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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a un procedimiento para 

polim erizar formaldehido convirtiándolo en polioxim etilenos 

de gran estabilidad térmica, por el empleo de un catalizador 

p a rticu lar .

Se sabe que la polim erización del formaldehido 

anhidro en disolventes orgánicos inertes se oataliza  median­

te substancias de diversa naturaleza, ácida o básica .

Segán los  mátodos conooidos, es particularmente 

ventajoso usar las aminas a lifá t ica s  secundarias o te rc ia ­

r ia s  como catalizadores, lo  que permite obtener polímeros de10
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de la  esta b i­

liza c ió n , como materiales de moldeo.

Un objeto de nuestro invento es la obtención de 

polímeros de formaldehido que presentan, ya antes de la  

esta b ilización , una estabilidad tórmica superior a la  de 

lo s  polímeros obtenidos por lo s  procedimientos conocidos.

Otro objeto de nuestro invento es u t il iz a r , para 

lograr dichos resultados, un catalizador asequible con a lto  

grade de pureza y a bajo coste.

Estos objetos se consiguen, segdn e l invento, 

utilizando como catalizador de polim erización la  hexameti- 

lentetramina (hexamina).

Como se sabe, la  hexamina tiene la  estructura 

de una base S oh iff trimerizada, pues en e fe cto  está  formada 

a base de. aldehido y NHg por eliminación de agua (1 ,5 moles 

de aldehido por 1 mol de NHg). No se la  puede considerar 

una amina, y en la  literatura  se la  menciona como un d er i­

vado de CHgO o como un oompuesto h e te ro c íc lico , mis p a rt i­

cularmente como un compuesto que contiene un an illo  t r ia z í -  

nico reducido (E.H. Bodd -  Chemistry o f Carbón Compounds, 

v o l. IV, 1573; H. Gilman, Chimica Orgánica Superiore, v o l. 

IV, 3160).

No podía preverse, por lo  tanto, que la  hexamina 

tuviera acción ca ta lít io a  en la  polim erización del formalde- 

hido en la  fase anhidra para convertirlo  en polímeros e le ­

vados, sólidos y estables, u tiliza b les  como plástioos 

despuós de una posible esta b iliza ción  u lte r io r . El uso de 

la  hexamina como catalizador permite obtener algunas venta­

jas respecto a l uso de las aminas.

En e fe c to , a oausa de la  naturaleza particu lar del

peso molecular elevado, u ti
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catalizador que presenta naturaleza solo ligeramente básica, 

existe la  ventaja de reducir a un grado in sign ifican te  las 

reacciones secundarias perjud icia les  (dismutaciones, conden­

saciones de aldol, e tc . ) .  Memás, los polímeros obtenidos 

tienen mayor estabilidad tírm ica que los  polímeros obtenidos 

empleando aminas como catalizadores.

Otras ventajas se desprenderán de los  Ejemplos 

que siguen. Se ha comprobado que es conveniente usar canti­

dades de hexamina comprendidas entre 0,001/^ y 2%, y de pre­

ferencia  entre 0,01 y 1% en peso, respecto al disolvente 

inerte u tilizado en la  polim erizacián. La.adicián de hexa­

mina puede efeotuarse tanto en porciones como en una sola 

fase , y tanto en estado sálido oomo en solucián .

Segán una modalidad preferida del invento, e l 

procedimiento consiste en esencia en in troducir formaldehido 

anhidro, gaseoso o líqu id o , en un disolvente orgánico anhi­

dro e inerte que contenga la  hexamina, manteniendo la  tempe­

ratura entre -20$C y +709C.

El formaldehido prácticamente anhidro, o sea que 

contiene menos del 0,1^ de agua, puede obtenerse por cual­

quiera de lo s  procedimientos conocidos, ta les  como, por 

ejemplo, la  p ir á l is is  del paraformaldehido de trioxano o 

de un hemiformal.

El disolvente inerte u tilizado en la  polim erizacián 

puede ser un áter c íc l ic o  o a c ío l ic o , un áster o un hidro­

carburo a l i fá t ic o ,  c ic lo a l i fá t ic o  o aromático.

La proporcián en peso de disolvente y formaldehido 

puede variar dentro de amplios lím ites , pero en general 

está  comprendida entre 5:1 y 20:1.
La velocidad de alimentacián del formaldehido al
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tante la  presida parcia l de formaldehido durante toda la  

polim erización.

La separación del polímero del disolvente se 

efeotua por f i l t r a c ió n .

La reacoión y la  separación del producto pueden 

llevarse a cabo de manera continua o por partidas.

31 polímero de formaldehido obtenido segón el 

procedimiento que aquí se describe (o por procedimientos 

análogos) y utilizando,hexametilentetramina como ca ta liza ­

dor-, puede estab ilizarse  sucesivamente por acila c ión  o eta ­

r if ic a c ió n  de los  grupos terminales; tambión se le puede 

mezclar oon antioxidantes, cargas de re llen o , p la s tifica n ­

tes, lubricantes, e t c . ,  adiciones y tratamientos que no 

limitan el aloanoe de este invento.

A t ítu lo  de ilu stración  de naturaleza no lim ita ­

dora, se exponen los  Ejemplos que siguen, en los  que los  

polímeros se caracterizan por medio de datos sobre la  

viscosidad inherente y la  pírdida de peso a 1609(3. Estas 

características  se determinaron a s i:

1) Viscosidad inherente

inherente =
ln de viscosidad re la tiva

C

donde

viscosidad de la solución 
viscosidad relativa  = — ----------------------------—— —

viscosidad del disolvente
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C = concentración del 3olu.to en g/10< 

de solución

Le determinación ae efeotua en dimetilformamida 

que oontiene 1% de difenilamina a 150^0, oon concentraciones 

de 0,5 g/100 oo.

2) Pérdida de peso a 160ac es 'la  disminnción porcentual 

' de peso respecto al peso in ic ia l  de la muestra. Se 

determina oolocando ana oantidad oonocida. de polímero 

(alrededor de 0,5 g) en un vaso y manteniéndolo duran­

te 60 minutos en una estufa a 1602C en contacto con 

e l a ire .

E J E M P L O  1

De un reactor de vidrio  provisto de agitador y 

mantenido a la  temperatura constante de 35^0, se extrae e l 

a ire  por riego repetido con nitrógeno alternado con evacua­

ción .
Luego se añaden, en vacio,. 300 cc de tolueno 

anhidro que contienen en d isolución  0,27 g de hexamina 

(0,1% en peso del d iso lv en te ). A parte se descomponen, por 

calentamiento a 135-1459C, 200 g de oiclohexilhem iíorm al 

prácticamente anhidro.

El formaldehido anhidro gaseoso que asi se desa­

r ro lla  se pasa por tres alambiques de v id rio  conectados en 

serie  y mantenidos a -15^0 y luego se pasa a l reactor, que 

contiene ya el tolueno.

La temperatura de descomposición del hemiformal 

se ajusta de manera que se mantenga dentro del reactor una



presión constante de unos 800 mm de Hg.

Al cabo de 50 minutos, se interrumpe e l  suministro 

de formaldehido y se mantiene la mezcla reaccional a 35^0 

durante otros .15 minutos, mientras se ag ita . Durante este 

perícdo, la  presión dentro del reactor desciende hasta e l 

n ivel in ic ia l .

Se f i l t r a  ta jo  succión la  suspensión de polímero 

y el polímero se lava repetidamente con acetona y se seoa 

a 60¡D durante 4 horas.

31 polímero asi obtenido presenta las ca ra oteria ti-

oas siguientes:

viscosidad inherente 1,95

párdida de peso (a 160se) 0,4%

oris"a lin idad 80,5%

Para comparación, se rea liza  una polim erización 

perfectamente igual utilizando oomo catalizador (en lugar 

de la  hexamina) 0,1% en peso de tributilam ina, en propor- 

. ción al disolvente.'..

Sn este oaso, el polímero presenta las caraote-

r ís t io a s  sigu ien tes:

viscosidad inherente 2,8

párdxda de peso (160SC) 2,1%

crisSalinidad 74 %.

Beaulta evidente la  mayor estabilidad tórmica del 

polímero obtenido con la  hexamina como cata lizador.

Además, se ha descubierto, de manera sorprenden­

te, uue el producto obtenido por ca tá lis is  con la hexamina 

presenta una crista  Unidad notablemente superior a la  de



los  polímeros obtenidos en condiciones análogas con sistemas 

ca ta lít ic o s  a base de aminas (proporción media de 80% frente 

a 70%).
Procediendo exactamente como en e l  Ejemplo 1, se 

5< obtiene:

inheren 
te ***

pérdida de 
peso a 1608C

c r is t a l i
nidad

con 0,1% de mo no b u t  i l  amin a 1,7 14 69
N 0,1% de t me tml amma 1,6 9,1 70,5

10. M 0,1% de piridina 2,5 3,5 71,5

E J E M P L O  2

La polim erización se efectúa exactamente como en e l 

Ejemplo 1, pero se u t il iz a  0,02% en peso de hexamina en 

proporoión a l d isolvente.

El polímero obtenido presenta las oaracteristioas 

siguientes:

viscosidad inherente 2,6

pírdida de peso (a 1608C) 0,5%

orista lin idad  80,0%

20. E J E M P L O  3

La polim erización se efectúa exactamente como en 

el Ejemplo 1, pero se usa 0,2% en peso (en proporoión al 

tolueno) de hexamina.

El polímero obtenido presenta las ca racterísticas

25 sigu ientes:
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viscosidad inherente 1,80

perdida de peso (a 160BC) o, 5%
oristalin idad 79%.

/
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Descrito e l objeto del presente invento, se deolaran 

nueves la s  siguientes reivindicaciones, con prioridad de la  

patente ita lia n a  nB 11055/61 del 15 de Junio de 1961.

1. Procedimiento para polim erizar formaldehido anhidro 

para fomiar polioxim etilenos de viscosidad in trínseca ,

dete iminada en dimetilformamida a 150BC, superior a 0,5 y 

de gran estabilidad tármioa, que pueden u tiliza rse  como 

materiales p lá sticos , efectuando la  polim erización en un 

disolvente orgánico anhidro inerte y a temperaturas compren­

didas entre -205 y +709C, c a r a c t e r i z a d o  por e l 

hecho de que en concepto de catalizador de polim erización 

se emplea hexametilentetramina (hexamina).

2. Procedimiento en conformidad con lo  defin ido en la  

reiv indicación  1, caracterizado por e l hecho de que se emplea 

una cantidad de hexamina comprendida entre 0,001% y 2%, y

de preferencia entre 0,01% y 1%, en peso, en proporción al 

disolvente inerte u tiliza d o .

3. Procedimiento para polim erizar formaldehido.

Segín se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria

descriptiva  que consta de nueva hojas fo liadas y escritas  a

a máquina por una sola oara.

Madrid, a 14 de Junio de 1962

MONTBCATINI SOCIETA GENERALE P3R 
L'INDUSTRIA MIMBRARIA E CURUCA.

í

p .a .


	Bibliographic data
	Description
	Claims



