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"Procedimiento de oblencién de productos polimeros"

~
lal

@%/éa’i’czm‘e: RHONZ~POUL&NC, S.A., entidad francesa, residente en 22

Avenue Hontaigne, Paris, Francia,

Se ha indicado ya (kline, Modern Plastics
23,169, 1946) que los éteres vinflicos de los amino-al
coholes, y en especial el 6xido de vinilo y de dietila
minecetilo, son susceptibles de polimerizarse bajo la

5 accidn del anhidrido sulfuroso.
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Sin embargo, los polimeros asi obtenidos
no corresponden sencillamente & la férmula:

(-0H2-clm~)n

{
R

en la que R seré el radicel del emino-alcohol conside-
rado, EL anflisis demuestra, en efecto, que los produg’
tos asfi preparados, contienen, incluso después de la -
eliminacién del anhidrido sulfuroso por los procedimien
tos corrientes, cantiaades notables de azufre combinado
en la molécula, por ejemplo alrededor del 10%: Ademés,
mientras que los monlmeros tienen unae basicidad muy acu
sada, los polimeros obtenidos son sensiblemente neutros,

La presencia del azufre en su moléculs, -
impiue a estos polimeros una serie de empleos,

Se ha comprobado ya, y esto es lo que cons-
tituye el objeto de este invento, que sl se tratan los
&teres vinflicos aminados de férmuleas:

1

CH2=0H~O-CH2-CH2-N <R

1.2 : i : .
en la que K- y R representan hiurbgeno o radicales hi-
arocarburados aliféticos, saturados o no, identicos o
distintos, o pueden constituir con el &tomo de nitrége
no un nicleo eterociclico~ por medio del fluoruro de
boro en proporcidn superior & una molécula, por ejemplo
1,05 & 1,10 moléculas por moléecula de 6xido aminado, -

se obtienen polimeros blsicos que se ajustan préctica-

mente 8 la férmuls
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o sea que contiene como méximo trazas de elementos dis-
tintos & los que corresponden a esta formula,

Bs sobre todo ventajoso emplear el fluoru-
ro de boro en forma de un complejo con un éter especial
mente en forma del complejo fluoruro de boro/bxido de
etilo, Generalmente es ventajoso afiadir el éter aminado
monbmero en solucidén on un disol vente orgénico, el agen
te de condensacién también en forma de solucidn orgéni-
ca. EL éter vinflico y el fluoruro de boro se utilizan
en su forma comercial corriente,

La reacciln es exotérmica, Puede dejarse
que la temperatura se eleve por si misme o se enfrie por
el contrario, para retardar la reaccibn, Bl producto de
reaccién puede ser soluble o no en el medio reaccionsal,
segin su naturaleza y la del disolvente, Cuando el pro-
ducto de reaccién es soluble, puede seguirse la marcha de
la reaccidn por el aumento de la viscosidad del medio,
Cuando el producto de reaccién es insoluble, la reaccidn
se ha terminaco cuando cesa de precipitar.

Se aestruye el fluoruro de boro por trata-
miento slcelino, Después ae eliminar el disolveute, se
obtiene el polimero seco con un rendimiento muy bueno,
Este resultado es tanto més sorprendente cuando que en
la patente francesa ne 792,721 se ha indicado que préc-

ticemente no podian polimerizerse los éteres vinflicos
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aminados, en pressncia de asgentes de condensacién 8-
cidos.

Los polimeros obtenidos exigen, para su
neutralizacién le misma cantidad de 4cido necesaria
para un mismo peso de mondmeros, No contienen en su
molécule, ningdn otro elemento en cantidad superiox
a ‘trazas, mls que los correspondientes a la formula
tedrica,

Los polimeros asi obtenidos, pueden ~
utilizarse como productos intermedios en la fabrioca
cibn de productos farmacéuticos, como epresto, agen
tes de encolado o de imprimacibn, plastificantes,
ete,

Los ejemplos siguientes, en los que las
partes son ponderasbles, se facilitan a titulo indi-
cative ¥y no limitativo, pera aclarar este invento,
EJENPLO —~ T

' " A una solucidn de 283 partes de 6xido de
vinilo y de dietilaminocetflo en 270 partes de benceno,
ge afiaden progresivamente en 15 minmutos, 300 partes
del complejo fluoruro de boro/bxide de etilo en solu~
¢ibn en 270 partes de benceno, EL medio de reaccibn
se agita mecanicamente durante 2 horas en atmbsfera
de nitrbgeno, y la temperatura se mantiene entre 20
¥y 502,
) A la mezcla viscosa de reaccibn, se agre
gan 720 partes de benceno y se agita durante 10 mimi-
tos. A Xa solucifén limpies asi obtenida, se afiaden -
2,000 partes de solucidn acuosa de acetato potésieo
gl 25%, conteniendo 200 partes de potasa y se agita
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durante 30 mimutos, Se obtiemen entonces 2 capas 11~

quidas, una capa acuosa incolora que contiens en sug
pensién un abundente precipitado blanco y una cape
bencénica amerilla, ligeramente turbia,

Se decanta y se filtra la caps bencéni-
ca. Después de eliminar el benceno por destilacibn,
ge obtienen 230 partes de polimero,

Este polimero es una masa amarillo-ro—
Jiza muy viscosa, Es soluble en la acetona, el benceno,
los fcidos minersles diluidos y los fcidos f£6rmico y
acédtico, Por el contrario es insoluble en el agua y
en la dimetil~formamida, Una molécula de Acido clor—
hidrico neutrsliza 145 g. de polimero (frente a 143 g,
pare el monfmero),

A titulo de comparacibn, puede observar-
se que el polimero obtenido a partir del mismo monbme
ro, de acuerdo con la téenica de la pebente francesa
792,721, es decir, con ayuda del avhidrido sulfuroso,
contiene 104 de azufre, es soluble en el agua y no fi
ja précticamente 4cido clorhidrico,

EJENPLO - II '

' "' ge prepars uns solucién A de 100 partes
de 6xido de vinflo y de dimetilemino-etilo en 400 par
tes de éter, y una solucién B de 135 partes del comple
jo fluoruro de boro/6xido de etilo, en 216 partes de
dter. Se afinden progresivamente 340 partes de la solu-

eibn B en la solucién A conservando el medio de reec-
cién entre -4 y ~82 y luego, después de celentar este
fltimo a 342, se afiade el resto de la solucién B, Se
precipita entonces una resina insoluble en el medio de

reaccibn.
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Se decanta la capa etérea, limpia e in-
eolora ¥y luego se disuelve lz resina en 400 partes de
acetona, La solucibn acetonica obtenida se lleva a la
ebullicién durante algunos minutos, forméndose dos ca
pas liquidas, una capa superior acetdnica, ligeramen-
te amarillenta y una cepa inferior, resinosa muy vis-
eosa,

Se elimins la capa superior aceténica y
se disuelve la capa resinosa en 500 partes de agua,
luego se vierte esta solucibén acuosa limpia y rojiza,
en 2000 partes de ung solucidn acuosa de acetato pota
sico 2l 25 % que contenga 50 partes de potasa., Agitan
do, se separa en la superficie uns capa muy viscosa que
sobreneda ¥ una solucidn acuosa incolora que contiene
el fluor empleado.

La capa superior se disuelve después en
%0 partes de metiletilcetona. Después de eliminar es
ta por destilacién, quedan 90 partes de polimero,

Este polimero es una masse menos viscose
que la del ejemplo k., Es soluble en el agua, la dime
$il-formamida y la acetons,

N o T A

Descrita suficientemente la natursleza
del invento asi como la manera de reslizerlo en la -
préctica debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica
ciones de detelle en cuanto no alteren su principioc
fundemental, siendo lo que constituye le esencia del
referido invento y por lo que se solicita patente de

introduceidn por 10 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO IE

-~
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OBLEHCION DE PROUUCTOS POLIMEROS"; caracterizéndose por
1o siguiente:

8, - Procedimiento de obtencién de produe~
tos polimeros, que se ajustan précticamente a la £érmu~
la

22/1:‘:L

CH 2 CH—0~GH P~ GH 2N
~N 2

caracterizada porque se obtienen tratando los &teres vi

nflicos aminados de f£érmula

paR
(=CH ,~CH~) Y, i
2 2
OmCHZ=CH T
2

en la que Rl ¥ R2 que representan hidrégeno o radicales
hidrocarburados alifédticos, saturados o no, idénticos o
distintos o pueden constituir con el 4tomo de nitrogeno
un nficleo heterociclico, por medio del fluoruro de boro
en proporcidn superior a una molécula, por molécula de
éxido aminado, y el aislar el polimero formado después
de separar los productos que contienen el £fluor utbi-
lizado,

28,- Procedimiento de obtencién de produc
tos polimeros; tal y como queda sustancielmente deseri

to en la presente liemoria,
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