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INVENCION

por MPROCEDIMIBNTO PARA POLIMERIZAR FORMALDEHIDO®, a favor de
la firma italiana MONTGCATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA
WINBFARIA B CHINICA, residente en MILANO (Itelia), Largo Guido

Donegani, 1-2.
MNELORIA DESCRIPTIVA

Fste invento se refiere a un procedimiento paras
polimerizer formsldenido convirtiéndolo en polioximetilenos
de gren estabilided témice, por el empleo de un catelizador
particular.

Se sabe que le polimerizacidn del formeldehido
enhidro en disolventes orgdnicos inertes se oataliza medien-
te substancias de diversa naturaleza, deida o bdsica.

Segin los mdtodos conooidos, es particularmente
ventajogo usar les aminas eliffticas secunderias o tercia-

rias como catalizadores, lo que permite obtener polimeros de
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peso molecular elevado, ut12zz1§,3de§pt§s de la estabi-

lizacidn, como materiales de moldeo.

Un objeto de nuestro invento es lé obtencidn de
polfreros de formeldehido que presentan, ya antes de la
estatilizacidn, una estab%lidad tfrmica superior a la de
los yolfmeros obtenidos p&r los procedimientos conocidos.

Otro objeto de nuestro invento es utilizar, para
logrer dichos resnltados, un catalizador asequible con alto
gredc de pureZa y & bajo cogte.

Eatos objetos se consiguen, segdn el invento, |
utilizando como catelizador de polimerizacidén la hexameti-
lentetramina (hexamina).

Como se sabe, la hexemina tiene la estructura
de uni base Schiff trimerizada, pues en efecto estd formada

& bess de’ aldenido y MH, por eliminacidn de egua (1,5 moles

3
de eldehido por 1 mol de NH3). No se la puede considerar

una eina, y ea la litergtura se la menciona como un deri-
vado de CH,0 o como un compuesto heterocfelico, més parti-
cularrente como un compuesto que contiene un anillo triazi-
nico reducido (¥.H. Rodd - Chemistry of Carbon Compounds,
vol. 1V, 1573; H. Gilman, Chimioca Organica Superiore, vol,
IV, 3160).

No podia preverse, por lo tanto, que la héxamina
tuviera accidn cetalitioa en la polimerizacién del formalde-
hido en la fase snhidra pera convertirlo en polfmeros ele-
vados, sdlidos y estables, utilizebles como pléstiocos
despuds de una poasible estabilizacidn ulterior. K1l uso de
la hexamina como ocatalizador permite obtener algunas weanta-
jas respecto al uso de las aminas.

In efecto, a causa de la naturaleza particular del
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catalizador que presenta naturaleza solo ligeramente bdsica,
exigte ls ventaeja de reducir & un grado insignificante las
reacciones secundarias perjudiciales (dismutaciones, conden-
sacicnes de =ldol, etc. ). Ademds, los polimeros obteaidos
tienen mayor estabilidad tdrmica que los polimeros obtenidos
empleando aminas como catalizadores.

Otras ventajas se desprenderdn de los Zjemplos
que tiguen. Se ha comprobado que es conveniente usar canti-
dades de hexamina ocomprendidas entre 0,001;5 y 24, y de pre-~
ferercia entre 0,01 y 1% en peso, respecto al disolvente
inerte utilizado en la polimerizacidn. La adicién de hexza-
ming puede efeotuarse tanto en porciones como en une sola
fage, y tanto en estado sdlido como en solucidn.

Segén una modalidad preferida del invento, el |
procedimiento consiste en egencia en introducir formaideﬁido
anhidro, £8se0s0 o liquido,»én un disolvente orgdnico anhi-
dro e inerte gue contenga la hexamina, manteniendo la tempe-
raturz entre -20eC y +702C.

El formaldehido prdcticemente anhidro, o sea que
contisne menos del 0,1, de agua, puede obtenerse por cual-
quiera de los procedimientos conocidos, tales como, por
ejemplo, la pirdlisis del paraformsldehido de trioxano o
de un hemiformal.

1 disolvente inerte utilizedo en la polimerizacidn
puede ser un &ter cfclico o acfolico, un €ster o ua hidro-
carburo alifdtico, cicloalifdtico o aromdtico. |

La proporcidn en peso de disolvente y formaldehido
puede variar dentro de amplios lfmites, pero en general

estd comprendida entre 5:1 y 20:1.

La velocidad de alimentzcién del formaldehido al
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reaotrr puede mantenerse coégg;gle 0 variarse durante la
polimsrizacidn; puede actuarse de modo que se mantenge cons-
tante la presidn parcial de formaldehido durante tode le
polim:rizacidn.

La separacidn del pollmero del disolvente se
efeotus por filtracidn.

La resooldn y la separacién del producto pueden
lleva:se a cabo de manera continua o por partidas.

Bl polfmero de formaldehido obtenido segdn el
procedimiento que equi se describe {0 por procedimientos
ahé;ogos)‘y utilizando, hexametilentetramina como cataliza-
dor, .puede estabilizarse sucesivemente por acilacidn o ete-
rificucidn de los grupos terminales; tembién se le puede
mezolar oon antioxidantes, cargas de relleno, plastifican-
tes, lubriocantes, etc., adiciones y tratawmientos que no
1imitrn.el aloanoe de egste invento.

4 titulo de ilustrecidn de naturaleza no. limita-
dore, se exponen los Bjemplos que siguen, ean los que los
volfmeros se caracterizan por medio de datos sobre la
viscosidad inherente y la pérdida de peso a 160°C. Bstaes

caracierfsticas se determinaron asi:
1) Viecosidad inherente .

ln de viscosidad relative

41 inherente =
C

donde

viscosidad de la solucidn

viscogided relative =
vigcogidad del disolvente
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¢ = concentracidn del goluto en g/lo&\@ﬁ

.de solucidn

Le determinacidn se efectua en dimetilformamida
que ointiene 1% de difenilamina a 1502C, con concentraciones

de 0,5 g/100 ca.

2) Pdrdida de peso a 160¢C es le disminueidn porcentual
~ de peso respecto el peso inicial de la rumestra. Se
detormina colocando una centided conocida de polimero
(eliededor de 0,5 g) en un vaso y mantenidndolo duran-
te 60 minutos en una estufe a 1602C en contzcto con

el sire.

BEJLRUEUPLO 1

De un reector de vidrio provisto de agitador y
mantenido a la temperature constante de 352C, se extrae el
aire p>r riego repetido con nitrdgeno alternzdo con evacua-
cidn.

Luego se afiaden, en vacio, 300 cc de tolueno
anhidro que contienen en disolucibn 0,27 g de hexanina
(0,1/ en peso del disolvente). A parte se descomponsn, por
calentimiento a 135-145°C, 200 g de oiclohexilhemiformal
préoticamente anhidro.

Bl formaldehido anhidro gaseoso que asi se Jesa-
rrolla se pasa por tres alembigues de vidrio conectados en
gerie y mantenidos & -159C y luego se pasa al reactor, que
contien: ya el tolueno. |

La temperatura de descomposicién del hemiformal

se ajuste de manera que se manteaga dentro del reactor una
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preaidn constante de unos 8600 mm de Hg.

Al cebo de 30 minutos se interrumpe el suministro
de formaldehido y se mantiene la mezcla reacclonal a 359C
Gurente ofros 15 minutos, mientras se agita. Durante este
pericdo, la presidn dentro del reactor desciende hasta el
nivel inicieal.

Se filtra bajo succidn la suspensibn de polimero
¥y ¢l polfmero se lava repetidamente con acetona y se seca
a 60“C durente 4 horas. |

Bl polfmero asi obtenido presenta las cerscterigti-

cas siguientes:

vigcosidad inherente 1,95
pérdida de peso (a 160¢C) 0,4%
oris=alinidad 80,5%

Pare comparecidn, se realiza una polimerizacidn
perfectamente iguel utilizando oomo oatelizador (en lugar

de ln hexamina) 0,1% en peso de tributilemina, en propor-

.cidn al discliventes.

En este omso, el polfmero presenta las caracte-

rfsticas siguientes:

viscngidad inherente 2,8
pérd:da de peso (1602C) 2,1%
cris“alinidad 74 %.

Regulte evidente la mayor estabilidasd térmica del
polfnero obtenido con la hexsmina como catalizador.
Adends, ge ha descubierto, de manera sorprenden-

te, que el producto obtenido por catdlisis con 1la hexemine

.prescanta une oristelinidad notablemente superior = le de
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los prlfueros obtenidos en condiciones endloges ocon sistemas
catal{ticos a base Ge aminas (proporcidn media de 807 frente
8 70%) .

Procediendo exactamente como en el Fjemplo 1, se

obtieae:
'Vlinhere_q o€rdida de  oristali
te peso a 1609C nidad % &
con 0,1% de monobutilamina 1,7 14 69
w 0,1% de trietilamina 1,6 9,1 70,5
W 0,1/ de piridina 2,5 3,5 71,5

BJEMNPLO 2

Lae polimerizacidn se efectua exactamente como en el
Tjemplo 1, pero se utiliza 0,02% en peso de hexemina en
proporcidn el disolvente.

%1l polfmero obtenido presenta las ceracteristioas

siguisntes:

viscosidad inherente 2,6
pérdide de peso (a 1609C) 0,5/
oristalinidad 80,04

BEJEMPL O 3

Le polimerizzcidn se efectua exactemente como en
el Ejsmplo 1, pero se usa 0,2/ en peso (en proporoidn al
toluei1o) de hexamina. '

El polfmero obtenido presenta las carscteristicas

siguizntes:



viscosidad inherente
pérdida de peso (a 1602C)

cristalinidad

278318,

1,80
0, 5;5
795
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Descrito el objeto del presente invento, se deoclaran
nueves las siguientes reivindicaciones, con prioricdad de la
patents italiene n® 11055/61 del 15 de Junio de 1961.

1. Procedimiento para polimerizer formeldehido amhidro
para fomar polioximetilenos de viscosidad intrinseca,
determinads en dimetilformamida a 1502C, superior a 0,5 y
de gran estabilidad térmics, que pueden utilizerse como
materiales pldsticos, efsotuando la polimerizacidn en un
disolvente orgdnico snhidro inerte y a tempersturas compren-
didas entre -20° y +70°%C, c araoc ter izeado porel
hecho de que en concepto de catalizador de polimerizacidn
se erplea hexametilentetramina (hexeming).

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en la
reivindicseidn 1, caracterizado por el hec¢ho de gue se emplea
una cantidad de hexamiﬁa comprendida entre 0,001% y 2%, ¥y
de preferencia entre 0,01% y 17, en peso, en proporcidn al
disolvente inerte utilizado.

3. Procedimiento para polimerizar formeldehido.

Segdn se describe y reivindice en la presente memoria
descriptiva que consta de nueva hojas foliadas y escritas a
o mdgquina por une sola cara.

Madrid, & 14 de Junio de 1962

VONTBECATINI SOCIETA GUNERALEY FER
LYINDUSTRIA MINGRARIA T CHIMICA.
pla.

JARIE {8ERM MURALLES
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