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P.- 22.615

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 11 de payo de 1962, con el Nim. 277.243
en
ESPANA
por VEINTE aifios
& nonbre de DYNAMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
establecida en pPostfach 114-117, Troigdorf (Bez.K&1ln), Repﬁbli
ca Federal Alemana, por:
"UN VROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POLIOXIMETILENOS DE

ALTA MOLECULARIDAD'.

El procedimiento se refiere a la polimerizacién de formal
dehido para obtener polioximetilenos de alta molecularidad, em=-
pleando como catalizadores de polimerizacién aguellos compuestos
de fosforo trivalente que contienen, por lo menos, un grupo ami
da o imida directamente unido al fésforo.

Es conocida la preparacién de polioximetilenos por polime
rizacién de formaldehido exento de agua, en presencia de un me-
dio disolvente indiferente y de catalizadores de polimerizacidn,
como aminas, hidracinas, fosfinas, estibinas y arsinas aromati-

cas 3 alifaticas. Asimismo, el formaldehido monomero se puede




10.

15

20

30

polinerizar en polioximetilenos, a temperaturas bajas, en mcdios

disolventes y en presencia de catalizadores Aacidos. Otros cata-
lizalores conocidos son los carbonilos metalicos del grupo VIII
¥y coupuestos organo metdlicos. También se han descrito ya como
catalizadores los compuestos de amonio cuaternario y de fosfonio
cuatzrnario, asi como los compuestos de sulfonio terciarios.

Se ha encontrado ahora que utilizando catalizadores de po
limerizacion procedentes del grupo de aguellos compuestos gue con
tienzn por lo menos un grupo awmido o imido directamente unido al
fésisro, se obtienen de manera sencilla con un rendimiento alto,
polisximetilenos con un peso molecular muy elevado. Utilizando
estos compuestos como catalizadores de polimerizacidn, el rendi-
miento es considerablemente mayor que, por ejemplo, con las ami
nas alifdticas y aromAdticas conocidas como buenos catalizadores.
Ademis, se comprobd que los compuestos arriba mencionados ini-
cian la polimerizacidn con una rapidez esencialmente mayor gue
las aminas alifdticas y aromaticas. En polimerizaciones realiza
das :n condiciones analogas, se encontrdé gue los compuestos del
grupo arriba mencionado provocan la formacidén de polimeros 10
veces més répidamente que las aminas alifdticas o aromdticas.

Como catalizadores de polimerizacidén de acuerdo con la pre
sent> invencién, son idéneas amidas e imidas de los dcidos fos-

férosos y del 4cido fosfinico con las formulas generales:
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En las férmulas significan: R; un radical alcohilo, arilo,

alconil arilo, cicloalcohilo, R, ¥ R hidrdégeno y/o un radical

3
alcoiilo, arilo, alecohil arilo, cicloalcohilo (R2 y R3 pueden per
tenezer también simultaneamente a un anillo), R4 un radical al-
cohilo, arilo, alcohil arilo o cicloalcohilo.

Los radicales alcohilo, arilo, alcohil arilo o eicloalcohi

lo, ueden, eventualmente, estar todavia mds sustituidos.

Ejemplos de tales compuestos son las monoamidas, diamidas

y triamidas de los acidos forforosos.

Diisobutilamida del éster difenilico del Acido fosf;roso,
bigs-liisobutilamida del éster etilico del &cido Iosforoso, bis-
di~n-propilamida del éster etilico del Acido fosforoso, dipiperi-
dida del éster etilico del acido fosforoso, bis-diisobutilamida
del éster fenilico del Acido fosforoso, triisobutilamida del aci
do fosforoso, tribencilamida del &cido fosforoso, tris-dietilami
da del acido fosforoso, tri-n-propilamida del acido fosforoso,
diiscbutilamida-dipiperidida del Acido fosforoso y tripeperidida

del icido fosforoso; las imidas de los acidos fosforosos: éster

etilico del Acido fosforoso-anil, éster fenilico del acido fosfo
roso--anil, éster bencilico del acido fosforoso-anil, piperidida
del écido fosforoso-anil;

las ¢midas de los acidos fosfinicos: dipiperidida del acido fe-

nil fosfinico, bis-tetrahidroquinolida del acido fenil fosfinico,
dipijeridida del &cido anisil fosfinico, dipiperidida del acido

tolil fosfinico, anilida del &cido fenil tolil fosfinico, toluidi
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da ¢el 4cido fenil tolil fosfinico;

las imidas de los Acidos fosfinicos: tolil hidrazona del acido

fenil fosfinico y fenil hidrazona del acido fenil fosfinico.

las amidas e imidas mencionadas de los &cidos fosforoso y fosfi

nicc, pueden ser preparadas de manera sencilla y segln procedi-

miertos conocidos, por reaccién de los cloruros del acido fosfo

rosc o cloruros del a&cido fosfinico con las correspondientes ami
nas.

La polimerizacidn puede realizarse en medios disolventes
orgénicos exentos de agua, gue sean inertes quimicamente frente
al tormaldehido, o, también, en fase gaseosa. En la polimeriza
cién en medio disolvente el catalizador se disuelve en el medio
disclvente o se afiade de una manera continua. Estos catalizado~
res son especialmente idéneos para la polimerizacidén del formal
dehido en fase gaseosa, lo que proporciona la posibilidad de rea
lizer un procedimiento de polimerizacidén completamente continuo.
Para ello, el catalizador, por ejemplo en forma disuelta, se in
trocuce continuamente en el espacio de reaccion con el formalde-
hidc, o se pulveriza en forma de aerosol.

El formaldehido utilizado para el procedimiento debe estar
practicamente exento de agua. Para ello, se puede utilizar cual
quier formaldehido mondémero exento practicamente de agua, de
cualguier procedencia.

la polimerizacidn se puede realizar en un amplio margen de
temperaturas, entre -702 y + 1009C. Preferentemente, la polime-
rizecién se realiza entre 02C y 509C.

Las cantidades de catalizador empleadas para la polimeriza
cidr, pueden variar dentro de amplios margenes. (onvenientemen
te, se utilizan en la polimerizaciodon en medio disolvente, canti-

dades de catalizador entre 0,000001 y 1 % en peso, y preferente-~
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mente, entre 0,000l y 0,01% en peso, con relacién al peso del
medio disolvente.

Con los catalizadores de acuerdo con la invencién se pue-
den preparar polioximetilenos, cuyas reducidas viscosidades abar
can un amplio margen (medidas como solucidén al 0,5% en p-cloro-
fencl, con adicidn de 2% de alfa-pineno a 602C). Preferentemen
te, se preparan los polioximetilenos cuyas viscosidades reducidas
estin entre ly?7.

Los polioximetilenos preparados de acuerdo con la invencién,
puecen utilizarse de manera conocida como material termopléasti-
co para la preparacién de materiales sintéticos, después de una
adecuada estabilizacion.

Ejenplo 1

Ll paraformaldehido se descompuso térmicamente a 1502 y el
forrnaldehido monomero obtenido, se introdujo, después de purifi
cacidén por descenso en frio, en una solucion de 0,01y de tripi-
peridide del dcido fosforoso en hexano a 259C. Para una veloci~
dad de introduccidén de 1,60 gramos de formaldehido mondmero por
minvto, el polioximetileno formado precipité después de un perig
do ce induccidén de 1 minuto, en forma de precipitado blanco flg
culento. Al cabo de 90 minutos de introduccidn se separd por
filtracién, se lavé con éter y se secd a vacio durante 12 horas,
a 4(2C. A partir de 108 gramos de formaldehido nondémero se obtg
vieron, con un rendimiento de 73%, 79 gramos de polioximetileno
de zlta molecularidad, cuya viscosidad reducida ascendid a 4,24
(mecida a 60°C en solucidén en p-clorofenol al 0,5%, con adieidn
de ) de alfa-pineno).

En un ensayo realizado comparativamente con tri-n-butila-
minc, en las mismas condiciones, para la misma velocidad de in-
trocuccidén (1,60 gramos de formaldehido monomero por minuto),
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igual concentracidén de catalizador y temperatura de polimeriza-
cidén, se obtuvo, después de un periodo de induccién de 10 minu-
tos, esencialmente mis largo, un polioximetileno con solo un 25%
de randimiento, con una viscosidad reducida de 3,30.

En el transcurso de 170 minutos, se introdujo formaldehi-

do mondmero en un recipieunte de reaccidn que contenia una solu-

¢ién de 0,2 gramos de tris-dietilamida del 4cido fosforoso en
2000 ml de hexano. Al terminarse la reaccién se filtrd con suc
cidén el polioximetileno separado en copos gruesos, se lavd con
éter y se seco. El polioximetileno obtenido mostraba uﬁa visco
sidai reducida de 2,64, @ste polioximetileno mostrd, después de
un cierre de los grupos terminales con anhidrido de &cido acéti-
co, para una viscosidad reducida que permanecioé igual al cabo de
un calentamiento de 1 hora a 2029C, una pérdida de peso de 3,07%.

Bjemplo 3

Se introdujo formaldehido mondmero, con una velocidad de
0,9 rramos por minuto, en Z000 ml. de hexano que contenia 200 ml.
de dipiperidida del Acido fenil fosfinico. Se obtuvo, con un ren N
dimianto del 40%, un polioximetileno de alta molecularidad con
una viscosidad reducida de 3,54.
En los siguientes ejemplos 4, 5 y 6, para condiciones de

ensajo iguales, se cambiaron solamente las concentraciones de ca

talizador.

Se introdujo formaldehido monomero purificado en un reci-
piente de reaccién que contenia 23 mg. de dipiperidida del acido
fenil~fosfinico en 2000 ml. de hexano. Después de terminada la
reaccién se filtrd con succién el polioximetileno separado, se

lavé con acetona y se secé a vacio a 402C. Se obtuvo un polioxi
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metileno de alta molecularidad con una viscosidad reducida de 5,10,

con tn rendimiento del 43%.

Se disolvieron 2 mg. de dipiperidida del Acido fenil fosfi
nico, en 2000 ml. de hexané. A través de esta solucidn se intro
dujo formaldehido monomero en una corriente uniforme con una ve-~

locicad de introduccidn de 0,88 granos por minuto. 3Se obtuve un

policximetileno de una viscosidad reducida de 2,09, con un rendi
mienio del 52%.
Ejemlo 6

Se introdujo formaldehido mondmero en 2000 ml. de hexano
gue contenia 0,2 mg. de piperidida del acido fenil fosfinico. Al .
cabo de 105 minutos se filtré con succidn el polioximetileno sepa
rado, se lavd con acetona y se secd a vacio a 409C. Se obtuvo
un pclioximetileno de alta molecularidad, con una viscosidad re-
ducica de 2,25.

Se introdujo formaldehido monomero purificado, en un reci=-

piente de reaccidn que contenia 186,9 my. de anil-piperidida del
Adcidc fosforoso dimera en 2000 ml. de hexano. Al cabo de 105 mi

nutos se interrumpié la polimerizacién, se separd por filtracidn

el pclimero precipitado, se lavo y se secd. Se obtuvo un polioxi
metileno con una viscosidad reducida de 0,73.
Se mezclaron 1800 ml de hexano con 203 mg de anil-anilida

del {cido fosforoso dimera (disueltos en 10 ml de toluol). A

travéis de esta solucidén se hizo pasar formaldehido monémero con
una velocidad de 0,82 g por minuto. Al cabo de 165 minutos se
sepa1'd por filtracidén el polimero precipitado, se lavé y se se-~

cbd. Se obtuvo un polioximetileno con una viscosidad reducida de .
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Se disolvieron 187,9 mg de fenilhidrazona del &cido fenil
fosfinico en 800 ml de cloruro de metileno, afiadiéndose esta so
lucién a un recipiente de reaccion que contenia 1900 ml .de hexa-
no. A través de esta solucidn se hizo pasar formaldehido moné-
mero durante 85 minutos. Se obtuvo un polioximetileno con una
viscosidad reducida de ¢,53.

A una temperatura de 1802C, se descompuso térmicamente pa
ra-formaldehido, introduciéndose el formaldehido monomero obte-
nido, después de purificacidn por descenso en frio, en un reci-
pienie de reacecién en el que se inyectd también en el transcurso
de 60 minutos, una solucién de 1,5 g de dipiperidida del acido
fenilfosfinico en 5 1 de pentano. EL recipiente de reaccién con
sistia en un recipiente de vidrio de 40 cm de didmetro y 150 cm
de longitud. La polimerizacidén se inicidé inmediatamente después
de 1l: entrada del formaldehido mondmero en el recipiente de reac
cién. E1l medio disolvente evaporado por el calor de polimerizg
cidén liberado, se volvidé a condensar después de salir del reci-
piente de polimerizacion. Al cabo de 60 minutos de tiempo de
reaccidén, se obtuvieron 144 g de polioximetileno con una viscosi
dad r1educida de 1,77.

En 200 ml de hexano que contenia 200 mg de dipiperidida del
éster etilico del Acido fosforoso, se introdujeron 114 g de for-
maldehido mondmero con una velocidad de 0,95 g de formaldehido
por ninuto. Al cabo de. 120 minutos se separd por filtracidn del
polioximetileno precipitado, se lavo y se secéo. Se obtuvo un po

lioximetileno de una viscosidad reducida de 2,16, con un rendi-
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miento de 49%.
Esta solicitud que corresponde a la presentada en la Re-

piblica Federal Alemana, el 12 de Mayo de 1961, bajo el NGm. D

36.037, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidén propia y nueva gque se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de patente de Invencién
en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.- Procedimiento para la preparacion de polioximetilenos
de alta molecularidad a partir de formaldehido, caracterizado por
que la polimerizacidn del formaldehido se realiza en presencia de
agueilos compuestos del fosforo trivalente gue, por lo menos, con
tien:n un grupo amido o imido directamente unido al fésforo.

2.~ Procedimiento segln el punto 1, caracterizado porque
se u:ilizan amidas y/o imidas del Acido fosforoso.

3.= Procedimiento segln el punto l, caracterizado porque
se usilizan amidas yso imidas del Acido fosfinico.

4.- Procedimiento segin los puntos 1, 2 y 3, caracteriza
do porgue se afladen los compuestos de fésforo trivalente, prefe
rentemente, en cantidades de 0,000l y 0,01% en peso, con rela-
cidn al peso del medio disolvente.

5.- Procedimiento segin los puntos 1, 2, 3 y 4, caracte~
rizailo porcue la polimerizacién del formaldehido se realiza en

fase gascosa.

6.~ Un procedimiento para la fabricacién de polioximetile

nos de alta molecularidad.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y con
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los fines que se han especificado. v & § (o &K

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a méquina por

una sola cara.

Madrid, 25 JUL 1982

Alberté de Elf;mis.qi’;‘?

/) For Pocer,

EPG. - ]_O -
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