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INVENGION

por “UN PROCSDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS LINEALES
Y DB PES MOLECULAR ELEVADO B FCRMALIZHIDO/CETOCETENO™

" a favor de la firma italians MONTSCATINI SOCIETA CENERAIE

?ER In INWSTBIA MINERARTA F CHIMICA. regidents en MILANO
(Italia) I.argo Guido Donegani 1-2.

MEMORT A DESCRIPTIVA

) Este inwnto se reflere 8 copolimeroa de formal -
dehido/oebeno ¥ aun prooeaimiento para prepazarlos.
Hemos descubierto qua pueden obtenerse oopelimeros

gl tarnantes de Formaldehido/ceteno eon estructura poliesté-

~ rica partiendo dixfaotamehta de formaldehido y cetenos, y que

es posible obtemer copolimeros en los que las pszoroiones
entre los 4os mondmeros pngdan&ariarse dentro do limites
amplisimos y que contienen en la misma maoromoldoula grupos
eatéricos y sucesiones poliscetélicas. 1

Bl inveanto sstablece un procedimiento para prepa-
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Tar . oopolf.mros linealea de peso. moleoular elevado en loa
que las. macromoléoules estén. oon,sti.tnid as por unidedes

monondricas og ¥ unidedes monoméricas
E
R, O
|
- C -~

o

L4

" donde :81 ¥ By p_nega':_x ger grupos, igunales o difersntes,

de alquile, cioloslquilo o arile, ea oualquiex ﬁet;:imoidu.
el ocual oohprende hager reaccionar formeldehido anhidro

con un ceteno de la fémula

:\F"“‘:TP
' (=]
(|}

o

éonde Ry y R, pueden ser guposf.' igueles o difersntes, de
alquilo, oioloalmnlo 0 arilo.

on un disolvents inerte amhidro, a temperaturas de -10090
& +702C, y de preferencia de -80¢C a +509_Q,_ én presencia de
un.oatelizedor oonstituido poz ‘nr’xa base Lewis que oocntenga
an elemento de1 grapo V del Sisteme Periédico de Mendeleiev,
que no reaccione oon e."i monémero 0 que, si macciona, oconsey-
ve su caraster bésioo.

» Bjemp}.oe de los oatalizadores bésioos mencionedos .
son les eniines terciarias alifgt:i.oas. am méticas o oiolo-
alifétioas, la piridina, la quinolina ¥ les fosfings. 9o
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ha oomprobado que son muy aotivos los primeros miembros
de la ssris emfnice mlifética terciaria oon radicsles elgui-
licos de 1 & 5 dtamos de carbono, tales oamo la trimetilami-

_oa, la trietilemina, la tripropilamina, la metiletilpropil-

emina y le dietilmoncbutilamina- i
‘ Do, preferencia se usan eentidades de oatalizador
eatre 0,001 y 2%, y mds estrictamente d¢ 0,01 @ 1%, en
peso, respecto al digolvente inerte usado e 1g polimeriza-
o0 idn. _
Le polimerisacidn puede llavarse a cabo en ansen-
ole do digolventes; pero por lo general es preferidle redu-
eir la o moentraocidn de los mondémeros actuando en sclucidn
en un discl vente inerte anhidro. .
~ Como @isolwentes orgdnioos pueden usarse aigolven-
tes que no reaocionen oon los mondmeros 0 con los cateliza-
dores en les amdiciones de polimerizacién y e, de pz'efe:.-an-
oia, 00 se golidifiquen o la temperatura de la meaocidn.
Cabe usar, poy ¢ jemplo, hidrocarturos aliféticos, oiqlogli-
:féﬁoog o aTméticos, tales como @l propanc, el propeno, el
buteno-1, el buteno-2, 61 :I.aqbuténd, los pentenos, el n-heptano,
el iso-octanc, el toluqno’o sus mezclas, tales como por ejem-

plo la fraccidn 0.4 obtenida por fracoicnamisnto del petrdleo,

- a1 dter de petrdleo 0 éteres tales cano el dter dietflico.

La polimerizaocién ge efectda de preferencia en presen-
oia de dsolventes de punto de edullicidn bajo o 4a mesclas
de disclventeg de.puﬁto de ebnllj_.oidn bajo, amotnando el punto
ge ebullicidn de los disolwen tes. |

Le polimerizecidn puede efectuarse en &iversas oon-
diciones operativas, ya sea omtinugmente o por partidas.
Por ejemplo, el oatel izador o su goluoidn puede afiadi rse
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& le meszcle de mondmeros 0 a le solucidn monom€rica. Bn la
copolimerizecidn de dimetiloetenc puede hacerse pa_ear'uné
corriente gasecsa de formeldehido a una sdlnocidn de amina.
mientres ge afiade graduslmente durente la resooidn dimetiloe-
teno en estado 1fyuido. '
Ejgnplos de qetencosg de la féxmla

}*1
C=0=

&
donde Rl y R, tienen el lqigziiﬁoado expuesto entes,

son el dimetiloetano, el mt;ioﬁloetenq, el dietilceteno,
el dipropileeteno, el diiasopropiloetenc, el dibutiloeteno,
sl dihexil«teno:_._ el di.qiclohexiloetdno y ol difeniloeteno.
o mn reimez.dehido se usa en estado enhidro y puede

ger 1fquido o0 gaseoso. Ea la préctics me usa formsldehido
préoticam nte shidro, que ocontiene menos del 0,5% y de
prefersncia menoe del Q.l% de agua, el ouel puédeqobtanorse
por cuslquiers & los prot.!edimiez;to- oonocoidos, tal como ls
pz’.ﬁdlig:le_ del parafomaldehido, de un trioxano o de un
hemiformal . - _

i.a pr oporoidn molar entre los dos mondmeros {for-
maldehido 'y oeténo) p&eda varisrse ®@atro do amplios limites.
Tiene notaﬁlo infinencia en el curso de la o opolimerizes ide
¥ permite obtemer una serie de copolimercs que contiensn

-proporeiones diferentes de las unigdedes monomdgtoas en laes

meoromol éoulas. Manteniendo une concentracidn de ceteno

superior a 1a del formeldehido en 1a fase liquide en que se

degarrolla le copolimerizacién, auando se emplesn cetenos
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slmétﬂ.oos (Bl 32), pnedeu obienerse oopolimerce eriste-
linos ocon estruotura poueatérica, en ouyas maocromoléculas
las unidades derivadas de los dos mondmeros 8¢ suceden el ter-
nstivemente. dotnando oo un gron exeeso de oeteno y oon '
tiempos d¢ reacoidn prolongedos, pueden obtene rse oopolfma-:-
Tos oon swoesiones de unidedes monomdricas derivades unice-
mente de los cetenos. Aotuando con un exceso de formalde-
hido, por otra perte, hemos obtenido copolimeros oon-suoce-

‘giones de unidadés monoméricas derivadas del formaldenido

y que tienen eatmotura poliamcetflica, separedas po'r grupos
eatdricos:

0
- c - -2-

FoTE

modifioendo las opn'dic'ion_ee operatorias y el ritmo de edi-
oidn de los monémaros', puedent ingertarse dichos grupos
estéricos en .las.oadcnas ﬁoli’aoétéligas oon we distridu-
oién al azar o &etribuoidd en blogue, tal oamo oon poreio-
nes de oadena oonstituides por suocesiones altemaedas de
polidater y poliooxime tileno. Los copolimeros en los que
las unidades monomérioss derivedas del formsldehids y ua
ceteno estén distribuidas en suoesidn no altemada, son
productos nuevos.

El invento :mcluye por omsiguiente copolimeros
linesles de peso moleculer elegado en los que las macrpmold- _
oulss contisnen unidades monoméricas - O - CH, - y unidades

monqmd rioces:
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dond B, y B, pueden ser grupos, igieles o diferentes, do
alquilo, cioloslquilo o arilo,

¥ diohas unidades mqn;;méﬁ.oaa diferentes estén &istribuides,
por 1o menos en parte, en sucesin no eltemants.

Batre los aopolimeros de esta fndole figuran aguellos
ouyas masromoldoules contienen unidades mononérisas

-0 - CBa - ¥ unidedes monomdrices:

en proporoidn molsr superior al, siendo R J By de preferen-
oie metilo o fenilo, y 1os ocpolimeros ouyas mepromoldoulas

contieren unidades monomériocas:

—C)
0,
L]
Q=0

. Q-

en pgop'gtgid’n inferior el 20% en peso, y 3 preferencia
in@rior al 10% en peso. a ' .
La estmctura ds estos copolfmeros resulta evi-

dente por los dibujos que 8¢ acompafisn, en los cunales la
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F:lgura 1 meatra el ospeotro :Lnrrarrojo de ung muestre pure
de poliozimetileno, la Figire 2 mueatre el espectro infrerrojo
de un oopolimero no dtémante 'de fomaldehido/dimetiloe tono,
obtenido o-cnfotmi al Bjemplo 1 que se expone mgs ‘adelaate.

7 la Pigare 3 muestre el espectro infrarrojo 4¢ un oopolf-
mero slternante de 4imetiloeteno/formsladehido con estructn-
ra poliestérica. Las muastras de les Figaras 1 y 2 se
preparavon en omdicionea de naooi&nwanélogaa}. Sus visoo-
sidades inherentes son oesi las niemas. Se observa olarea-
mente que en el aapebtzo del polimarb & 1la mgura 2 existen: .
alglmaa abaomiones partimlares en las zonas de 5.76.

8 60, 11, 5y 15 08 mioraa, qus no medan atribuirse

a 1aa cadensgs polioximatzlénioas (Fiaara 1), pero s m&-
cadores de grupos eatdricos.

d %

Ba la Fig. & figuren 1lo0s espectros % difraccidn

‘& los rayos x, regietredos con un contedor Ggi,ger. de un

polioximetilenc puro {A) y de un oopolixporo‘altemagte do
formaldehido/dimetj.loétago oc;n sstmotara poliestdrioce {B).
Bo la Tsbla 1 figuren las propiedadea de los 6opo-
1fmeros obtenidos a base de Pormaldehido y dimetilceteno ea
comparacida oon las de un polioximetileno puro preparado
en las miszas condidiones, ®les cmo las detemminaoiones
infrarrojas d¢ los gmpos estéricos en las ocadengs y & los
grupos hidroxf{licos terminales. De}ie obgervarse, en perti-
cnlar, que el ndmero de gmpos y:l:droxﬁiocm teminales es
considersblemente auperior en el polioximetilenc puro. Fagto
demestr que los copolimeros possen algunos grupos estéri-
0os en los terminales de las eadenas. De los datos saminis-
trados por la Tebla 1 pusde advazftiréa'tambidn la mayor
estabilided témios de los aopolimeros no altementes.
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(Figura 2) acbre el polioximetileno puxo. Bl poroentajo ‘
do dristalinided de los oopolimeras np,alternentes que ©on-
tienen menos del 10% de unidades derivadas del ceteno,

segin determinecidn por. examen oon ayos X, ®s prdotioamente

igial s la del polioximetileno puro. Las temperaturas de

fugidn de los oopolimercs, por otre pézie. son ligeramente
inferipres y Vpu.aaep ser de 1402 a 175C. Esto, desde un
panto d vists préotico, constituye une ventaje emsidera- '
ble, pues lss prOpiedadea_' meodnicas del copolimezo no mlter-
nsnte se mentienen mndamentalmnfe igidles que las del
bolioﬁ.metuano puro, puesto que su oristalinided es prdo-
tioamente equivalents, mientres el panto de fusidn ligera-
mente inferior facilite la elabozacidn del polfmero para
formar artionlos moldeados, limitendo las reaccicnes de

de mo ampogicidn. .

Los copolimaros de este invento son utiles en el _
oampo e los pléstioos, parﬁcalamente pare formar artiou-
los moldeados. Los copolfmeros sumsmente oristalinos que
ge obtienen por la copolimerizacifn elternante, por extru~

8idn en ®sstado de fusin o & soluo iones, pueden dar fibras

-‘orlentables medisnte estiraje. Presentan alto grado de

oristalinidad a lo largo 4ol oje de las ﬁ.brag’ y paeden

‘utilizarse. como fibras textilea. Los oo;}olfn_xéros no glter=-

nasmtes de ast inventw oo eltmqfura pm_vs,'_l.'entamenu-
poligeetdlios dan, mediente moldeo por oompresidn e .
160-180¢C, palfoulas transldcidas homogénaas, de 'gran tena-
oidad y'iesistenoia @ los doblamisntos suoesivos. Pueden
obtene rae oo;:olimeros térmicamente estables, ricos en
formaldehidc, variando, durente la polimerizacién, la pro-

poreidn entre los dos mondmeros y adoptando condiociones en
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las que le reaccidn sea bastante lenta. Asi es posible
obtener macromoldeules oon estruocturs poliaoetélica, pero
que oontienen bloques terminales camstituidos por poroiones
de oadena con estmuoturs poliestérica, que consisten en
suoesiones alte?nante'g de formaldehido/oetenc.

La estebilidad téruics de egtos Bopg;fmros om 4
estmotura prévﬂen_tsmnte poliaoetélica puede incremsntar-
ge tambidn por operaciones quimicss sucesivas, como el
bloquao de los grupos terminales de las sucesiones de
polioximetileno que terminan o un grupo hemiacetdlioo.
Este bBlogueo puede canseguirse por acetileoibn. Csbe afiedir
el oopolimero entioxidentes, estabilizadores térmicos,
es’taulizadores'épticog', lubﬁcantéq. plaaﬁ.tican:tea,_
pigmentos, ete., con el fin de hacerlo apto pai‘a. ciertas
téonicas de trabajo o apliosoiones.

Las propiedades yae se indican en los E:;emplos

" para los oopolimeros se. determinaron de 1a meners gguien-

Ye:

1)  Viecosidad inhereate (1] inkérente):

‘N inherente = Visocomided relativa Lu
. "'""""""""“'__—-c

donde la visoosided relative es la relacidn entre la
visoosidad de la solucidn y la del disolvente, y C ea le
soncentracidn del soluto en g/100 oo de solucidn. La

- deteminacidn se efeotul en diyﬁﬁltcrmamida que contenia

1% e difani;anina, g 150¢C y oon concentrzoiones de
0,5 100 oc., B
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~ La deteminamaidn se efeotud odloczndo elrede-
dor 0,1 g del producto en un horno mentenido s 160°C,

en presencig de aiye, y oomprbbendo el poroéntajé de pdr-
dide de peéso de la mestra &l cabo de 60 minutos.

3) Deteminesidn de los grupos hidroxflics'y los
grupes estéricos termnszles:

8)

b)

el porcentaje 48 gmpos hidroxflicos occntenido
en el polimpro 8¢ expresa en moles de grupos

- CH,0E por 1000 g de polfmerc. La detemina-
0ifn se efectdatpor espsotrografia de la absor-
oidén infrarroja, @ base de la inteneided de la
bande originede por la vibracién'de las valen.
oias 4e los ngupds hidrox{licos. Lg muestra se
examine en forme de lémine obtgniéa por ainteri-
280i6n a premién elevada, de 0,1 & 0,2 mm de
espesor. Medido con un comparfmetro, el espesor
es homogdneo en toda la 14ming, oon una tdlerancia
el 10%. ' '

el porcentaje de grupos estéricos del polimero,
exprégado oomo porcentaje de dimetiloeteno, se '
determina por espeotroscopis 4¢ la absoroida
infrarroja & bese 4¢ lg intensided de la banda

originade por las vibraciones de valenois del
gapo:

0
.u.
¢ - (0OR)
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La muestra so examing en forme de peliogla obteni-
da por :@‘;f!;sidn répida_da leg muestra ea ulda préase a
170%C, oon un espesor de 0,1000 mm éproximadeunente_.
La ;,bsoruiqfn iz_nt;a.rroja se mide con un espectrofo-
témetro Porkin-Elmar de rayo doble, empleando un
prisma 4o oloruro de sodio, en la zona entre 2,1 y
6,5 miaras. ' _ | .

La densldad ptica hallada se divide por el coefi-

:ciante de sbsoroidn de los grupos -OHZOH
0 _ 4

-0-0-0112 J por el espesor en micras.
4) Fl punto de fusién se determinag bajo un microscopio
polerizedor, oon nicoles orazedos y con ana Velocidad de
celentemiento de 1 grado centigrado por minuto',‘en un
prodacto origtalizedo despnés de fugidn preﬁa.

'5) Constsnte de la degradecidn tdrmica.

La eatabilidad tdrmice se definié a base de la
oonstmté*doi cosfioiente de degrgdacidn a 2222C, bajo.
nitrdgeno. La prueba se efegtud por medio & ana méquina
pesadors tg"nni,.q,é de registro automdtico, del tipo EYRAUD,
widiendo la pdrdida de mbstancis voldtil a 222eC de
150 mg d¢ polimero hasta un residuo inforior p,1;497“.

Los e jemplos que giguen ilustran el inveatos

EJEMPLO 1.

‘Do wn reactor de vidrio provisto & agitador
y_manténido a 20°C, se extras el aire aslternendo repetida-
mente el bérrido con nijtg&geno y le evaquaoidn. Iuego se

cargan en wvacie 300 oo de tolusno anhidro que ooatiensn



b=

'\..-\.\-v\'-‘\-‘\" “

10.,‘36 oc de trietilamina disuelta (0,1% eo peso en rela-
cidn &l disolve:-nt-e). La presidén residusl en el reaotor
65 de unos 100 mn de Hg.
Aparte ge deso auponen 200 g de oicloheleformal
e précticamente anhidro osleaténdolos s 135-1459C. Kl
formeldehido gaseoso anhidro que asi se desarrolla se
= heoe paser por tres serpentines 4e vidrio en serie y se
‘ le mentiene a -15%; luego ge io sporte al reastor, qus
‘ contisne el td!.v.erip. La temperatura deA désoompoaioidn
10. . del hemiformal se regula de modo que se mantenga en el '
. reactor una presidn_ oconstante de 600“1m_1 de Hg ap;'oximada-
mente. Al mismo tiempo se samini stre gradualments al
regotor dimetiloeteno (en total, 5 ac); Al oabo de 20 mi-
nutos se imterrumpe el:gumiaistzjo d los dos mondmeros y
15. se mentiene la mezola reaccional a 20¢2C Qurante 15 minutos

més, mientras se agita. Duraate este periodo, la presidn

o

en el reaotor disminuye has‘ba el valor iniciel. Se filtra
en vaolo la suspensidn Qe copolimaro ya producto se leva
- ) repetidamsnte oon acetona y sa seda a 6090 _durante 4 horas.

#0. Se obtienen 26 g de producto, oon leg propieda~-
den siguientes: '
viscogidad inhereate ‘ 1,3
T pérdida de peso [a 1609C) A 2,0%
25. - -
" grapos -CH,0H 0,08 molea/kg
- endligis c e T
infrarrojo '
dimetilee teno e
copolimerizado alrededor del
, 2,5% en peso
30. |

puato ds fusidn ' . 169%C
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E;_cper:lmaqto gomparativo

Como gomperesidn, ge forma un preparado endloge
en ausenoia de dimetiloeteno. Se obtienen 20 g ge producto
con las propiedades signientes: ’

- visoosidad inherente 1,2
pérdida de peso f{a 1602C) 8%
| grapos -CH,OH 0,26 moleg/kg
enflisis o )
infrarrojo ‘
grupos estéricos susentes
‘punto de fusidn 175¢C.

-

- Las figures 1 y 2 d¢ los dibujos que se acom-
pafien mestran los eapeotros infrarrojog de los dos pro-

duotos.

EJEMPLO 2

Se adopten las condiciones operatorias del
Ejemplo 1, pero empleando 10 oc de dimetiloeteno en dos

pertidas:

5 oo antes de iniciar le alimentacidn d¢ formeldehido,
7 5 00 al finel de la alimentsoidn de formsldehido.

Se obtienen 21 g de un producto oon les propiede~

desa siguientes:
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viscosidad inherente

pérdide de peso (a 160%C) . | 56

grupos -CH,0H " 0,06 molea/kg
endltats c o o
infrexrolo o .

& me tiloeteno alrededor del

oopoliperiaado ) 6,5 en peso °
punto de fusibn A 160¢C.
BIEWPLO 3

P:;ooe’dimdo como en el Ejemplo 1, se va:;ién los _
‘oogﬁqs.entes de adicidn y las condiciones de los dos mond-
meros. Estos se éupentan alte:maﬁvaniente por perfodos
de 5 mlhutos, interrumpiendo la adicidn de un mondmero
qurante ei sumiz_u.atro el otro. Al cabo de 25 minutos se
interrumpe ¢l suministro de mondmero y se mentiene la mes-
ola resccionsl e 209C durante 15 minutos mds, mientras se
agite. . ) 4 ) ’ )

" Se obtiens un producto de las propiedades si-

guientes:

vigcosidad inherente 1,1

pérdida de peso (a 1602C) 6

: grupos -GHZOH 0,12 moles/kg

anfligia e o -

infraxrojo ’ ’ ‘
dimetilceteno slrededor del
oopolime rizado 3% en peso

punto de fusidn 1679C.

-
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I’rogiedades de los oopolimeros de formeldehido/dimetiloetenc

Muestras |[Visoosided | Grupos Dimetiloe- | Cristali- | Constante
inherente torminales| teno oopo~ | nidad a de degra-
-CH,0H,en | limerizado, | los rayos| dacidn
molfgs/kg %en pego | X, & tdrmi%7
- . (2) . 4 Dy
222
minato~
Ejemplo 1 1.8 0.08 al;eg_edor de 74 2.5
< : “y 2
" 2 0.9 0.06 alrededor de Y6 2
. . 645
b 3 1.1 0.12 alrededor de 75 4
- 3
polioximes ) 4
tileno pu- 1.2 0.26 ansente 75 10
ro {1) :

{1) Polioximetileno obtenido en las mismas oondicionss

{2)

que les muestres precedentes (véase el Fjemplo 1)

Grupos

- C=
c N}
s

s O

i
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EJEM?L0§ 4,526

Se opera oomo en el Ejanplo 1, peroc empleando

los setalizadores regefindos 6n 1a Tsbla 2 que sigue, sn la

ge fignren tembién las propiedades de los polimercs obte-

5, nidog.
) TABLA 2
BEjemplo | Catalizador |[Concsntra- | Polfmero | Viscosi- | Andlisis
1. N ) . cidn respec-~| obtenido,{ dad inhe-| infrarrojo
. to al por- ‘en g xente del dime~
sentaje on tilceteno
pego de di- oopolime-
aolvente rizedo, %
.4 | tritutilemina| 0.2 20 1 3
: 5 hoxametilents. ‘ :
traming C.l 14 0.7 3
6 piridina 03 24 1.9 345
RIZMPLO 7.
El polfmero obtenido segin el Ejeamplo 1 se acetila
con anhfdrido moétioo en las condioiones siguientes:
. Se introducen en una ampolle d¢ vidrio 3 g de
10.

polimero y 30 oo de anhfdrido @odtico al 99,9%. Se selle

la ampolla sobre una llame, en veefo, y se_la‘ooiOoa en

bafio termostético a léO!C durante 15 minutos. luego ae
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enfria la empolla mientras se la agite, y & continuaoidn . se

la abre. De la suspensién se recupera el polimero por file
tracidn, &ua luego se lava varies veces, primerements oon
acetona y luego con age, y por t(ltimo g8 seoa.

Se obtienen 2,7 g de polimero. Aeate polimero se
aﬁaﬂen 0 5% en peso de 4,4-butiliden-bis~(6-tereidutil-3-
-metil-tenol) y 2‘}“ eun peso & una pol:.amida (oopol:fmero cons-

' tituido por 40% en peso de caprolactamo y 60% do hezemeti-
lendianina + doldo adfpico). Despuéa de homogeneizar el
estabiliaador, ge determina 1la egtebilidad ‘témica del poli-
mero y se obtienen 193 ‘régultados aigzient_ea.

-

| Constents de degredacidn tdmica

polfmexo 2.5

polimero acatilado J '
‘aptabilizedo , 0.1

15.

BJRMPLO 8

-En un reactor de vidrio de 500 oc, se introdujeron
@ 202C y bajo nitrdgeno 300 eo de tolueno y una ampolle de
vidrio que o tenia O, 4 0o de trietilemina (N(Gaﬂs)s)

redujo la presién intsme g 100 mm de Hg oconeatando el Teac-
tor a una bombe d6 agus, y luégo se rompid la empolla en
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Se coneots el raaotor a un generador de formalde- _
hldo gaseoso anhidro y, a oontinuacidn inmediata, se intro-
dujeran rap:l.danente por _un_em‘budg de'goteo 30 oo de d:«.met:u-
ceteno. El suﬁiéistro de formaldehido gase0s0 ge reguld
de modo que la presidn deatm del reactor se mentuviers
& unos 600 mm de Hg. La soltioidn 'se degoloxd lentamsnte,
y al osbo de 30 vminutf:_s 86 interrumpid el suministro de
aldehido 'y se prosiguié durente 15 minutos mds le agitacidn
pere conemdr el formaldehido todavfa presente. Se trato
oon metanol el prodicto do la reaccidn y se decantd llgnta-
mentes el polimero blanco fineme nte 'divié;do. Deapaés de
lavado ngetido oon meta}no;, se. £iltrdé el pol:imero Y se lse
seod a '4(;’-5090 e vagfo; ‘pas6 24 g | |
j Bste péiimero.brutg. que es yuy oristeliso, funde
alrededor de 2102C. Fl espectro infrarrojo maestra ls pre-
sencie 40 unas pooas sucesiones de polionmfn eno, janto
oon un gran pomentaje (alredeaor de 80 moles %) de un
polimero ocon eatmomra polioat‘rioa. Le viscosided 1ntr:'[n-
seda, deteminada en tetrahidronafteleno a 150¢9C, es de
0,27. S
Calentando el polimero a 2002C dura.nte 30 minutoa.

-~

este pierde el 575 de su peso.

~saxmrgo 9

Bn un reautor de v;drio de . 500 00, provisto da
oamisa rofrigoradora, do’ ag.tador de pales ¥y de embudc de
gotao. ge introducen 500 og de tolneao. Se ajusta la tempe-

ratura de le oaml sa g ~209C haoiendo ciroular una soluoidn

..



o

5.

10.

15

20.

25.

30.

=19 =

¥
Y
5
]

Qgﬁﬁ 7ﬂ5£

ds aah:td:rido oarbdna.oo en metenol, y se lleva el reactor

e W‘V

& la presidn de 20 mm de Hg oonectando €l aparato a una
bombe de mgusm. 26: medio de une jerings y travds de una
mem‘b:;ana dé oauoho se introduoen en vaoio 0,4 oo de t;ﬁ.etﬁ.-
emina y 99 ooneo‘!ga el apu;ato 8 un Qn7raddr de formaldehi—
do gaseosc. La alimentaoidn de fomeldehido gaseoso s

regile de manerae que la presidn dentro del reaotor se man-

. tenge 2 unog 600 mm d¢ Hg. Inmedistaments después se intro-

ducen 30 oo Qe'gl_imtildétonii, mientras se mentiene le mase
en agitaoidn, AL oabo de 10 minutos se sfiaden a 1a mese,

cesi incoloza, otros 20 0o de¢ dimetiloeteno. Se prosigue

" el suministro de formeldehido durente 10 minutos mds y

luego se interrumpe la maceidn afiadiendo metanocl. Se -
decanta el polimero, se le lave repetidamente con metanol

y se 1o sdcz &l aire, a unos 509C. Se obtienen asf 19 g de

-

polfimero.

Bl espectro infrarrojo mnestra la ausencia de una

- egtmotura poi_lianetdlioa en @1 polimero. B1 polfmero druto

fande & 2152C.

EJEMPLO 10

 EBn un reactor de 500 0c, provisto de oap::l.sa rofri-
gerada a -209C, de sgitador, de emdbudo de goteo y de tubo
pera la sdmisidn de foruAldehido, se introducen 300 ca de
tdueno anhidro. ‘Lusgo as ejusta le preaida interna a
20 mm ge Hg (ebsoluta) por medio de ung bomba d agua. Han—
teniendo en vao:_ifo el.sparato, =8 introducen con una jerings,
a trgvé’s de un tapon de cgucho, 4 6o de unsa sol-ue_d.dz_z 1,1

moler de trimet lamina en tolueno. Inmedistamente despuds
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se inicia la introduceida de formaldehido geseoso y &l
mismo tiempo seé afiaden 50 ¢o de dimetilcetenoc por el embudo
de goteo. A cabo de 20 minutos se interrumpe lg introduc-
oidn de fomaldehiao. 7 8l ocabo de 5 minutos mds se recoge
12 mezcla oon metenol. .

El precipitado, despuds de lavedo repetidemente
con metanol y secedo al aire a 4090, pesa 39 g y es sdludle
el 94% en cloroformo hirviente. Ls fraccidn sclubtle en
oloroformo tiene un punto de fgaidn de 13690 y en el ezmen
infrarrojo mnesira contener alrededor del io% de formalge-
hido ouyas unidades monoqérioas cuentan oon'émpos eatérioos.

No hay suoesiones poliacetdlicas.

BIBMPILO 11

Bn un remotor de 500 qo, enfriedo a 0°C por medio

de una camisa y provisto de embudo de got'ec; y tubo para

suministro de fomaldehido, se introducen 300 c¢o de tolueno
enhidro. Se ajusta la presidn interna a anos 20 um ge Hg
por medio & une bombe de agla. Mientres se mentiene el
aparato en vaofo, se inyecten ocon ana jeringe 0,4 oo de
trietilemina. Inmediataments despuds se inicle la iatro-
duccidn e :foxﬁeldahid'o gaseoso (producido ocon un g@nerador
apropiade) y al mismo tieémpo se afipden por el embudo de
goteo 20 o¢ 48 una solucidn &l 50% {en vdlumen) de difenil-
ceteno :en.-ltolueno. Prosiguiendo ie introduocién de formal-

denido pera que la presién iaterna ses 46 unos 600 mm de

Hg, se afiaden ouatro veces, oon intervales de 3 minutos,
5 oo por vez dé una sdlucién de difenilceteno en tolueno,

o s8a un total de 20 cc. Al cabo 48 18 minutos se inte-
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rramps la reaccidn efiadiendo metanol. Bl polimyo, después
de’ laVarlo repe tidame nte con me tanol y gecarlo al aire

a 409C, asciende a 21 g. Su punto de fusidn es de unos
15006, |

EJEMPLO 12

Se emplea un reactor de 1 litro, provisto de

agitador, camiga refrigeradore, dos emdudos de goteo, tubol

de admisidn de formeldehido y un tubo conectedo con un dis-

positivo para mentener la preaidn interna del reactor s
pocos mm d¢ Hg sobre la presién atmosfdrica. Se eliming el
aire del remctor por lavado repetido con nitrdgenc, se
enfria la cemisa refrigeradora hasta 30°C y se introducen
en el reactor 450 cc de n-he:ptapo.anhidi:o. Por uno de los
subados de gotea se introducen 37,5 mg de trifenilfosfina
disueltos en 50 oo de n-heptano y por el otro embudo de
goteo e introducen 46 oc de n-heptanc y 4 oo de dimetil-
ceteno. En cuanto le temperatara interne llegs a -200€,

se dejan cmer @ gotas por el primer embudo de goteo 14 oo
de salucidn de trifenilfosfina e inmediatewente despuds
se inicia la introduccidn d formeldehido gaseoso anhidro
8l ritmo de 2,1 g por minuto. Al migmo tiempo, por el
segundo embudo de goteo se deja caer a gotas la solui;idn
de dimetilceteno &l xitmo de 2,5 ec por minuto. AL cgbo
de 2 minutos d¢ la adiocidn del catslizador, y sucesivamente
cads dog minutos, s¢ afiaden unos 3 oo de sdlucidn de
trifenilfosf;na. Veinte minutos dgspuég §el' principio ge
sfisle metanol en exoeso y ®e interrampe el suministro de
fomal dehido. Se filtra el ﬁbl{mero! g6 le lava coa
matenol y sﬁé le seoa al aire a 40¢C, durante 24 hores.

Les propiedadeg del promctc‘»jbb tenido figuran en
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EJBMPLO 13

Se usa el aparato &1 Fjemplo 12, oon la misma
téonica salvo las varimcionss signimtes:
1) En el primer embudo 48 goteo se depositan 30 mg de
trifenilfosfine en 50 oo 49 an-heptano.

2). Ba el segndo embudo 88 goteo se depositan 47 oa de
n-hepteno y 3 oc de dimetiloetenc. |

3] A pzi.noigi:l.o de la polimerizgoidn se introducen 15 oc
de solncidn de.trifenilfosfina y luego, ocada dos minu-

tos, aAe aiiaden otros § co de la nisma solucidn.

3

4), La sdlucién de dimetiloeteno ge suministra el ritmo

ae 3,4 co por minuto.

'5) Bl formeldehido gaseoso se suministra al ritmo & 3 g

por minuto.

6) Se interrumpe i_a polimerizacidn despuds de 15 minutos
de iniciada.

Las propiedades del prducto ocbtenido figuran en
1a Tebla II.

EIBMPLO 14

 8e efeotaa la polimerizacidén en el aparato del _
Ejgmpio 13 y con la téoni_ca expuesta en egte, pero mante-
niendo la osmisa refrigeradora a +10%C. Las propiedades del
produsto obienido figuran en la Tabi;z II..
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Se adopta el procedimisnto del Bjemplo 13, pero
aﬁadiéndo la moluoidn oatalizadora en dos pqﬁiones de
25 oc, una @l prinoipio y la otra al cabo de 8 minutos.
Las propiedades del prodicto obtenido figuran en la Tabla Il.

EJEMPIO 16

Se ado{;i;a el procedimiento del EJemplo 13, pero
en lugr de solucién de trifenilfosfina se usa una solucién
de 0,016 0o de trietileming en 50 oo de n-heptanc. Las pro-
piedades del producto obtenido figuran en 1a Teble II.

BJEMPL O 17

?roﬁadiéndo oomo en el Fjle mplo 15. se utilize
ang soluaidn de 0,016 oo de u:ieﬁ.lénina en 50 oc de
n-hep teno ¥ todo el catalizadox se afiade al prineipio de
la polimerizacifn. ' :

En los copolfmeros obenidos en 1los Ejemplos 12
8 17 oo halla uaa fraccidn ine stsble & 160%C, constitnide
por homopolfmeros de formeldshido de peso molsoular bajo.
Esta fraccién se elimina cslentendo a 165%C durante 6 horas.
}iaa propiedadea de log polimeros puri fioados figuran en ‘
1a Tsbla IT.
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| Bjemplo| polfmero | raccién | CH,OH tér-| dimetil- | viscosi-'|oonstants - |
‘ bruto, g | ineatable} mifigl, en | osteno dad inhe-} d¢ degyeda-
' 1659, | molea/kg ocopolime- | rente eidn tér-
. en peso "~ | rizado, moa Ky
: en peso { {(porcentaje
en minutos)
12 | 45.3 25 0.05 3.7 0.6 0.15
15 i 43 20 0.04 2.4 0.63 0.21
1K 34 1s. 0.035 1.6 0473 0.12
15 3 18 0.045 2.5 0.57 0.24
ls 44 27 04045 246 0465 0.05
v 46 24 0.04 246 0.57 0.08
EJEMPLO 18
o Sell usa un reactor de 1 litro,_provia‘bo de agi-
tedor, oamise refrigeredore, dos embudos de gp"t:eo.,
tubo de admisidn de formaldehido y cmdensador de re-
, flujo. A la parte superior del condensador de reflujo
5. ge oonecta un dispositivo pej:a meatensy la presidén in-
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torna dol reantor a pocos mm de Hg por encima d¢ la presidn
etmosfériea. B ‘

Se exiras el aire del resotor por lavado repetido
eon nit:&gao ¥y luego se enfris la camise refrigeradora

a -10%C y se hace oircular por el acndensedor metancl

entriado a -705C. |

Se intro&men en 8l reactor 450 oc de bumno-l
ahidro mientras se depositan en ano & los dos embudos
56 mg 46 ﬁribuﬁlamina dilaidos cm 50 oc de¢ n-heétanp;
en el otrb.an‘oudo ae depogi-tan._al n_niari\o tiempo 4 oo de
dtmetiloetenc y 46 oo de n-haptézo.‘Se coneota o1 meaotor
con el g rador de formaldehido (2,'1' g. de CH,0 por mina;
t0) y al misio tiempo se iatroduoen por 1os embudos 15 oo
de la soluocidn ds tributilemine y is 00 de la solucidn de
&4me tiloeteno. Fl ieato d las soluciones s afisde luego
oontemporénean;edte al ritmo de 5 ao oaﬁa dos minutos.

Quince minutos despuds de injciada la polimeri-
zg0idn, ge interrumpe este por sdicién de metanol.

El polfmero esf '-'iseparado'. lavedo oon metanol y
880ado al aire a 40°C, durante 24 ho ras, pesa 40.'5 F'3 |
tiens las oarasc toxtstioes eigu.tentee,

fraceidn inestable a 165%C 16%
ritmo do degradmoidn a 2229 0,06% / winuto

viacosided inherente 0,6.

EJBEPLO 19

_ Se use el mismo eparato qus se ha desorito en el
Bjemplo 18_,'_ pero empleando ocomo disclventse una mezole cons-

titmide por 250 oo de n-hepteno y 200 og de buteno-l. Las
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caraotérias_tiou ael polimero asf{ obtenido figuren en 1g
Tabla III.

"BIRMPLO 20

Se eféotus 1a operesidén tel como se ha desorito
en los Fjemplos 18 y 19, pero enfriendo la camisa del
regotor & -50¢C y usendo oomo disolvente 450 oo de propi-
leno. Las oai:ébterfatioas’ 31 polfmerc asi obtenido
#i mren én lg Table III. |

EJEMPLO_ 21

Se efeotua le polimerizacién segin las indce-
oiones d¢ los Fjemplos 16 a 20, pero wsando como disdl-
vente 450 oo de éter d@petﬁigp don punto de eullicién
eatre 30% ¥ 50%C y ein refrigersr el resotor por medio ds
la camise. ‘ ) |

Las carantexrfstions 461 polimexc asi ob tanido
ﬁgxrﬁn en la Tebla ITI.

EJEMPLO 22

~ Ss efeotua le Qperaci&n tal oomo se he desorile
en 91'33_9!5910 1—9. usaado oomo disolveate 450 oc de une
mezols coastituida por hidrooarturos que contlenen 4 oar-
bonos 7 que se han odtenido por frecoionamiento de los
productos dsrivedos del mracking del. petréleo.
.Lé.a caractexristicas 861 polimerc asf obtenido
figuran en la Tsbla ITI.
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?1BL A III

Ejé_mpi#

fraooitf,n

Egtabilidad

% de _dime-

Polfmerc, g Vi scosidad

' infsgggle tdrmioa inherente | tilceteno

a lé ’ {4 en el oo~

.. %22 polimero
19 368 10 0.1 1.24 2.8
20 34 12 0.1 0.8 32
21 24 15 0.08 0.6 3.2
22 b 12 0.08 0.84 3.1
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Deaoiito el objeté dal'presento invento sa declargn
nueves las aignientes raivindieauionea oon prioridad de lg
solioiwd de pa'bante 1taliana n° 5235/62 depositada 61 16 de
¥arzo de 1.962.

1. Un .prooedim:lento para preparar oopolimeros lineglas
¥ de peso molecular elevedo de formaldehido/cetoceteno,
en los que las macromoléculas estén oonstit;idag por
unidades monomdricas -0-G- y unidades monoméricas
b: 1

RL 0

l e .
-0 =

donde B, y R, pueden ser grupos igneles o difereates de
elquilo, oicloslquilo o arilo, en onslquier digtribuoidn,

' Oaraot_erizado porque eompende hacer reavcichar formaldehido

anhidro con un oeteno de la £érmula



5.

»

10.

1i5.

20.

PO I ]

25.

[ ¥
N
(¥=3
ni

2%8@“7

donx‘b Rl J R pmaden ser grupos :.gnalaa ] diferontes de
slquilo, oidloalquilo o ar:.lo,

en an aiso:I.Wnte inerte anhidro, a temperatura smtre

~100¢C y 4709 y en presencis de un cataliZzadox oonsisten-
tg en l;na baee Lewis que oontiene un elemento del grupo ¥
del Sistems Periddico de Mendeleiev' qus no ;e#coioaa oon

el mondmero o, si resocions, conserve su ecaractsr bdsico.

2. Ua éroo'edimien‘to conforme a lo 4efinido en la reivindi-
oacidn 1, caraoterizado por efectuarse e tempersture de ~80°C
8 +50%C. '

L.

3; Un érocedinﬁ.ento ooqfo:mu a lo definido en le reiv:j.n-
dicaeién 1, ceracterizedo por el hecho de efoctuarse en pre-
senoie de &isolventes inertes enhidros, elegidos en el grupo
congtituido por los hidrocartaros e_.l:l;i’dti.oos, cicloalifdti-

cos y arométicos y por éteres.

4. Un procedimiento 'oép:forna a»lo_‘definido en las xeiviq-
dicaciones 1 a 3, oaraoteﬁ._zado por el hecho de é'ue la poli- :
merizacidn se afeotua en presencis e un dgolvente alifé-
tico de punto de ebullioidn bajo o una mezcla de disclventes
elifdticos de' punto.-de ebullicidn bajo, &l punto de edulliocidn
del disolvente. ‘

. 5. Un procedimiento oonforme a lo definido en las mivin-

dicaoiones 1 a 4, caracterizado por el heoho @ que el ocate-
1izedor es un oompuesto bésioco de nitr&geno elegido en el
grupo oonatimido por les aminas terociariaes alifdtiocas, aromé-
ticas y cicloslifdtiocas.
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6. Un prooed:l.uﬂ.ento conforme & lo deﬁ.nido en la reivin-
d;caoidn 5, oarmoterizado por el hecho de qus el catalize-
dor ge eligs en sl grupo constituido por la trimetilemina,
la trietilemina, le tripropilamine y le tributilemina.

7.  Un prosediniento omforme e lo definido en la reivin-
dicaoidn 5, oarépteriz.ado por el hecho de gua @l oataliza-

dor bdsico es le piridina.

8% Un procedimiento conforme a lo definido en la reivin-

#oecidn 5, caracterizado per el heoho de que el cataliza-

dor as una fosfins.

9. Un procedimiento pere preparar copolimeros linesles
y 48 peso moleonlar elevsdo de formaldehido/edtoceteno.

Segin se desoribe y reivindica en 18 pressnte memoria
desoriptive que oonsta de 30 péginas foliadas y escritas a
méquina por una sc;la cara y acompsiiadas de 4 léminas de
dibnjos. ’

Madrid a 15 de Marzo de 1.963

MONTECATINTI SOCIETA (ENERALE PER I.'INDUS!IBIA
MINERARIA ¥ CHIMICA:

pPea. -
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