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CASE U. 453

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS DE ESTRUCTURA
POLIOXIMETILENICAn, a favor de la firma italiana MONTECATINI
SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, domi-
ciliada en MILAN (Italia), largo Guido Donegani 1-2,

MEMORIA DESCRIPTIVA

» BEste invento se refiere a la preparacidn
de polfmeros de estabilidad térmica elevada y, més
particularmente, a copolimeros que tienen prevalen-
temente estructura polioxzimegilénica.

Durante muchos afice se han conocido los polf-
meros con unidad -CHéo- recurrente, que pueden preparar-
se por polimerizacidén de formaldehido o de trioxano.

En una patente anterior de la peticionaria

{solicitud de patente espafiola n2 286,117, depositada
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el 15 de Marzo de 1;963), la peticioneria ha reivindi-
cado copolfmeros lineales de peso molscular slevado

cuyas macromoléculas estén constituidas por unidades

'monoméricasALCEéo- y por unidedes monoméricas

0 CH.
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as{ como un procedimiento pera prepararlos, que
consiste en polimerizar formaldehido anhidro con
dimetilceteno en presencia de un catalizador elegido
entre las bases Lewis, por ejemplo las aminas tercia-
rias, .

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente,
que dichos copolfmeros pueden prepararse también a
partir del trioxano por medio de catalizadores apro-
piados, '

Objeto de este invento es por lo tanto un
procedimiento para preparar polfmercs cuyas macromolé-
culas estén constitufdas por unidades oximetiléniocas
-CH,0- y por unidades derivadas del dimetilceteno, del
tipo
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procedimiento que se caracterize por polimerizerese,

en presencia de catalizadores elegidos entre los

dcidos lewis, mezclas de trioxano con dimetilceteno

wmonémerc, o de trioxamo con el producto de adicidn

de 1 mol de dimetilcetenc y 1 mol de formaldehido.

Como se sabe, los catalizadorés del tipo
4cido segin Lewis, son los catalizadores usados
normalmente en la polimerizacidén del trioxano, pero
no podis preverseque el dimetilceteno pudiera copo-
limerizarse con el trioxsno con ayuda de estos cataw
lizadores.

En efecto, actuando en presencia de BF3,

0 de sus complejos de coogdigaeién, el dimetilceteno

8010 no forma polimeros de peso molecuiar elevado,

sino que par el contrario se dimeriza formando

tetremetil-ciclobutandions; en mezcla con el trioxano,
¢
en cambio, se copolimerigs formando un polimero de la

eetructura siguiente:

0 CHy

[ | e e s
0-C~G~CH,0-CH_0~

. 2

2
CH3

-CHép—CH

En el procedimiento que constituye el
objeto del inventoesguil expuesto, pueden usarse todos

los catalizadores conocidos para la polimerizacidn

“del trioxano. lLos catalizadores preferidos consisten.

en el BF3; y sus complejos de coordinacién con compues-
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o 36013. ?aﬁticularmente apto como catalizador es el
eterato de BF3, cuyoc compuesto formador de complejo es
el éter et{lico. ’
El catalizador puede esfar presente en el
medio 8e polimerizeacidn en concentraciones molares
de 0,001 a l; y de preferencia entre 0,005 a 0,1 por
mol de trioxzamo presente.
Se emplea trioxano practicamente anhidro,
Empleando dimetilceteno como comondmero,
es conveniente limitar su adicién a 20 moles a lo
sume por- 100 moles de trioxano, péra no inhibir la
polimerizacidn, y més conveniente es una proporcidn de
trioxano a dimetilceteno comprendida entre 10 y 1000.
Si se usa como comondmero el compuesto de
adicidén de 1 mol de dimetilceteno con 1 mol de formal-
dehido, o sea la pivalolactona, la proporcidn molar
de trioxano & pivalolactona estd comprendida dentro
de l{mites muy amplios, eantre 1000 y 2.
Por lo general es preferible actuar con
una proporc;én molar entre 1000 y 10, para no modificar
las propiedades mecanicas gue son caracter{sticas de
la estructura polioximetilénica.
8i se usa l2 pivalolactona como monémero,
para obtener productos més homogdneos es prereribie
disolver el trioxano en un disolvente orglnico comin

y afiadlr el catalizador & la solucidn. Se obtienen

“también buenos resultados por adicidén continua de

la solucidén de lactona a la mezcla de trioxaho y

catalizador.
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Como ¢ joemplos de disolventes que permiiten

efectuar la polimerizacioén de manera controlada,
cabe mencionar.el oielohekano, el benceno y el clo=
ruro de metileno. )

5. Ia temperatura del apsrato de reaccidén
puede variar entre 02 y 1108C, pero es preferible
actuar a temperatura entre 259 ¥y 708C con un tiempo
de reaccidén comprendido entre 3 minutos y 20 horas,
'en las condiciones adoptadas.

10, Es posible actuar con presiomes desde por
debéjo de la presidén atmosférica hasta 100 atmésferas,
pero es pmeferib}e actuar bajo presién etmosférica.

' Tos copolimeros obtenidos segfn este inven-

'to tienen estructure constitulda en esencis por secuen—

15, ° cias oximetilénicas y por el grupo
s 9
- ' Rd -
| OHy
20 -

distribuidos al azar en la proporoién de 6:1 aproxi-
madamente a 1000:1 aproximsdamente. Los productos
obtenidos son =6lidos, con un puﬁto de fusidn ligee
25, . remente inferior el del corfespondiente homopolimero
polioximetilénico. |
Los copolimeros de acuerdo con este invento

tienen puntos de fusidn comprendidos entre 1508 y 1759C.
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La estabilidad.del producto de polimerize~

cién deéfués de un tratamiento térmico a 1602C para eli-
miner una fraceidn del paraformsldehido ycbl_palioxi-
metileno no estabilizade (en totel inferior al 20%) es
muy elta.

la pérdida de peso ﬁo es superior a 0,3%
por minuto s temperatura de 225 4 52C.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin

limitar su aléanee.

EJEMPLO 1. .

En un matraz provisto de agitador y tubo
de admisién de nitrégenc se introducen 10 g de trioxa-
no, purificado por destilacién sobre aleacidn de godio
y potasio, 46 c¢ de benceno anhidro, 1 cc de beta-
-pivalolactona y 0,1 ¢c de eteraio de trifluoruro
bérico. _

Se agita la mezcla duranie 24 horsas a tempe~
ratura eambiente y luego se filtra el pfecipita&o.

Los eliminen los vestigios de catalizador

suspendiendo el polimero en:solucién acudsa de carbonato
sédico y luego se lave el pé;imero cen sgus y por BLtipo -

CoOn LESLh0ae
13

Después de Liculdo vl wide w 6080, &l polfnuie

1

LWL CIeGE & 6,"Z Se b&;;.u;té.m‘-.clc 4 16(;:.(;; pieade 3l liae
mente el 10% de su peso, misntras que la fraccidn restente
pierde 0,21% en peso por minuto a 2229C, sin ninguna '
adicién de estabilizadores. | l

El contenido de pivalolactons del polimero
es de 10% en peso aproximadamente (caleulado a base
de la banda -E-O~ en el espectro de absorcidén infra-

0
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rrojo ). | i
EJEMPLO 2.

En un matraz provisto de agitador, embudo
de goteo y tubo de admisién de nitrbgeno y mantenido

en un bafio a 600C, se introducen bajo gas inerte 5 cc

~de bengeno anhidro y 0,05 cc de eterato de trifluoruro

. bbérico.

Por el embudo de goteo se afiade, en el
curso de 3 horas, une solucién de 10 g de trioxano
(purificado por destilacidn sobre potasic) ¥ 1 cc de
pivalolactona en 20 cc de benceno snhidro.

Terminada la edicién, se enfria le masa
hasta temperatura ambiente y se prosigue 1 agitacidén
durante 12 horas, Luego se filtra el polimero, se le:
trata con una solucién acuosa de carbonato sédico, se
le lava con agua y luego con metanol y por dltimo se
le seca al aire a 6020,

Se obtienen 7,4 g de polimero con una vis-
cosidad intrinseca de 0,28 (determinada en dimetilfor—
memida & 1502C) y un contenido de pivalolactona del
13% (espectro infrarrojo Yo

Calentando a 1609C, el polimero pierde el
10% en peso (correspondiénte a polimeros de'formaldehido‘
ba jos forma@ps durante la copolimer;zaqién), mientras
que el restante 90%, sin ninguna adicién de estabili-
zadores, muestra una pérdida de peso a 2220C de 0,15%

" por minuto.
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EJEMPLO 3,

Ep un matraz provisto de egitador, embudo de
goteo y tubo de admisién de nitrbgeno e imnmergido en un
bafio & 608C, se introducen bajo atmésfera inerte 10 cc
de benceno y O,1 cc de eterato de trifluoruroe bérico.

Manteniendo la masa en agitacibn, se afiade

+ por el smbudo de goteo, en el curso qé 1 hora aproxi-

madamente, una solucién de 10 g de trioxano y 0,9 cc
de dimetilceteno en 30 cc de benceno.

Une vaz terminada ia adicidn, se prosigﬁe
la ggitacién durante‘snhoras nds y luego se sgepara el
polimero, se le lava con carbonato sédico acuoso y a
continuacidén con agua destilada.

' Después de secado al aire a 60¢C, el polimero
asoiende a 4,2 g. Calentado a 1609C, el polimero pierde
rédpidamente 15% de su peso, mientras que la fraccién
regtante pilerde 0,3% por minuto a 2222C. Tiene una
viecogidad intrinsecas de 0,12 en dimstilformamida &
1508¢C y su contenido dé dimetilceteno es de 6,5% en

Deso (segdn el espectro de absoreién infrarrojo).

EJEMPLO _ 4.

En un nmatmz provigto de agitador e inmergido
en un baflo & 602C, se introducen bajo nitrégeno 20 cc
de benceno anhi&ro,'10 g de trioxano, destilado sobre
una aleacién de sddio ¥y potasio, y 0,5 cc de beta-
;pivalolactong.'

En cuento la mezcla se vuelve homogénes, se

 afiaden 0,3 cc de una solucidén al 10% (en volumen) de

eterato de trifluoruro bdribo en n-~heptano.
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Degpuds de sgiter duraente 7 horas, se separa

el polimero por filtracidm y se le lava con aguas que
contiene amoniaco. Después de secado en vacio & 608C,
el polimero asciende & 8,8 g y tiene una viscosidad

intrinseca de 0,4 (100 cc/g, determinada en dimetilfor-

manida a 1352C) y un contenido de pivalolactona de 6% -

~ aproximadamente (segén el espectro de absoreién infrarro-

JO).

EJEMPIO 5.

En un matraz provisto de agitador, embudo
de goteo y tubo de admisién de nitrbgeno e inmergido
en un bafio & 602C se introducen, bajo nitrdgeno, 5 cc

de benceno v 0,3 cc de une solucibn al 10% de eterato

. de trifluoruro hérico.

Con la mezcla en agitacibén, se afiade por’

el embudo de goteo, en el curso de unos 30 minutos,‘

una mezcla de 20 cc de benceno aﬁhidro, 10 g de triomzano
y 0,5 cc de dimetileeteno. Terminada la adicién, se pro-
sigue la agitacién durente 6 horas y luego se filtre

el polimero y se le suspende en ague que contiene amo~
niaco. Después de laver con metanol y secar a 608C al
aire, el polimero asciende & 6,8 g. Tiene las carac-

teristicas siguientes:

viscogidad intrinsecsa 0,35

contenido de dimetileceteno 5,3 (espectro de
: o absorcién
infrarrojo)
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fraccion inestable

pérdida de peso a 222¢C de

3 0,3% (sin adicibn de esta-
la fraccion estable . bilizadores).

EJEMPLO _ 6, _

En un matraz provisto de agitador e inmergido en
un bafio a 702C sé 1ntrodu§eron bajo nitrdgeno unos 470 g
de trioxanc &estila@o gsobre una aleacion de sodio y potasio,
més 19 c¢o de pivalolactona. |

Tan pronto como la masa ge hubo fundido por com-
pleto, se afiadieron 5,2 ng de FeCl3 disueltos en unos pocos
cc de nitrobenceno,

La polimerizacidn se inicid répidamente y fue in-
terrumpida al cabo de 15 minutos por medio de la adicidn de
metanol,

Se £11trd el polimero y se le lavé con metanol y
amon{acov. . _

Después de extraccidén con acetona hirviente, se

obtuvieron 80 g de polimero con las caracter{sticas siguien-

tes:
viscosidad intrfnseca 0,56
contenido de dimgtilceteno 1,2%

(determinado seguan el as-

pectro infrarrojo)

fraccidén inestable 104
pérdida de peso a 222¢C 0,15% por minuto.
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Descritc el objeto de la invencién, se declars
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad.
italiana ne 24 331/62 del 13 de Diciembre de 1962.

1. Procedimiento para preparar copolimeros de
estructura polioximetiléﬁiea, cuyas macromoléculas estén
constituldas por unidades oximetilénicas -CH‘ZOb ¥ por uni=-
dades derivadas del dimstilceteno del tipo

0 CHy
-C = C = 7
]
CH
3

procedimiento que se caracteriza por polimerizarse,
en presencia de catalizadores elegidos enire los
dcidos Lewis, las mezclas de trioxano con dimetilcete~
no mondmero o con el producto de sdicidén de un mol de

dimetilceteno con un mol de formaldehido.

+ 2+ Procedimiento segan la reivindicacién 1.
caracterizado por el hecho de que el catalizador es BFB'

o sus coﬁplejoé coordinados con compuestos orgénicos

cuyo Adtomo donador es oxigeno o azufre.

3. - Procedimiento segin la reivindicacién 2, carace-
terizado por el hecho de que el catalizador es el eterato de

BFi'
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4., Procedimionto segﬁn»la reivindicacién 2, carac-

terizado por el hecho de gque el catalizador es Fecl3.

5. Procedimiento segiin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado por el hecho de que se polimeriza una
mezcla de trioxanoc y dimetilceteno que contiens de 0,01 &

20% en moles de dimetilceteno.

6. Procedimiento segtn las reivindicaciones prece-
‘dentes, caracterizado por el hecho de que se polimeriza una

mezcla de trioxano y pivalolactona en la propdrcién de 10 a
1000.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones prece=
dentes, caracterizado por el hecho de que la polimeriza-

cién se efectia en presencia de disolventes orgdnicos.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado por el hecho de que 12 polimeriza-

cidn se efectia a temperaturas del orden de O a 1102¢.

-

9. Procedimiento para preparar copolimeros de

estructura polioximetilénica.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de doce hojas, foliadas y esoritas a
méquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 6 de diciembre de 14,963.

P. &
ISERN MIRALLES
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