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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bate invento se refiere a oopolímeroa de formal- 
dehido/oetaño y a nn procedimiento para prepararlos.

Samoe descubierto que pueden obtenerse oopolímeros 
alternantes de formaldehido/ceteno con estructura poliestd- 
rica partiendo directamente de formaldehido y oe teños, y que 
ea posible obtener oopolímeroa en los que las proporciones 
entre los dos mondmeros puedan variarse dentro de límites 
amplísimos y que contienen en la  misma maoromol¿oula grupos 
eatárioos y sucesiones poliaoetálioaa.

B1 invento estableoe un procedimiento para prep&.



lar oopolímero a lina ale a de peso molecular elevado en los
que laa maoromoldculae estái constituidas por anidadas
monom r̂ioaa  ̂ y unidades monon^ricaa 
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donde y Bg puedan ser grupos, iguales o diferentes, 
de alquilo, oioloáLquilo o arilo, en cualquier dietribuoiJn, 
e l  cual oo aprende haoer reaccionar formaldehido anhidro 
con un ce teño de la  fámula

&
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donde y Bg pueden ser grupos, iguales o diferentes, de 
alquilo, oioloalquilp o arilo,

sn un disolvente inerte anhidro, a te aparataras de -loosc 
a +70*0, y de preferencia de -8Ose a +5090, en presencia de 
un catalizador oonstituido por una base Lanía ^re contenga 
un alamanto del grupo V del Sistema Periódico de Mendeleiev, 
que no reaccione con el monánero o que, s i reacciona, oonaer̂ - 
ve su oaracter báaioo.

Ejemplo a de loe catalizadores básicos menoionsdoa 
son las entinas terciarias alifátioas, aromátioas o c ic lo - 
alifátioas, la  piridina, la quinolina y las foaünas. Se
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ha comprobado que son muy aotivoa loa primeroa miembros 
do la  serie aminioa a llí  átioa tardarla con radio ala a alquf- 
liooa de 1 a 5 átanos de carbono, táLes o ano la  trimetilami- 
na, la  trie t i l  amina, la  tripropilamina, la  m etilo tilpropil- 
aminay la  dietilmonobntilamina.

Be, preferencia ee naan o entidades de catalizador 
entre 0,001 y 2%, y más estrictamente de 0,01 a 1%, en 
peso, respecto al disolvente inerte usado <en la  polimeriza­
ción.

La polimerización pnede llevarse a cabo en snsen- 
oia de disolventes; pero por lo general es preferible reda- 
oir la  o onoentraoión de los monómeros actuando en selución 
en nn disolvente inerte anhidro.

Como diaolventea orgánioos pueden naaree disolven­
tes que no reaooionen oon los monámaros o oon los  cataliza­
dores en las condiciones de polimerización y qre, de preferen­
cia, no ee solidifiquen a la  temperatura de la  raaoción.
Cabe usar, porejenpló, hidrocarburos aliíáticos, oiploali- 
fátioos o aromáticos, tales o ano e l  propano, el propsno, el 
buteno-1, e l buteno-2, s i iaobateno, los pantanos, el n-heptano, 
e l  Iso-octano, el tolueno o sus mazólas, tales como por ejem­
plo la  f  raoción obtenida por fraccionamiento del petróleo, 
el áter de petróleo o áterea tales o ano e l  ¿ter d ietü icc .

La polimerización se efectda de preferenoia en preeen- 
oia de disolventes de punto de ebullioión bajo o de mezclas 
de disolventes de punto de ebullioión bajo, actuando al punto 
de ebullioión de los disolventes.

La polimerización pueda efectuarse en diversas con­
diciones operativas, ya sea continuamente o por partidas, 
por e jenplo, e l catalizador o su aduoión puede aSadiise



a l a  mazóla 3* monómeros o a la solución monomírioa. Bn la 
copolimeiizaoión da dimetiloeteno puede hacerse pasar una 
corriente gaseosa da fcurmaldehido a ana soiueión de amina,
mientras aa añade gradualmente dnrante la  reaooión dimetiloe- 

5- teño en estado líquido.
Ejemplos de oetenos de la  f <3maula

donde y tienen el signiíioado expuesto antea,

15.
3

20.
y

25.

30.

aon e l dimetiloeteno, el metiletiloeteoo, e l  dietiloeteno, 
el dipropiloetano, el diisopropiloeténo, e l dibutiloeteno, 
el di^xileeteno, el dioiclohexiloeteno y el dlieniloateoo.

B1 iormaldehido se asa ea estado anhidro y puede 
ser líquido o gaseoso. En la práctica se usa iormaldehido 
práotloazents anhidro, que oontiene menos del y de 
preferencia menos del 0,1% de agua, el cual puede obtenerse 
por oualquiera de loe procedimientos oonooidoa, tal oomo la 
pirólisis del parafomnaldebido, de un trioxano o de un 
hemiformal.

La prqporoión molar entre los dos monómeros ffor- 
maldehido y oeteno) puede variarse dentro de amplios límites. 
Tiene notable inflnenoia en el curso de la  oopolimerizaoiAt 
y permite obtener una serie de ocpolímaros que contienen 
proporciones diferentes de las unidades monomórioas en las 
maoromolóoulas. Manteniendo una concentración de esteno 
superior a la  del iormaldehido en la  fase líquida en qne se 

desarrolla la oopolimerización, cuando ae eaplean oeteños
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stmátiLoos = Bg), puedan obtenerse oopolímeros crista­
linos oon estmotara polieatárioa, en onyae maoromoláculae 
las nnidades derivadas de los dos mondmeros ae suceden alter­
nativamente. Actuando oon un gran exceso da oeteno y oon 
tiempos de reacoi¿a prolongados, puedan obtenerse oopolíma- 
roa oon aooeaionea de anidada a monomáiioaa derivadas tíniea- 
maite de loa ce teño a. Aotnando oon on exceso de foacm alde­
hido, por otra parte, hamoa obtenido o opolímero a oon-anee- 

ai onea de anidad# a monom¿xLoaa derivadas del iormáldehido 
y qyw tienen eatmotnra poliaoetálioa, separadas por grnpoa 
eaWriooa:

15.

R, O
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modificando las oondicionee operatorias y el ritmo de adi- 
oián de loa mon&naroa, pueden; inaertaraa dichos grnpoa 
estáüoos en las oaáenaa poliaoetálioaa oon una diatribn- 
oidn al azar o di atribución en bloque, tal oamo oon porcio­
nes de cadena constituidas per accesiones alternadas de 
polióeter y poliooxiMUlano. Loa oopolímeroe en loa que 
las unidades monomárioaa derivadas del formaldeMdc y nn 
oeteno están distribuí daa en anoeaián no alternada, son 
prodaotos nnevos.

R1 invento inolaye por oaaaigaiente oopolímeros 
lineales de peso moleoalar siendo en los que las maoromoló- 
oulaa contienen unidades monomárioaa -  O -  CHg -  y unidades 
monomárioaa:
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donde y Bg posden aer gropoa, ignálea o diferentea, de 
alquilo, oi<¿oalqnilo o arilo,

y diohae nnidadea monom̂ rioaa diferentea eatdn diatriT!nidaa, 
por lo manca en parte, en sooeai& no alte manta.

Entra loa o polímeros de eata índole fignran aqnelloa 
enyaa maoromol^onlaa nontianen anidada a monom̂ riaaa 
-O  -  CHg -  y anidada a monom r̂ieaa:

B. 0
P  H 

- c -  c -  
(

en proporoi^n molar aoperior a 1, aiendo y Bg de preferen­
cia metilo o fenilo, y loa oopolímeroa onyaa macromoldoolaa 
o on tienen anidada a monomio aa:

25.

!
CH3

en proporción inferior al 20% en pee o, y de preferenoia 
interior al 10% en peao.

La eetmotnra de eatoa oopolímeroa resolta evi- 
30. dente por loa dibnjoa qne ea acompañan, en los onales la

f
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Figura 1 cmestra al espectro infrarrojo do ana maestra para 
do polioximetileno, la  Figira 2 maestra ol espectro infrarrojo 
do on oopolímero no al tero anta de formal de hido/dimetilee teño, 
obtenido o enfermo al Ejecplo 1 qae eo expone más adelanto, 
y la  Figpra 3 orneatra ol espectro infrarrojo do on oopolí<* 
mero alternante de dimetiloeteno/formaldebido oon oatraota­
ra polieatárioa. Las maestrea de las Figrras 1 y 2 ae 
prepararon on oondioionoa de a&aooián análogas. &ra visoo- 
eidadea inherentes son oaai las mismas. Se observa clara­
mente âe en el eapeotro del polímero ^  la  Figura 2 existen- 
ai ganas absorciones partí calares en las zonas de 5,76,
8,$0, 1Í.55 y 13,00 mioras, que no pnedan atribnirse 
a las oadenas polioximatilánioas ÍFigara 1), pero son 
oadoras de grapos eatáricoa.

En la Fig. 4 figaran los  espectros de difraocián 
a los rayos X, registrados oon on contador Gaiger, de on 
polioxime^-leno poro (A) y de on copolimero alternante de 
formaldehido/dimetiloeteao oon astiaotnra poliestárioa ÍB).

En la Tabla 1 ügarsn las propiedades de los o opo­
límero a obtenidos a base de formaldehido y dimetiloeteno en 
oompsraoi&t oon las de on polioximatileno paro preparado 
en las mismas condiciones, tales oano las determinaciones 
infrarrojas de los grapas estárioos en las oadenas y de los 
grapos hidroxílioos terminales. Debe observarse, en parti­
cular, qoe a l mimaro da grapos hidroxílioos terminales es 
oonsiáe rabie mente saperior en e l po lio  xi me tileno paro. Bato 
decaestra qae los oopolímeros poseen algunos grapos estári- 
oos en los terminales da las cadenas. De los datos suminis­
trados por la Tabla 1 pnede advertirse tanibiáh la mayor 
estabilidad tármioa de los oopolímeros no alternantes
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(Figura 2) sobre el polioximetilsno paro. B1 poroentn^e 
de Cris talini dad de los  oopolímeros no alterantes que con­
tienen menea del 10% de anidadea derivadas del ceteno, 
aegdn determinación por examen oon rayos X, <aa prácticamente 
igral a la del polioximetileno paro. Laa teeperaturaa de 
fusión de loe o op o lí maros, por otra parte, acn ligeramente 
in&riorea y pueden ser de 1409 a 1?59C. Bato, deade un 
ponto de vista práotioo, constituye ana ventaja considera­
ble, poca laa propiedades mecánicas del oopolímero no alter­
nante se mantienen fundamentalmente i  guatea que las del 
polioximetilsno poro, pneato qne sn or&stalinidad ea práo- 
tioamante equivalente, mientras el punto de fusión ligera­
mente inferior faoilita  la  elaboración del polímero para 
formar artículos moldeados, limitando las reaooiones de 
descomposición.

Loa oopolímeros de eete invento acn útiles en el 
oampo de los  plásticos, particularmente para formar artícu­
los moldeados. Loa copolínsroa amamante cristalinos que 
ae obtienen por la  oopolimerizaeión alternante, por extru­
sión en estado de fusión o ae soluciones, pueden dar fibras 
orL entables mediante estiraje. Presentan alto grado de 
oriatslinidad a lo largo del eje de laa fibras y puedan 
utilizarse oomo fibras textiles. Los oopolímeros no áitor­
nantes de cate invento oon estructura preval en temen te 
poliaoetálioa dan, mediante moldeo por oompresióa a 
160-1809C, palíoulaa tranalóoidaa homogóneas, de gran tena­
cidad y resistenoia a loa doblamientoa sucesivos, pueden 
obtenerse oopolímeros tórmioamente estables, rioos en 
formaldehido, variando, durante la  polimerización, la  pro­
porción entre los dos monómeros y adoptando condiciones en
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Las qpa la reacción sea bastante lenta, is í  es posible 
obtener maoromol^ealas con estrnotnra poliacetálica, pero 
que oontienen bloques te reinales constituidos por poroiones 
de cadena coa estrnotnra pollestáiioa, qoe consisten en 

g. snoesiones alternantes de formaldehido/oeteno.
La estabilidad térmica de estos copdlfmeros eon 

estrnotnra prevalentemente poliacetálica pnede inóreme atar­
se también por operaciones qnimicas snoeaivas, como el 
bloqueo de los gmpos termínales de las secesiones de 

10. polioximetileno ^te terminan oca na grapo bemiaoetáLioo.
$ste bloqneo pnede cmsegnirse por aoetilaoián. Cabe aHadir 
al oopolimero antioxidantes, estabilizadores térmicos, 
estabilizadores ópticos, lnbücantes, plastif icantes, 
pigmentos, e tc ., con e l ün de hacerlo apto para ciertas 

15. tronicas de trabajo o aplicaciones.
Laa propiedades qae se indican en los Ejemplos 

para los oopolímeros se dete minaron de la manera si gal en­
te:

^ 9  ̂ '

 ̂§

1) Viaoosidad inherente (^inherente):
20,

%  inherente = viscosidad relativa Au
C

donde la viaoosidad relativa ea la relación entre la  
2$. visoosidad de la  soíncidn y la  del disolvente, y C ea la  

conoentraoidn del solntó en {¡/ICO cc de solnoidn. La 
deteBniaacián se efeotnd en dimetiliormamida que contenia 
1% de difenilamina, a 150SC y oon concentraciones de 
O, 5 g/loo Oc.



= 10 .

5.

10.

15.

20.

25.

2) Pérdida de peso a isoec.

La deteaninaoidn sé efe otad o clocando alrede­
dor 0,1 g del produoto en un horno mantenido a 1609C, 
en presenoiá de aire, y oomprobando el porcentaje de pér­
dida da pego de la  maestra al cabo de 60 minntos*

3) Determinación de los grupos hidroxíjáccéy los 
grapos estéricos te resínale ai

a) e l poroeataje de grapos hidroxílioos ooatenido 
en el polímero se expresa en moles de grapos
- CHgOH por 1000 g de polímero. La datermina- 
oldn se efeetna por espectrografía de la  absor­
ción infrarroja, a base de la  intensidad de la  
banda originada por la  vibración'de las valen­
cias da los grapos hidroxílioos. L$ maestra se 
examina en forma de lámina obtenida por sinteri- 
zacida a presida elevada, de 0,1 a 0,2 mm de 
espesor. Medido oon nn oomparímetro, e l espesor 
es homogéneo en toda la lámina, oon ana tolerancia 
del 10%.

b) el porcentaje de grapos estdriocs del polímero, 
expresado como porcentaje dé dimetiloateno, se 
determina por espectroscopia de la absoroída 
infrarrojas base de la  intensidad de la banda 
originada por las vibraciones de valenoia del 
grupo:

O
3

-  0 -  (OB)
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La Batéate se examina en forma de pe líenla obteni­

da por fusión r^ida de la  muestra en una prensa a 
1703C, ocn un espesor de 0,1000 mm aproximadamente. 
La absorción infrarroja se mide con un espectrofo- 
tánetro Perkin-Élmar de rayo doble, empleando un 
prisma de oloruro de sodio, en la zona entre 2,1 y 
6,8 mioraa.
La densidad óptica hallada se divide por e l  coefi­
ciente de absorción de los grupos -CELOH y
0 _ .............0-C-O-CHg y por el espesor en mieras.

4) SI punto de fusión se determina bajo na microscopio 
polarizedor, con niooles cruzados y con una velocidad de 
calentamiento de 1 grado oentigrado por minuto, en un 
producto cristalizado despuós de fusión previa.

5) Constante de la  degradación tórmioa.

La estabilidad tórmioa se definió a base de la  
oonstante del coeficiente de degradación a 222SC, bajo, 
nitrógeno. La prueba se efeotuó por medio de ana máquina 
pesadora tórmioa de registro automático, del tipo EYRÁUD, 
midiendo la  pórdida de substancia volátil a 22gsc de 
15C mg de polímero hasta un residuo inferior al 40%.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento.

B J B M P L 0 1.
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De un reactor da vidrio provisto de agitador 
y mantenido a 209C, se extrae e l aire alternando repetida- 
manto el barrido con nitrógeno y la evacuación. Luego ae 
cargan en vacio 300 o o de tolueno anhidro que oon tienen
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10,36 oc de trietilamina disaelta (0,1% en peso en reía­

os 4)o anos 100 nm de Eg.
Aparte se deso empone n 200 g do oiclohexilformal 

prácticamente anhidro calentándolos a 135-145*0. NI 
formaldehido gaseoso anhidro qua asi se desarrolla so 
hace pasar por tíos serpentinos de vidrio en serie y se 
lo mantiene a -15*0; lnegó se lo aporta al reaotor, que 
contiene e l t dueño. La temperatura de descomposición 
del hemiformal se regnla de modo que se mantenga en el 
reaotor nna presión constante de 600 am de Eg aproximada­
mente. Al mismo tiempo se somini atra gradualmente al 
reaotor dimetilceteno (en total, 5 oc). Al oabo de 20 mi­
nutos se interrumpe e l suministro de los dos monómeros y 
se mantiene la  mezcla reaooioaal a 20SC durante 15 minutos 
más, mientras se agita. Dorante este periodo, la  presión 
en el reactor disminuye hasta el valor in icia l. Se filtra  
en vaoío la  suspensión de copolimsro y al prodnoto se lava 
repetidansnte oon aoetona y se seda a 60SC durante 4 horas

Se obtienen 26 g de producto, con ías propieda­
des siguientes:

viscosidad inherente 1,3
pórdida da peso (a l60ec) 2,0%

ción ai disolvente). La presión residual en el reactor

análisis
infrarrojo

alrededor del 
2,5% en psao

punto de fusión 169*0



)= 13 ^

Experimento comparativo

Como oomparaoión, ge forma un preparado emálogo 
en ausencia da dimatiloetano. Se obtienen 20 g de producto 

con las propiedades simientes:

viscosidad inherente 1.2
pórdida de peso (a 160SC) 8%

/  grupos -CHgOH 0,26 moleg/kg
análisis \
infrarrojo f

i grupos estóriooa ausentes

punto de fusión 175$C.

15.

Las figuras 1 y 2 dé loe dibujos que se acom­
pañan muestran los eapeotros infrarrojos de los dos pro­
ductos.

E J E M P L O  2

Se adoptan las condiciones operatorias del 
Ejemplo 1, pero empleando 10 cc de dimetilostsno en dos 
partidas:

5 oo antes de iniciar la alimentación de formaLdehido, 
y 5 oo al final de la  alimentación de farmaldehido.

Se obtienen 21 g de un produoto oon las propieda­
des siguientes:

l
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visoosidad inherente 
perdida da peso (a 160SC)

^ 5

... ̂  ^
5¡t

análisis
infrarrojo

grupos -CHgOH

ditos tiloeteno 
copolitM rizado

0,06 moles/kg

alrededor del 
6,5 en peso

panto de fásica 160$C.

E J E M P L O  3

Procediendo o orno en e l Ejemplo 1, aa varían loa 
coeficientes de adición y laa condiciones de los dos mond- 
meros. Estos se alimentan alternativamente por perfodos 
de 5 mihatos, ínter rompiendo la  adioián de nn mondmero 
dorante el suministro del otro. Al oabo de 25 minatoa se 
interrumpe e l suministro de móndetero y se mantiene la  mez­
cla reaooional a 20$C dorante 15 mina tos más, mientras se 
agita.

Se obtiene nn prodnoto de las propiedades s i-

1.1
6

0,12 moles/kg

alrededor del 
3% en peso

guientes:

visooaidad inherente 
párdida de peao (a 160^0

análisié
infrarrojo

( grupos -CEgOE

/dime tiloeteno 
\ oopolimerizado

panto de fnsíái 167 se
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Propiedades de loa oopolfmeroa de formaldehldc/dlmetilceteno

Maestras Visooeidad
inherente

Grapoe
terminales
-CHgOH.en
molea/^g

DimeUloe- 
teno oopo- 
lime rizado, 
% en peso 

Í3)

Criatali- 
nidad a 
loa rsyoe 
X, %

Constante 
de degra­
dación 
Wrmioa
^222'^ntianto"

Egamplo 1 1.3 0.08 alrededor de 
2.5

74 2.5

" 2 0.9 0.06 alrededor de
6.5

76 2

" 3 1.1 0.12 alrededor de 
3

75 4

polioxime- 
tileno pa­
ro (1)

1.2 0.26 aneante 75 10

(l )  Polioximetileno obtenido en laa mismas condicionas 
qne las maestras preoedentes (vdaee el Bjanplo 1)

(2) Grupos
CH. O

CE3
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Se opera oorno en el Ejemplo 1, pero empleando 
loa catalizadores reseSados en la Tabla 2 que signe, en la  
qne figuran también las propiedades de los pol^neroa obte­
nidos.

= 16 =

T A B L A  2

Bjmnplo 
. NZ

Catalizador Concentra­
ción respeo- 
to al por­
centaje en 
peso de di­
solvente

Polímero 
obtenido, 

en g
Viscosi­
dad inhe­
rente

Análisis 
infrarrojo 
de 1 dime— 
tiloeteno 
copolime- 
rizado. %

4 tribntilamina O.g 20 1 3

5 hexametilente-
tramina 0.1 14 0.7 3

6 piridina 0.3 24 1.9 3*5

B J B M P L O 7.

B1 polímero obtenido segín e l Bjemplo 1 acesia  
con anhídrido aoátLoo en las oondioiones siguientes:

Se introdncen en nna ancolia de vidrio 3 g de 
polímero y 30 oo de anhídrido aoótLoo al 99,9%. Se sella 
la  ampolla sobre nna llama, en vacío, y se la  coloca en 
baHo termostátioo a 180 se dorante 15 minutos. Luego se



enfila la  ampolla mientras se la  agita, y a continuación ae 
la  abie. De la  snapenaidn ae reoopera e l  polímero por f i l ­
tración, qae lnego se lava varias va o es, primeramente oon 
acetona y Inego oon agia, y por ¿ltimo ae seoa.

Se obtienen 2,7 g de polímero. A este polímero ae 
5. * - ' '

aña3en 0,5% en peso de 4,4-bn. t i l  iden -bi s - (6 -  te roibn t i l  -3-
-metil-fenol) y 2% en peso de una poliamida (oopolíúnero cena-
titnido por 40% en peso de oaprolaetamo y 60% de herameti-
lendiamina + ¿oido adipico). Despnós de hemogeneizar el
estabilizador, se determina la  estabilidad tármica del polí-

10.
mero y se obtienen los resultados* sigilantes:

- Constante de degradación tórmioa

^322 %/cinnto

polímero 2.5

polímero aoetilado y
estabilizado 0.1

B J B M P L 0 8

Bn nn reaotor de vidrio de 500 co, se introdujeron 
a 20^0 y bajo nitrógeno 500 oo de tolo.ano y una ampolla de 
vidrio qae oon tenía 0,4 oó de trietilamiaa (N(CgH^)g). Se 
rednjo la  presión interna a 100 mm de Hg conectando el reao­
tor a ana bomba de age.a, y lnefgo se rompió lá ampolla en



vaoío.
Se ooneotd el reactor a un generador de iormalde-

hido gaseoso anhidro y, a continuación Inmediata, se intro­
dujeron rápidamente por un emtbudo de goteo SO oo de dimetil- 
oeteno. El suministro de formaldehido gaseoso se regpló 
de modo que la  presión dentro del reactor ae mantuviera 
a unos 600 mm de Hg. La sduoión se decoloré lentamente, 
y al os3)0 de SO minutos se interrumpid el suministro de 
aldehido y se prosiguió dorante 15 minntoa mds la agitsoidn 
para oonsumir el formaldehido todavía presenta. Se trato 
oon matanol el producto de la reacción y se decantó lenta­
mente e l polímero hlanoo fin ame nte dividido. Despida de 
lavado ¡apetido oon metanol, se filtrd  el polímero y se le 
seod a 40-5090 en vaoío i peed 24 g.

Bate polímero hrnto, que es puy cristalino, funde 
alrededor de 210$C. NI espectro infrarrojo muestra la  pre- 
senoia de unas pooas suoesiones de polioxima t i l  ano, junto 
oon un gran porcentaje (alrededor de 80 moles %) de un 
polímero oon estruotura poliestdriea. La viscosidad intrín- 
eeoa, determinada en tetrahidronaftaleno a 150SC, es de 
0,27.

Calentando al polímero a 200?C durante 30 minutos, 
este pierde e l  5% de su peso.

E J E M P L O  9

Bn un reaotor de vidrio de 500 oc, provisto dé 
camisa refrigeradora, de agitador de palas y de whudo de 
goteo, se introducen 300 oo de tolnano. Se ajusta la  tempe­
ratura de la oamLsa a -20so haciendo circular una soluoión
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25.

30.

áe anhídrido oarbónioo en metanol, y se lleva e l reactor 
a la  presión de 20 mm de 3g ooneotando e l  ja ra to  a ana 
bomba de agua. Por medio de ana jeringa y a travos de ana 
membrana de osioho ae introdaoen en vaofo 0,4 oo de t ü e t i l -  
acsinay ae ooneotael aparato aan generador de formaLdehi- 
do gaseoso. La alimentación de formaldehido gaseoso se 
regila de manera que la  presión dentro del reaotor ae man­
tenga a ano a 600 mm de Hg. Inmediatamente despaja ae intro­
daoen 30 oo de dimetiloeteno, mientras se mantiene la  mase 
en agitación. AL oabo de 10 mina tos se añaden a l a  masa, 
o asi inodora, otros 20 oo de dimetiloetano. Se prosigue 
el suministro de formaldehido durante 10 minutos mós y 
luego se interrumpe la reacción añadiendo metanol. Se 
deoaata el polímero, se le  lava repetidamente con metanol 
y se le  aeoa aL aire, a unos 50*0. Se obtienen así 19 g de 
polímero.

El espectro infrarrojo muestra la  ansanoia de ana 
estructura poliaoetálica en el polímero. El polímero bruto 
Rinde a 215*0.^

B T E MP L O  10

En un reactor de 500 oo, provisto de camisa refri­
gerada a -20*0, de agitador, de embudo de goteo y de tubo 
para la admisión da formaldehido, ae introducen 300 oo de 
tolueno anhidro. Luego se ajusta la presión interna a 
20 mm de Hg (absoluta) por medio de una bomba de agua. Man­
teniendo en vaoío e l aparato, se introdaoen oon una jeringa, 
a travós de un tapón de oáncho, 4 oo de una solución 1,1 
molar da trimetL lamina en tolueno. Inmediatamente #e-apuós



se inicia la  introdaooi&r de fotmaldeM.de g^eoso y el 
mismo tiempo se añaden 50 oo de dimetiloeteno por el embado 
de goteo. ¿1 oabo de 20 mina toa se interrampe la  introdao- 
oidn de formaldehido, y al oabo de 5 mina tos más se recoge 

5̂  la  mezcla oon metanol.
B1 precipitado, despaja de lavado repetidamente 

oon metanol y secado al aire a 4-OsC, pesa 39 g y es sdable 
al 94% en doroformo hirviente. La iraooidn a dable en 
oloroformo tiene an panto de foaidn de 136se y en el examen 

O* infrarrojo maestra contener alrededor del 10% de formal de­
bido oayae nnidadea monomdrioas caen tan oon grapos eatdrioos. 
No hay saoesiones poliaoet&icas.

20.

25.

30.

B J B M P L O  11

Bn an reactor de 500 oc, enfMado a Ô C por medio 
de ana camisa y provisto da em&ado de goteo y tabo para 
suministro de formaldehido, se introdaoen 300 oo de toloeno 
anhidro. Se a j asta la presida interna a anos 20 mm de ng 
por medio de ana bomba de agía* Mientras se mantiene el 
aparato en vacío, se inyectan oon ana jeringa 0,4 oo de 
trie t il  amina. Inmediatamente despaje se inicia la in tro - 
daccidn de formaldehido gaseoso (prodaoido oca an generador 
apropiado) y al mismo tiempo se añaden por el embado de 
goteo 20 oo de ana sdaoidn al 50% (en velamen) de difenil- 
oeteno en tolaeno. Prosiguiendo laintrodaooidn de formal- 
déhido para qae lapresidn interna sea de anos 600 mm de 
Hg, se añaden caatro veces, oon intervalos de 3 minatos,
5 oo por vez dé ana sdaoidn de difénilceteno en tolaeno, 
o sea an total de 20 oo. AL oabo de 16 minatos ae inte-



5.

ZWt)7
rruape la reacción añadiendo metanol. B1 polímaye, despaja 
de lavarlo repetidamente con matanol y secarlo al aire 
a 4030, asciende a ¡21 g. Sa panto de fusión ea de anos 
1503C.

B J B MP L 0 12

10

15.

25.

Se emplea an reaotor de 1 litro , provisto de 
agitador, oamiaa refrigeradora, do a embaídos de goteo, tabo 
de admisión de formaldehido y an tabo conectado con an dis­
positivo para mantener la  presión intema del reaotor a 
pocpa mm de Hg sobre la  presión atmosfÓrioa. Se elimina e l 
aire del reaotor por lavado repetido con nitrógeno, se 
enfria la camisa refrigeradora basta SOSC y se introdacen 
en el reaotor 450 ce de n-heptaao anhidro. Por ano de los 
embudos de goteo se introdacen 37,5 mg de trifenilfosfina 
disaeltoe en 50 oe de n-baptano y por el otro embudo de 
goteo sa introducen 46 oc de n-beptano y 4 oo de dimetil- 
oeteno. Bn cnanto la  temperatura interna llega a -20sC, 
se dejan oaer a gotas por e l  primer embudo de goteo 14 oc 
de sóLuoión de trifenilfosfina e inmediatamente después 
se inioia la  introducción de formaldehido gaseoso anhidro 
al ritmo de 2,1 g por minuto. Al mismo tienpo, por el 
segundo embudo de goteo se deja caer a gotas la  solución 
de dimetilceteno ál ritmo da 2,5 oc por minuto. Al oabo 
de 2 minutos de la  adición del catalizador, y sucesivamente 
oada dos minutos, se añaden unos 3 oo de solución de 
trifenilfosfina. Veinte minutos despuós del principio se 
añade metanol en exceso y se interrumpa el suministro de 
formaldehido. Se filtra  e l polímero, se le  lava coa 
metanol y se le  seoa al aire a 40SC, durante 24 horas.

Las propiedades del producto obtenido figuran en
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la Tabla I I .  

E J E M P L O  13

= 22
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Se asa el aparato a i  Ejemplo 12, oon la  misma
tóonioa saLvo las variaciones, siguí antes:

1) En e l  primer embado de goteo se depositan 50 mg de 
triíen ilío  afina en 50 oo de a-heptano.

2) En el segundo emtmdo a  goteo se depositan 47 oo de 
n-hepteno y 3 oe de dimetiloeteno.

3) 41 pzinoipio de la  polimerización se introducen 15 oo 
de solaoión de triíen ilío  afina y lnego, cada dos mina- 
tos, se aSaden otros 5 oo de la  misma sol ación.

4 ) , La sdaci&i de dimetiloeteno se suministra al ritmo
de 3,4 oo por minuto.

5) El formal debido gaseoso se saministra al ritmo de 3 g 
por minnto.

6) Se inte Trampa la  polimerización deapaós de 15 minntoe 
da iniciada.

Las propiedades del predacto obtenido figuran en 
la  Tabla I I .

E J E M P L O  14

Se efeotna la  polimerizaoión en e l  aparato del 
Bjenplo 13 y oon la  tóoniea expuesta en este, pero mante­
niendo la  camisa refrigeradora a +10*0. Las propiedades del 
pro dicto obtenido figuran en la  Tabla I I .



Se adopte e l procedimiento del Bjanplo 13, pero 
añadiendo la  aoluoidh oatalizadora en dos porciones de 
25 oo, tina al principio y la  otra al cabo de 8 minuto a.
Laa propiedades del producto obtenido figuran en la  Tabla II

E J E M P L O  16

Se adopta el procedimiento del Bjanplo 13, pero 
en lugtr de aoluai&i de trifenilfosfina se usa una sduoidn 
de 0,016 oo de trietilamina en 50 oo de n-haptano. Laa pro­
piedades del producto obtenido figuran en la  Tabla II-

E J E M P L O  17

Procediendo oomo en e l Eje apio 13, se utiliza 
uñé eoluoida de 0,016 oo de trietilamina en 50 oo de 
n-heptano y todo e i catalizador se aáade al prinoipio de 
la  polimerizaoidn.

Su loa oopolímeros obtenidos en los Ejemplos 12 
a 17 ae halla una fracción inestable a 160 Ĉ, constituida 
por homop olime ros de formaldehido de peso molecular bajo* 
Esta fracoidn se elimina oalentando a 165^0 durante 6 horas. 
Laa propiedades de los polímeros parificados figuran en 
la  Tabla I I .

E J E M P L O  15



Ejemplo polímero 
brato, g

fracción 
inestable 
a 165^C,
% en peeo

CBgOH ter­
mine! , en 
moles/kg

dimetil-
oeteno
oopolime-
rizado,% en peso

viscosi­
dad inhe. 
rents

constante 
de degrada­
ción tér­
mica
(porcentaje 
en minatos)

12 45.3 25 0.05 3.7 0.6 0.15

13 r. - 43 20 0.04 2.4 0.63 0.21

' K 34 16 0.035 1.6 0.73 0.12

15 37 16 0.045 2.5 0.57 0.24

16 44 27 0.045 2.6 0.65 0.05

17 46 24 0.04 2.6 0.57 0.06

B J B K B L O  18

. Se asa an reactor de 1 litro , provisto 3* agi­
tador, camisa refrigeradora, dos echados de goteo, 
tato de admisión de formaldehido y o cade asador de re­
flujo . A la  parte auparlo r del condensador da rafia jo 
se ooneota an dispositivo para mantener la  presión in-5
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t 7 * "
terna 3*1 reactor a pooos mm de Hg por encima de la  presión 
atmosfóriaa.

Se extrae el aire del reactor por larado repetido 
oon n it r o s o  y luego ae enfríala oamiaa refrigeradora 
a -109C y se hace oirociar por al condensador metanol 
enfriado a -70SC.

^  introdnoen en el reaotor 450 oo de bnteno-1 
anhidro mientraa ae depositan en ano de los dos embudos 
56 mg de tribatilamina dilaidoa con 50 oo de n-heptano; 
en el otro embndo ae depositan al mismo tiempo 4 oo de 
dimetiloeteno y 46 oc de n-heptano. Se ooneota el reaotor 
oon el ga aerador de formal debido Í2,7 g da CHgO por minu­
to) y al mi sao tiempo se in trodnoen por los embodos 13 oo 
de la  a dación de tAbatLlemina y 15 ce da la  solnoión de 
dicetilceteno. El reato de las aolncíones se aSaóe lnego 
oontemporáneamente al ritmo de 5 co oada dos minutos.

^ninoe minntos despnós de iniciada la  polimeri­
zación, se interrumpe esta por adición de metanol.

B1 polímero asi ¿separado, lavado con metanol y 
secado al airé a 40 se, dorante 24 horas, pesa 40,5 g y 
tiene las caraoterfatioae siguientes:

fracoión inestable a 165 se 16%
ritme de degradación a 222̂ 0 0,06% /  minato
visoosidad inherente 0,6.

B J B K F L O  19

Se naa el mismo aparato qos se ha de sorito en el 
Bjemplo 18, pero empleando como disolvente ana mezcla oona* 
*M.tnida per ^$0 co dé n-hepteno y 200 ce de batano-1. Las



oaraoteriatioas del polímera aaí obtenido figuran en la  
Tabla I II .

E J E M P L O  20

Sa eféotaa la  operación tal orno ae ha dasoxito 
en loe Bjamaos 18 y 19, pero enfriando la camisa del 
reactor a -50?C y asando oomo dieol venta 450 oo de propi- 
lano. Las oaraoteriatioas del polímero así obtenido 
ügnan ¿n la  Tabla III .

E J E M P L O  21

Se efeotaa la  polimerización segón laa in&ca- 
oiones de loa Ejenploa 16 a 20, pero asando como d isd - 
vente 450 oo de ¿ter dé petróleo oon panto de ebnllioión 
entré 50¿ y 50̂ C y ain refrigerar el reactor por medio da 
la  c anís a*

Laa características dél polímero a s í  obtenido 
figuran en la  Tabla m .

E J E M P L O  22

Se efeotna la  operaoión tal como ae ha descrito 
en el Ejemplo 18, naando oomo disolvente 450 oc de ana 
mazóla oonstitaida por Mdrooar boros qne contienen 4 car­
bonos y qne se han obteoido por fraccionamiento de los 
prodnotos derivados del zraoking del petróleo.

Laa oaraoterístioaa del polímero MÍ obtenido 
figaran en la Tabla III .
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T A B L A  III

Ejemplo Polánero, g fiaooi¿n 
inestable 
a 165*C

Estabilidad
t^rmioa
^222

Viscosidad
inherente

% de.dima- 
tiloeteno 
en el oo- 
polímera

19 36.8 10 0.1 1.24 2.8

20 34 12 0.1 0.8 3 ^

21 24 . 15 0.08 0.6 3^

22 38 12 0.08 0.84 3.1



N O T A

Descrito el objeto del presenta invento aa declaran 
, nnevaa las siguientes raiviñdioaoiones oon prioridad de la

solicitud de patente italiana n$ 5235/52 depositada el 16 de 

Marzo de 1.962.

5. 1. Un procedimiento para preparar oopolímeros lineales
y de peso molecular elevado de formáLdehido/cetooeteno,
en los eos las macromolóculae están oonstitaidaa por
unidades monoc^ricas -0-^- y unidades monomóricae

S

* 10.
5i o 
 ̂ e

- c - c - 
!

15.
donde R y R- pao den ser grupos i  goales o diferentes de 
alquilo, oioloalquilo o arilo, en ousiquier distribución,

caracterizado porque comprende hacer reaooionar formaldehido 
anhidro oon un octano de la  fórmula

?L
C m C — O
! . . .  .
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donde y Rg pneáea ser grapas iguales o diferente a da 
elqoilo, oidoalqoilo o arilo,

en on dis ólve nta inerte anhidro, a tempe rastra emtre 
-100SC y +70se y en presencia de un catalizador consisten­
te en ana base Lewis qne oontlene nn elemento del grnpo 7 
del Sistema Periódico de Mendeleiev que no reaooiona con 
el monómero o, s i reaooiona, conserva en aaraoter huaico.

2, Un procedimiento conforme a lo  definido en la  reivindi- 
oaeión 1, caraoterizedo por afee toarse a tamperatara de -80 se 
a +50 *C.

3. Un procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­
dicación 1, caracterizado por el hecho de efeotnarse en pre­
sencia de disolventes inertes anhidros, elegidos en el grnpo 
oonstltnido por los hidrooarhoros alifótioos, o ioloa lifáti- 

oos y aremótioos y por ó te res.

44 Un procedimiento conforme a lo definido en las reivin­
dicaciones 1 a 3, caracterizado por al hecho de qaa la  poli­
merización se efeotna en presencia de un disolvente a liíá - 
tioo de ponto de ebnllioión bajo o ana mazóla de disolventes 
alifótioos de pnnto.de ebollioión baáo, al ponto de ebullición 
del disolvente.

5. Un procedimiento oonforme a lo definido en las reivin­
dicaciones 1 a 4, oaraoterizádo por el heoho da qoc el cata* 
lizador es on oompoesto hósioo de nitró^no adeudo en el 
grnpo oonstitaido por las aminas teroiarias álifótioas, armnó- 

tioas y cicloalifótioas.
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6. Un procedimiento confornB a lo  definido en la  reivin­
dicación 5, carao te rizado por e l heoho de que e l  cataliza­
dor ae aliga anal  grupo constituido por la trimatilaminat, 
la trie Alamina, la  tripropilamina y la  tributilamina.

7. Un procedimiento oonforme a lo  definido en la  reivin­
dicación 5, caracterizado por e l hecho de que e l cataliza­
dor tásioo ea la  piridina.

8* Un procedimiento oonforme a lo definido en la  reitin- 
dioaoión 5, oaraoterizado por el heoho de que e l cataliza­
dor as ana foaüna.

9. Un procedimiento para preparar copúlame roa lineales 
y de peso molecular elevado de formal de hido/oatoceteno.

Segón se dasoribe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva que oonata de 30 páginas foliadas y escritas a 
máquina por una sola oara y acompañadas de 4 láminas de 
dibujos.

Madrid a 15 de Marzo de 1.963
MON3BCA3INI S0CIE3EA 6BHEBALB PER L'INDUSTRIA 
MINBRABIA B CHIMICA
p.a. -

!8ERN MKALU3
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