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MEMORIA DESCRIPTIVA o
que se presenta para unir a la solicitud
de n
PATENTE DE INVENCION
formulada el 2L de Octubre de 1961, con el Ne 271;407

ESPADM | &
por VEINTE afios

a nombre de ALGEMENE KUNSTZIJDE UNIE N.V., entidad holandesa,
establecids .en Velperweg 76, Arnhem, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLTHERIZACION CATALITICA DE ALDEHIDOS". .

Ia invencidn se refiere a un procedimiento para la poli- '

Bs conocido que pueden convertirse aldehidos en produc-—

tos de alta molecularidad por polimerizacién catalitica. Los

polialdehidos resultantes, en particular poliformaldehldos,
pueden ser utilizados para un gran nimero de aplicaciones en

el campo de los pldsticos,

Un grén nimero de compuestos han sido ya sugeridos como "ﬁ
catalizadores para la polimerizacién de aldehidos.

Tjemplos de estor® compuestos son: aminas primarias, se-
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cundarias, y terciarias, fosfinas, arsinas y estibinas; sales
de amonio cuaternario, sales de fosfonio y sales de sulfonioj;

dcidos inorgdnicos tales como &cido clorhfdrico y 4cido sulfi-

rico;.compuestos metdlicos orgdnicos tales como dialcohilos de

cadmio, haiogenuros de alcohil-magnesio, compuestos de triaril-
bismuto, carbonilos metilicos, mercaptanos metdlicos y alcoho-
latos de metal alcalino; compuestos metilicos inorgénicos tales

como‘éales de hierro, sales de cobalto, y sales de cromo, hi-

druros y peréxidos, metdlicos.
Se ha encontrado que la estructura y la estabilidad de
los polimeros'formados, dependen en gran manera del cataliza—

dor utilizado. Por consiguiente, el catalizador debe hacer po-

~ sible obtener un producto final razonablemente estable, que

permita, si se desea, la estabilizacién en una o mds de les ma-

.neras conocidas. También se éxige del catalizador que pﬁeda ser

‘ fécilmente'spparado del polimero.

Bdemds, el catalizador no debe ser la causa de decolora-
¢ién indeseada del polfimero, y la velocidad de reaccién conse-
gulda con el catalizador, debe ger tal que pueda ser obtenido

un producto comercialmente aceptable. Es obvio qué el coste del

- catalizador no puede ser tal que constituya un componente con-

siderable del precio de coste del polimerc.
Ahora se ha encontrado que loé tiocianatos son cataliza~

dores extremadamente adecuados para la polimerizacién de alde-
hidos. Consecuentemente, el procedimiento de acuerdo con la
invencién, estd caracterizado porgue se polimeriza un aldehi-
do, utilizando como catalizador un t1ocianato.

Se ha encontrado que, aunque son adecusdos un gran mime-

To de tiocianatos para aplicar en el procedimiento de gcuerdo

con la invencidn, los mejores resultados pueden obtenerse con
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piedades favorables.

como glioxal o aldehido adfpico, se pueden cambiar radicalmen-

tiocianatos alcalinos. Se obtienen resultados particularmente
buenos, utilizando tiocianato de potasio.
El tiocianato es empleado en un estado finamente dividi-

do.phando gse le pone en contacto con el aldehido a polimerizar.

La polimerizacién se hace que tenga lugar de preferencia en un

medio en el que se disuelva el tiocianato. Se ha encontrado que

se obtienen muy buenos resultados en un medio de acetonitrilo.

Gunque el procedimiento de acuerdo'cpn la invencién pue-

~de aplicarse a un gran nidmero de aldehidos tales como acetalde-

hido, propiongldehido, butiraldehido, isobutiraldehido, valeral-~
dehido, hexaldehido, furfuraldehido, monocloroacetaldehido, di-

cloroacetaldehido, y trioloroacetaldehido, etec., es de particu-—

g
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lar importancia para la preparacidén de poliformaldehido, para

el cual se han encontrade una gran variedad de aplicaciones en i§

el campo de los'plésticos. Ademds, el policloral preparado de ?7

acuerdo con la invencidn, es de importancia debido a sus pro-

ey —
- R
dig-h

Brupleando el procedimiento de acuerdo con la invencidn,
se pueden preparar polimeros substancialmente lineales, que po-
seen propiedades mecdnicas muy favorables. Por adicidn a la mez~-

cla a polimerizar, de una pequefia cantidad de dialdehido, tal

te las propiedades de los polimeros en los que las moléculas
lineales estén enlazadas en cruz.

Bs importante que la preparacién de polimeros de acuerdo
con la invego}6n, sea iniciada con un monémero muy puro. Se ha
encontrado'que pequefias cantidades de impurezas, por ejemplo
como resultado de descomposicién del monémero, tienen un efecto

muy desfavorable en la velocidad de la reaccién, la estabili-

dad y el peso molecular medio de los polimeros obtenidos.
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La cantidad de catalizador puede variar dentro de dmplios :
limites., Se obtienen buenos resultados utilizando cantidades

comprendidas entre 0,00l y 2 moles ¢}, calculadas sobre la can-

tidad de aldehido. Preferentemente, la cantidad utilizada debe

”

esigai' en el margen de 0,02,hasta 0,5 moles %,
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La temperatura a la cual se permite 'que tenga lugar el

procedimiento de acuerdo con la invencién, puede también variar
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dentro de dmplios limites. Naturalmente, la temperatura Sptima
‘depende de la naturaleza del monbmero. Los mejores resultados
_8e obtienen generalmente a temperaturas por debajo de 02C.
Las cad;nas moleculares de los polimeros de acuerdo con
la inven016n, consisten en étomos de oxigeno y carbono alterna—

tivamente, como en el caso del pollformaldehido conocido, el

cual es, por lo tanto, dehominado polioximetileno.
Tios polimeros preparados de acuerdo con la 1nven016n, pue- {

den ser estabilizados por ejemplo, por adicién de estabiliza-

v. dores y antioxidantes. Bdemds, se pueden afiadir pigmentos, car-~

~ gas, agentes colorantes, etc. Se emplean, por ejemplo, para la

fabricacidén de una gran variedad de articulos en el campo de

- los plasticos.

' Los siguientes ejemplos sirven para aclarar la invencién.

Ejemplo I ' -
Policloral o .

¥n un matraz de reaccién que se mantiene en la obscuridad,
se enfrian 10 ml. de cloral hasta 02C. Mientras se agita el 1{-
quido y sé‘mantiene bajo una atmésfera de nitrégeno, se afladen
17 mg; de’tiécianato de potasio disueltos en 0,5 ml; de aceto-
nitrilo. La polimerizacidn es efectuada muy rédpidamente. Des—
pués de 24 horas, se lava el polfmero sucesivamente don pente~
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no, agua, etanol y éter dietilico, dando como resultado un ren-

' ‘ dimiento del 707 de policloral substancialmente amorfo.

“Ejemplo IT

. . Poliformaldehido ) ?

= ' ' Se calientan 70 grémos de alfa~polioximetileno, a 1302C,

.—y el formaldehido que Se desprende se suministra a través de
,tres;recipientes refrigerantes de -202C, a un matraz de reac-— ' 3
cibn que contiene 480 ml. de acetonitrilo, el cual ha sido en—

10 friado hasta ogc; Después de que el alfa-polioximetileno ha si-

TR I T

~ ' ‘do completamepte despolimerizado y todo el formaldehido forma-
do a partir de 1, se ha disuelto en el acetonitrilo, se afia-

den al contenido del matraz 68,7 mg de tiocianato de pota31o
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disueltos en 1 ml. de acetonltrllo.
15 La mezela de reaccidn se agita durante 2 horas a -102C. £,
| El producto de reaccidn es lavado, a continuacidn, con’heptano. "

Se obfienen 22,75 ge de polfmero que tiene un punto de fusién

de 172-17627. Por lavado del polfimero sucesivamente con agua.,
.alcohol y éter, eliP.f. llega a‘l72~17396.

20 ' - '
: Ejemplo III.

Poliformaldehido

Se calientan 70 gramos de polioximetileno a 1302C, y el
formaldehido as{ producido se suministra a través de tres reci-
25 pientes de enfriamiento, cada uno a una temperatura de -202C,

a un matraz de reaccidn que contiene 480 ml. de acetonitrilo

con 180mg. de tiocianato de potasio. La temperatura de la solu=-
"cién es 02C. Se Tiltra el producto. Se lava el precipitado su-
cesivamente con agua, alcohol y éter, y se seca a vacio sobre

30 pentéxido de fésforo. El punto de fusibén es 17592C.

. -5 = ¢



e delaa i,

10

15

20

25

271497

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en Holan-
da el 24 de Octubre de 1960, bajo el Ndm. 257.184, se acoge a

los beneficios del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Pro-

- piedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentaﬁ

‘para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espafia,

por VEINTE afjos, son los siguientes:
12, - Un procedimiento para la polimerizacién catalitica

de aldehidos, caracterizado porque se polimeriza un aldehido

- utilizando un tlocianato como catalizador.:

29, = Un procedimxento segun el punto 19, caracterizado

porque el tiocianato se utiliza en una cantidad de 0,02-5 mo- _

- les % calculada sobre la cantidad de aldehido.

32, - Un procedimiento segin los puntos 12 o. 22, caracte-

rizado porque se hace uso de tiocianato potésico como catali-

zador.

49. - Un procedimiento segdin los puntos 12, 22 o 32, ca~.

B racterizaﬂb porque la polimerizacibn es efectuada en un medio .-

consistente en acetonitrilo.
52, - Un procedimiento segun cualguiera de los puntos
anteriores, caracterizado porque se polimeriza formaldehldo.
69, - Un procedimiento segin cualquiera de los puntos

12 a 42, caracterizado porque se polimeriza cloral.

72, - Un procedimiento para la polimerizacidn catalfiti-
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Tal y como se ha descrito en la Wemoria que antecede,

- ¢a de aldehidos.

y con los finea gue se han especificado.

,Esta Memoria consta de siete hojas, escritas por una

sola cara.
s
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