ﬁue practicamente tienen
las mismas caracteristicas. que los uaﬁales del co-
mercio, llamados Paraformaldehidos facilmente solu-
bles. ’ p . |

Los polimerizados previos, toman sola-

‘mente una parte de eproximadamente 20 a 25% de

los paraformaldehidos empleados pare la pirdlisis,
de modo que se puede smplear el paraformaldehido

de aproximademente 75 a 80% para la fabricacidn

" de los polioximetilenos de alto peso molecular.

La purificacidn se inicia en aparatos
corrientes y se puede continuar faclilmente pudien-
do ser eliminados mecanicemente los polimeriza~-
dos previos de muy bajo peso molecular y ricos en

aguaj con ello es impedido tambidn su posterior -

-,envédecimiento para los productos de alto peso mo-

lecular y un nuevo sﬁministro de,agua a 108 vapo-
res del formaldehidos “
iogicameﬁté pueden ser polimerizados
tembién formaldehidos sensiblemente puros segin
el procg@imiento del invento. |
| Se obtienen entonces pdlioximetileqoe

de my altos pesos molecularesrque a consecuencia

de su alta viscosidad de fusidn, son dificiles de
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trabajar.
| Para la ejecucidn del procedimiento del

invento en medios dcidos, son adecuados generalmen-—

te los anhidridos de 4cidos alifdticos, cicloalifd-
ticos, y aromiticos y otros anhidridos orgdnicos co-~

mo el emhidrido acdtico, el enhidrido propionico,

el anhidrido butfrico, el amhidrido estearico, el

anhidrido benednico, as{ como los derivados susti~
tuidos de estos anhidridos dcidos, mezclas cohjun-‘ |
tas de estos, y ademds anhidrido maleico y anhidri-
do succinico, |
' En tanto que los llemados anhidridos de

“dcidos sean sdlidos, se pueden emplear en solucidn

en medios organicos de soluclon indiferente, para
la polim.erizacion° ‘

‘.Preferiblemenfe.se emplea el ahhidrido
acéticq, puéeto/que o1 demuestra en la segunda fa~

se de la reacci5n'écida, su capacidad para reaccio-

ner y por otro lado es especialmente adecuado como

medio de‘polimerizacién a causa de su baja tempe-
ratura de solidificacidn.
© Tembidn el anhidrido acético puede ser

empleado mezclado con%oluciones orgénicas e iner-

-teas.

Como soluclones inertes organicaa se con-
slderan los hidrocarburos alifaticos, cicloalifdti=

cos, arométicos y arallfatioos, hidrocarburos halo~

genados, &steres de doidos alifdticos con alcoholes
 alifdticos, cicloalifdticos o aralifdticos y Steres

'de»alcoholes aliféticos,‘cicldaliféticds o aralifdti-
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co8, ¥ en. cantidades de hasta aprqximadamenté 100 %

"de anhidrido aceticoo

"Como medios de solucidn inerte, son por
ejemplo, el Benzol, Toluol, acetato de etilo, clo-
ruro de metilo j Di-iaopropilbenzol.

Pare la ejecucion del procedimiento se~

gun el inyento, en presencia de medios alcalinos,

son empleados preferentemente los ésteres orto~fir-

micos, como el metilester,‘etileeter'j propilegter; _A
o mezélas del 1lemado orto-ester con fofmaldehido-
dimetilacetal, formaldehido-dietilacetal, formal-
dehido-dipropilacetal, etilenglicol formaldehido o
los como la acetona, metanol, etanol y propanol,
‘También pueden em@learse los ésteres del

éeido tetraetilsilicico, © metileeter, para le eje-

cucidn de le pollmerizaclone

Laupolimerizaclon puedé ser efectuada en

‘una zona de temperaturas comprendida entre - 1208 y

+ 409C, siendo sin embargo mas ventajoso trabajar
a temperaturas entre = 15 y + 152C.

Ia velocidadvde la corriente en el reci-

_ﬁiente de polimerizacidn con el formaldehido, es va-
- riable, y se establece‘aegﬁn la velocidad de la pif

rolisis y de la conduccidn de la temperatura en el

recinto de polimerizer.

Para disminuir el peso molecular pueden

emplearse en combinacidn con los catalizadores nom~

"_brados (especislmente sales de estafio II) otras

seles metdlicas como las del cobre bivalente, ni-

quel, hierro, cobalto, calcio, magnesid ¥ sodio,
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.e3pecialmente con acidos organicos allfatlcos, Ccie

“ 'olo-alifaticos, eraliféticos y aromdticos, como el

éoido acético, el propionico, el etilpropionico, ei
}etllpropionlco-z, el ciclohexano, el fenilacetico,
y ‘@l bencenico, y uniones metalorganicas como Bu-
$ilitio,. trietilaminio, trifenilaluninio, defenila~
luminio, fosfina, enlaces de Grignard, como bromuro

~de fenilmagnesio o saleé complejas de netales poli-~

valentes como por ejemplo acetilacetonato o sales

ael deido tio—éaﬁbémicoa

Preferiblemente son empleadas las com-
binaciones suplementarias.en;cantidadea de 10 a 60
por clento en peso obtenidas con,catalizadores'sé~ )
gén ol procedimiento del invento. |

Ademds pueden ser afiadides bases tercia-
rias, como piridina, tri-n-butilamina, N-metil-mor-
folina, N—métil-piperidina, y slgunas mds en la po-
limerizacidn del formaldehido con catalizador de
estafio 1I, pare disminuir el peso medio molecular _'.
de los polimefizadoa hailados.,

Para ello hay que tener cuidado de no
sobrepasar las centidades molares en base a las
del enlace Sn~II porque sino pueden prodﬁcifse da~
fios en le mercha de la polimerizacidn que pueden

conducir a una desactivacidn de la catalisis del

Para evitar tales efectos nocivos hay

- que precurar. . mantener el anhidrido acdtico, lo

més libre posible de dcidos fuertes como H2304,_

2 .
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Ademds en caso determinado, deben los

portadores de gas estar lo mds libres posible de

- oxfgeno, es{ como de huellas de impurezes bési-

- CasSe

DesPues de terminar la polimerizacion,

o pueden ser afladidos en tanto hayen polimerizado

los medios acidos de la solucion, a altas tempera-

'turas por ejemplo de 90 & 1609C y preferentemente

a 120 - 14020 ¥y en caso dado también bajo presidn,

los datalizadores épidos como bases terciariaa,

“trimetilamina, trietilamina, trién-butilamina,vpii‘

‘ridina, Nemetilmorfolina, N.Nedimetilpiperazina,

acetato de sodio, acetato de potasio, y fosfato de
sodio aecﬁndario,4eﬁ cantidades de hasta 20 & pre-
feriblemente de 0,5 a 5 por clento en peso sobre
los polioximetilenose ‘ __ |
Pueden ser aéidifiéados por ejémplo éegﬁn |
el procedimiento de las patentes alemanas con re-
gistro: F 27 489 IV/39¢c o ¥ 27 918 IV/39c.
"En cembio si e polimerize en medios de

solucidn alcalins, es conveniente afiadir para la

obtencidn de la alcalinidad en la polimerizacidnm,

catalizedores como por ejemplo nitrato de amonio,
trifluoruro de boro, en dter, tetrahidrofurano o dio-
xano, sel de oxonlo como trietilfluoborato de oxo—
nio y demds. o | - |
' Para ello se opera por ol sistema conve~
niente segun les indlcaciones de la patente alema
ne registrada con el ndmerot F 27 116 IV/39d.

Tanto en la polimerizacidn como en la
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acidificacidn, es lo mds conveniente emplear so=-
bre una“parte en peso de formaldehido de aproxi-

medemente 5 & 20, prefériblementev7 a 12 partes

en. volumen de medios reactivos.

Loa procedimientos del invento, permiten

tanto la polimerizacicdn delﬁformaldehido para po-

.1ioximetilenoe de altos pesos moleculsres, como

también su estabilizacidn por acidificacién, o
acidificaéién‘en un mismo sistema reactivo'en el

cual. facilmente en la segunda parte de la reac-

_cion se elige una acidlflcaoion completa 0-la ne~

cesarla eleva01on de temperatura de alcalinidad,

que'garaﬁtiza un trensporte del grupo final y con-

duce a la estabilizacidn del polioximetileno.

Eefe‘aistema de trabajo lleva consigo

la- sensible'ventaja de que la estabilizacidn del

"polioximetileno primario puede aser efectuada rapi-

damente y sin cambio de los medios de solucidn.

Esta circunstancia es de especial inte-

resd. Para ello se proporciona la posibilidad de

transformacion de los grupos finales pues sino en
la superficie superior del polioximetileno se pro-
ducirian cristales‘heterogeneos. |

Por otro lado segdn el procedimiento del

invento, se obtiene la separacidn de grandes can-

tidades en medios indiferentes de solucién or-

génica, as{ como la sequedad del polioximetileno

sin estabilizar.

- Una gran ventaja posterior, del proce— ‘

dimlento ‘del invento frente a los procedimientos
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de polimerizacidn empleadbe hasta la fecha, con- .
giste en que pueden ser polimerizados los for-
maldehidos relativamente impuros en forma sencilla
y econémiéa,préctioamente cusntitativos de polioxi-
metilenos de alto peso molscular.

Otra sensible ventaja consiste en la fé-

o eil acoesibilidad de los formaldehidoa impuroa em=-

pleadoa para 1a polimerizacion.:

A coneecuencia de ello puede continuarae-

ol proeedimiento 8in grandes dificultades.

Los productos fabricados por el proce-
dimiento del invento, y los polioximetilenos o8-

tabilizados - por los sistemas antes mencionados,

'~ _pueden ser trabajados eon y sin afiadidos de otraa

substencias para materiales artlficialea, tales

,aubstanciaa son por ejemplo eatabilizadores, antio=-

| ,xidantes, materias de relleno, pigmentos’yvdemés.

" En los ejemplos siguientes las partes

que figuran gon partes en peso envtanto qﬁe no sean
. rectificadas. ' '
EJEMPLO =~ 1.

200 partes de para~formasldehido con un

~ contenido de agua de 3,5% en substancia con un

portador de calor indiferente como el Di-isopro=
pilvenzol o polipropilenglicol de peso moleculer

u>.2000 son depgsitadoé en un matraz de tres cuellos

fdeéoomponiehdbse termicamente & 120 - 1502C.

El matraz de 3 ouellos estd provisto de
un agitador, un tubo de conduccién para nitrdgeno,

un termometro y un tubo de escape para los vapores
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~ de formaldehido que se producen.
' El tubo de eacape posee une. pendiente
de aproximedamente 302 w estd unido a una pieza
| de tres derivaciones ‘con un pequefio matraz re-
54 dondo de 500 cm y wn tubo verticel ascendente
| ' de 30 cm. de longitud y secoidn trensversal de
-2 Cme o o _ ‘
| E1l pequefio matraé_re&éndo Yy el tubo,
| ‘,sirven para la admisidn de los polimerizados prem
100 . vios oon'un contenido“dé‘agua de 18 = 20 es de-
' eir, 9 - 12 por ciento en peso. |
El tubo se mantiene a una'temperatura
de 20 & 302¢ (Contenido de sgua del formaldehi-
| do: 0,65%. Rendimiento en gas de formaldehido
5. TR, |
| Los vapores de formeldehido que abando-
nan el tubo vertical, son conducidos sin purifi-
" o8oidn y enfrismientos posteriores sobre unos tu-
bos de entrada en un recipiente de polimerizacidn,
20. que estd provisto de un dispositivo mecdnico de
egltacidn para los tubos de entrada, as{ como pa~
ra la mezcla reactiva, y despuds por un tubo de
desgglie de gas y por un embudo grsduado de gotas
para el afiadido de la solucidn del catelizador.
25, ‘ En el recipiente de polimerizacién se
| encuentran 1000 partes en volumen de anhidrido
acdtico, con un contenido de fcido acdtico libre
del 0,44%. |
El recipiente de polimerizacidn es man~

.435. tenido entre aproximademente -122 & ¢ 102C. Al
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principio de la polimerizacién, son afiadidas 25
pertes de sal de estafio IT del deido etilcapro~
nico-2, despuds durente un plazo de 150 minutos
son disueltos 0,5 partes del mismo catalizador
5. en 200 parfee en volumen‘de}anhidridd acética, |
‘& wna velocidad aproximada de 1,2 partes en volu~
men, de gotas por minuto. ' ’
Después de 150 minutos la polimerize~
 cién estd terminads. - | | )
10, A la suspensidn obtenide se afinden des~
pués 400 partes en volumen de anhidrido acético
¥ 3 partes de aestato de sodio. Se caliente la
mszola'reactiva e 139C y se mantiene 5 horas @&
| eéta temperatura. E1 polioximetileno~diacetato
15, es aspirado & un fasco de filtrar en vacfo con
acetoné y agua, y finalmente lavado con acetona
y secado en vacio a 409C. | |
Se obtiene asi un polioxiﬁetileno blan-
00, de alto peso molecular con una viscosided de
20, 1,35 (medide en solucidn del 0,5% de aimétil- |
formemida o butirolabetonava 1502C) con un ren~
dimiento de 140 partes = 96% sobre formaldehido
polimerizado en el recipiente de reaccidn (145
partes).
25. EJEMPLO ~ 2.
| Se opera de la misma forma y procedi-

mieﬁto que en el ejemplo 1.
' Despuds que estd terminada la polimeri-
zacion, el polimerizado es aspirado el frasco de
30. - £filtrar en ﬁacio, lavado con anhidrido acético des-
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pués y liberad%Felvcatalizador no combinado. E1
polimerizado blanco y puro es agitado- con 1.700

partes en volumen de anhidrido acético y 2 partes
de acetato de sodlio pare formar pasta. Se oalientﬁ
la mezcla reactiva a 1382C y se tiene 5 horas &
esa temperatura. El acetato de polioiimatileno es
aspirado y luego lavado con acetona, agua y luego

otra vez acetona, y secado en vacfo a la tempera~

_ tura de 402C. Se obtiene as{ un polioximetileno

- de alto peso‘molecular con une viscosidad de 1,4

(medida @ 1502 C en butirolacton enm solucidn al
0,5%)« Rendimientos 141 partes.
EJEMPLO 3. o _

Je efectuan, oomo los procedimientos
dei ejemplo 1, con la diferencia sin embargo de
que se emplea un aﬁhidrido acdtico de solo 0,02
de dcido acético libre, y como solucidn de caté-
lizador se aﬁadeven el recipiente de polimeriza-
cidn une solucidn de 2 pertes de octoato de es-
‘tafio II y 5 partes en vblumsn de acetato de eti~
lo. Despuds de la polimerizacidn y acetificacidn
obtenida segin el éjemplo 1, se obtiene un polio-
2imetilenq de alto peso molscular con uné visco~
sidad de 2,5 (medida en Dimetilformsmida o bu~
tirolacton en solucicn al 0,5% a 1502C) Ren-
dimiento: 130 partes de polioximetileno de alto
peso moiqcular.

EJEMPIO - 4.,

Se actda como en el ejemplo 3, con lo

cual el medio de polimerizacidn consta de 500 par-
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tes en volumen de anhidrido acético y 500 en vo-
lumen de cloruro de metileno y 2 partes de octoato
de estafio II. '

Después de la polimerizacidn, eliminacidn
del cloruro de metileno y acetificacidn obtenida
con piridina como catalizador, se logra un polioxi-
metileno de alto peso molecular con una viscosidad
de 2,2 (medida en butirolacton & 1502C en solucidn
al 0,5%) Rendimiento: 128 partes de polioximeti-

“leno de alto peso molecular.

EJEMPIO - 5o

Se opera como en el procedimiento del
ejemplo 3, empleando sin embargovcomo cataliza-
dor acetato de estafio II, que se fabrica de la si-
guiente manera del octoato de eatafio II: 3 par-

tes de Qctoato de estafio IT en 100 partes en vo-

‘lumen de anhidrido acético, se callentan hasta

ebullicion. Después de enfriar, precipita el ace-
tato de eatafio II én forme voluminosa y despuds
de la filtracidn es disuelto en anhidrido fresco on
ebullicidn y afiadido al recipiente de polimeriza-
cidn. -

Después de 1a polimerizacidn y acetifi-
cacidn segin el ejemplo 1, se obtiene un polioxi-
metileno de alto peso molecular con una viscosi-
ded de 1,78 (medida envbutirolacton‘en solucidn ..
al 0,5%) Rendimiento: 110 partes de polioximeti-
ieno dé alto peso molecular.

BIEMPLO -~ 6. |

Se procede como en el ejemplo 1, em=-
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pleando sin embargo como medio de polimerizacidn

1000'partes de anhidrido propionico con un con-
tenido de 0,39% de dcido propionico libre. Des-

b'puéa de la polimerizacién vy acetificacidn obteni=

da segin el ejemplo 1, con acetato de sodio como

catalizador se obtiene un polioximetileno de alto
peso molecular con una viscosidad de 1,43 (medi~

da con butirolacton & 1502C en solucidn al 0,5%)

Rendimiento: 105 parteé de polioximetileno de 

alto peso molecular.

. BIEMPLO - 7.

Se procede éomo en el ejemplo 1, emplean=-

‘do como medio de polimerizacién 1000 partes de una

mezcla compuesta de 500 partes de anhidrido acéti-
co con un contenido de 0,42% de dcido acdtico 1i-

bre, 200 partes de anhidrido benzolco y 300 partes

de acetato de etilo, que se disuelve en 2 partes

~ de octoato de estafio II. Después de la polimeri-

zacidn, trabajando como en el ejemplo 2, y aceti-
ficacidn con anhidrido acético freaco, se obtiene |
un polioximetileno de alto peso molecular con una
viscosidad de 1,1 (medida &l butirolacton a 1502

C en solucién al 0,5%) Rendimiento: 95 partes

de polioximetilenoo. '
EJEMPIO - 8,

Se trabaja como en el ejemplo 1, emplean-
do un anhidrido acético con un contenido de gcido
acético libre de 0,2% y los siguientes cataliza=-

dores.
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'a) 2 partes de oleato de estafio II.

») 3 " hexahidroftalato de estafio II.
Q) 2 " de una sal de estafio II del dcido
hidroxibenzoico-2 y dcido benzoi-
54 : . ¢co terciario 5 y butilbenzoico. |
d) 3 " - de sal de estafio II del dcido tetra~
o propenilsuccinico de difenilestafio
e) 2 " . de difenilestafio '
£) 3~: " ‘de hidroxido de estaﬁo finamente di-
10, - vidido produoido del octoato de es~

tafio II, y 100 partes en volumen de
Dibxano ¥ 1 parte en volumen de agua.
g 2 de sal de estafio II del doido Di-n-
| butil-naftalin-sulfénico. |
15, Después de la polimerizacion, acetifica~
cidn y tratamiento gegun el ejemplo 1, se obtienen
los polioximetilenos establecidos en la tabla, con
las viscosidades que Se expresan en ella (medidas

en butirolacton a 1502C en solucidn al 0,5%).

20,  GATATIZADOR | VISCOSIDAD RENDIMIENTQ
a) 2,5 125 partes
b) - 1,63 108
¢) 1,78 100
) ' 1,59 14 "
25. e) | ‘ 1,99 104 v
£) : 1,15 g5

g - 1,85 109
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Se procede como en el ejemplo 1, sirvien-
do como medio de polimerizacidn el medio de acéti—
ficacicn, ester etilico del deido orto~formico.
Para 1000 partes en volumen del orto-éster, se em-
plean 0,3 partes de octoato de estaiio II para la
polimerizacidn. Despuds de terminada dsta se £il-
tra y se lava el polimerizado con acetoma, secando

después en vacio @& 402 obteniendose asi 150 partes

de polioximetileno de alto peso molecular con vis-

cosidad de 2,2 (medide en butiroacton a 1502C y
en solucidn al 0,5%) cuyos grupos finales consten
de mds de 50% de grupos hidroxilos.

En cambio si después de terminade la po-
limerizacidn no ée filtra, sino que se acetifica
en presencia de muestras cataliticas de éter de
borotrifluorohidrico, permenece 3 hores a 1502 segun
ellprocedimiento de la patente slemana F 2? 116 1Iv/ .
39d, se obtiene un polioximetileno de aproximadamene
te T0% alealino de alto peso molecular con visco-
gidad de 1,1 (medida al butirolacton & 1502 en mo-
lucién al 0,5% ) Randimiento 88 partes.

EJSMPIO 10,

Se opera como en el ejemplo 9, empleando
como medio de polimerizacion &) partes en volumen
de dimetilacetato formaldehido b) 500 partes en
volumen de dimetilacetato formaldehido, ¢) 500 par-
tes en volumen de dimetilacetal formaldehido, 250
partes en volumen de diisoprbpiieter y 250 partes‘ |

en volumen de dster etilico del deido acético.
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Catalizador para la polimerizacién se usa 0,3 par-
tes de octoato de estafio II.
El formaldehido empleado para la polime-
rizacidn posee un contenido de agua de 0,?2%. A
5 pesar del mayor contenido de agua de los gases de
formaldehido empleados y a pesar de la alta con=-
centracién de las mezclas alecalinas de a) y c) se
obtlene sin rotura de cadena anticipada el polio-

ximetileno de alto peso molecular.

10, MEDIOS DE '
POLIMERIZACION VISCOSIDAD RENDIMIENTO
Mezcla a) 2,3 : 145 pertes
b) 1,9 130 ®
: e) 2,4 ‘ 42 "
159 ' .
BJENMPIO ~ 1.

Pars disminuir el peso medio molecular
de los diacetatos de polioximetileno de muy alto
peso molecular obtenidos segin el ejemplo 3, se

20. ~ opere de forme igual que en el ejemﬁlq 3 citado,
empleandd sin embargo cdmoeatalizadorsa suplemen=-

terios los siguientes reactivos:

a) 0,1 partes de acetato sddico
b) 0,5 " octoato de zinc y 0,5
25, | partes de ester isopro-
pilico del dcido antimdio-
80 |
¢) 0,1 " de tri-n-butilemina.

Deapués de la polimerizaci6n, gcetifica~

300 cidn ¥ preparacidn segun el ejemplo 1, se obtiene
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el polioximetileno de alto peso molecular con los
siguientes y fuertemente reducidos valores de ls
viscosidad ( medidas en butirolacton & 1502 C en

solucidn al 0,5 %)s

ANADIDO | VISCOSIDAD | RENDIMIENTO

_ 2,5 120 partes

a) 0,84 | g8g

b) | 1,45 110w

e) . 1,08 - 105
N O T A

P ———
}Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, as{ como la'manera de realizarlo en
la préctica debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental. Tembién se hace cons-

tar que el invento se refiere a dos solicitudes
de Patente presentadas en Alemania con fechas de
29 de septiembre de 1.960, ne F 32 227 IVb/3%¢ y
5 de mayo de 1.961, n? , acogién~
dose por lo tanto a 163 beneficios que conoedeﬁ
los Gpnvenios Internacionales en vigor, y siendo
lo que constituye la esenoig del referido inven-
to y por 1o que se solicita Patente de Invencidn
ror 20 afios en Espafia : " PROCEDIMIENTO PARA LA
FABRICACION DE POLIOXIMETILENOS DE ALTO PESO MO~

LECULAR "; caracterizéndose por lo siguiente?
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l8.~ Procedimiento pera la fabricacidn

de polioximetilenos de alto peéo molecular, por_meé

dio de la polimerizacidn del formaldehido en medios

"~ de acidificacion o alcalinizacidn en presencia de

_catalizadores, caracterizado principalmente porque

se emplean como catalizadores los compuestos de es=-

“tafioe

28 .- Procedimiento, segin reivindicacidn

' le, caracterizado por el empleo de sales de estafio

' bivalente con dcidos orgdnicos que contiene por 1o

menos 2 dtomos de carbono.

38.= Procedimiento, gegun reivindicacidn

18 y 28, caracterizado por el empleo de sales neu-

tras o bdsices de estafio bivalente, con deidos orgd-
nicos especialmente alifdticos.

48.~ Procedimiento, segun reivindicaecidn
12 a 33; caracterizado por el empleo de sales hi-
drolizadas total o parcialmente del estatio bivalente
con &cidos orgdnicos.

58,- Procedimiento, segin reivindicacidn
12, caracterizado por el empleo del difenilestafios

68.~ Procedimiento, segin 1% y 52, reivin-
dicaciohes, caracterizado por el empleo suplementa~-
rio de compuestos de metales bivalentes.

78,.~ Procedimiehto, seguin reivindicacidn

le a 68, caracterizado porque ia polimerizacidn se

" efectis con anhidrido acdtico.

88,~ Procedimiento, segin reivindicacidn
18 a 68, caracterizado porque la polimerizacidn

ge efectia en éster etflico del dcido orto-formico.
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98 .~ Procedimiento, segin reivindicacidn
le a 88, catacterizado porque se emplean los catali-
zadores en cantidades de por lo menos 2:10_ Mb;ea
por litro de los medios de acidificacidn o alcélini-

5. zacién.

10¢,=-Procedimiento, segﬁn lo especifica-
do en la reivindicacidn 12 a 98, caracterizado por- -
que los polimerizados obtenidos se calientan en pre-
sencia de catalizadores acidificante o alcalinizan-

10. te.

118.- " Procedimiento para la fabricacidn

de polioximetilenos de alto peso molecular"; tal y

como queda sustancialmente descrito en la presente

memoria.

L0
. Esta medoriacy
¢

15, nsta de veintisiete hojas
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