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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de DYNAMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
establecida en Troisdorf/Bez. Kbln, Repdblica Federal Alemena,
por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA HACER SOLUBLES AT POLIHIDROXIMEITLENO Y A
COMPUBSTOS MACROMOLECULARRSY

Bs conocido por la bibliograffa que el polihidroximetileno
(~GHOH~)n no se disuelve en ninguno de los disolventes conocidos
y corrientes, inclufdos el dimetilsulfoxido y la dimetilformami-
da. Tampoco en Acidos minerales concentrados y dilufdos, en so-
5 Juciones acuosas de rodamidas y cloruro de litio, ni en dietil-
entriamina, un buen disolvente para el polialcohol vinflico, ni
en el reactivo de Bchweizer, muestra la sustancia ninguna solu-
bilidad. Solamente en lejfa de sosa caliente al 20% y en una so-
lucidn acuosa al 35% de hidrdxido de bencil~trimetil-amonio se

10 disuelve, dependiendo del peso molecular del polimero empleado,
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de 1 a 2% como mdximo del polihidroximetileno, el cual sin em~

PelTs]

bargo vuelve a precipitar inmediatamente tanto cuando la solu-
¢cidn se diluye con agua como cuando se neutraliza (HC. Haas y X,
W. Schuler, J. Polymer Sci. 31, 237 (1958). Segin publicaciones
mds recientes el polihidroximetileno es algo soluble en urea fun-—
dida a 14090; sin embargo precipita también de nuevo cuando se
introduce la solucién en agua (H.L. Marder y C. Schuerch, J., Po-
lymer Sci. 44, 129 (1960); N. D, Field y J. R. Schaefgen, J. Po-
lymer Sci. 58, 533 (1962)).

Se ha encontrado ahora, que se pueden transformar los po-
lihidroximetilenos, por reaccidén con sulfuroe de carbono y sus-—
tancias bdsicas, en Xantogenatos, 1os cuales son solubles en le-
jlas alcalinas acuosas y ya no precipitan mds, ni siquiera al
diluir con agua. Pars la fabricacidén de estos derivados solubles
se puede por ejemplo comenzar a hinchar, desde la temperatura am=—
biente hasta como mdximo 4020, el polihidroximetileno primeramen—
te en una solucién acuosa al 20~-50% de la base, tal como hidrdxi-
do de sodio o potasio, hidréxido de tetraetilamonio, hidréxido
de trietilmetil-amonio, hidréxido de ftrimetil~butil-amonio, hi-
dréxido de tributiletil-amonio, hidrdxido de trimetil-p-tolil-a-
monio e hidréxido de trimetilbencil-amonio, o similares, 1lo que
exige, segin el peso molecular del material empleado, de 3 a 70
horas, se separa por centrifugacién la base en exceso y se hace
reaccionar el residuo gelatinoso con sulfuro de carbono. Bajo

agitacidén mecdnica se hace reaccionar la mezcla durante 3 a 12

horas, coloredndose ésta hasba rojo oscuro pasando por rojo na-

ranja. Se sgepara en vaclo el sulfuro de carbono en exceso. Si se
1lleva a cabo la reaccibn de xantogenacién con una base orgédnica,
es conveniente llevar la masa de¢ xantogenato gelatinosa obtenida

a uwna concentracién favorable para el tratamiento, por disolucién
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y dilucién con lejfa alcalina. Tembién en la xantogenacién con
lejlas alcalinas es conveniente una subsiguiente disolucidn y
dilucidn del xantogenato cuando la cantidad de lejfa empleada al
comienzo de la reaccidn, no es suficiente para proporcionar una
solucidn de xantogenato fédcilmente elaborable.

Se llega més rdpidamente al objetivo cuando se tréta el po-
lihidroximetileno primeramente, por ejemplo, durante 2 horas, con
sulfuro de carbono a la temperatura ambiente, y solamente enton-
ces se aflade la base., Se hace reaccionar subsiguientemente la
carga durante 3 horas mds a la temperatura ambiente bajo agita-
cidn mecédnica, se elimina en vacifo el sulfuro de carbono no
reaccionado y se hace reaccionar el residuo, cuando es necesario,
con lejfa alcalina. De esta forme se obtiene de nuevo una golu=
cibén estable del xantogenato de polihidroximetileno que puede ser
dilufda con agua. Se llega al mismo resultado cuando se juntan
desde el principio los participantes en la reaccién. Ia carga de
polihidroximetileno, sulfuro de carbono y base es agitada por
ejemplo durante tres horas, desde la temperatura ambiente hasta
402C como mfximo. Después de la eliminacién en vacfo del sulfuro
de carbono en exceso, y de agitar el residuo con lejfa alcalina,
e obtiene una solucién de xantogenato de polihidroximetileno con
las propiedades ya descritas.

Generalmente se obtiene el polihidroximetileno por saponifi-
cacién alealina del policarbonato de vinileno, y se puede trans-
formarlo, tal como se describe anteriormente, en el xantogenato.
Se ha encontrado ahora que se pueden llevar a cabo la saponifica=
cidén, xantogenacién y puesta en solucidn en una \nica reaccién
o en una unica secuencia de reaccidén. Por lo tanto, no se nece-
sita aiglar previamente el polihidroximetileno. Por saponifica-

cién y xantogenacidn simultdneas se obtienen, segin uno de los
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luciones de xantogenado principalmente con las mismas propieda-
des que ftienen las soluciones preparadas a partir de polihidro-
ximetileno.

Para la ejecucién del procedimiento descrito son igualmente
apropiados productos de partida de alto y bajo peso molecular.
Se emplearon en la reaccidén policarbonatos de vinileno con vis-
cosidades relativas entre 1,6 y 5,4 6 polihidroximetilenos ob~
tenidos por saponificacién a partir de éstos. Como lejfa alca~
lina se empled preferiblemente una lejfa de potasa acuosa al
50¢% aproximadamente.

De la misma manera, se pueden hacer solubles los polimeros
gue tienen predominsntemente, pero no exclusivamente, la estruc-
tura (~GHOH—CHOH—)n. Por ejemplo son relativamente fdcilmente
accesibles pollmeros que junto con la estructura —CHOH-CHOH-, '
contienen la estructura -CHz-GHOHé. Se puede fabricar por sapo-
nificacidén de un copolfmero de carbonato de vinileno-acetato
de vinilo. También en estos casos se puede utilizar directemente
el copolimero para las reacciones segin el invento.

A partir de las soluciones se puede efectuar la fabricacién
de cuerpos moldesdos por tratamiento con 4cidos, por ejemplo por
precipitacién en 4cidos, De esta forma se pueden fabricar por
ejeﬁplo 14minas, fibras, revestimientos, esponjas o similares.

Bijemplo 1: 10 g. de polihidroximetileno, a partir de po-

licarbonato de vinileno de viscosidad relativa 2,4, se mezclan

‘con 200 g. de lejfa de potasa al 50%, y se dejan a 219C, duran-

te 3 horas, bajo agitacidén en un recipiente cerrado. Por separa~
cién por centrifugacién se eliminan 80 g. de KOH en exceso. EL
residuo hinchado es agitado entonces intensivamente durante 3

horas con 50 g. de 032, apareciendo una coloracidén roja y transe-

-4 -



10

314 944

formdndose el polihidroximetileno en una masa transparente y ge-
latinosa. Se separa en vacio el C32 sin reaccionar, Bntonces el
regiduo es agitado cuidadosamente con 50 g. de KOH, con lo que
resulta una sblucidn viscosa que puede ser elaborada como tal o
llegado el caso puede ser dilufda con agua. Al introducir la so-
Ilueidn en 4eido sulfirico dilufdo precipita de nuevo ﬁblihi-
droximetileno no modificado, 1o que se pudo comprobar por andli-
sis y espectro infrarrojo.

Ejemplo 2: 10 g. de polihidroximetileno a partir de poli-
hidroximetileno a partir de policarbonato de vinileno de visco-
gidad relativa 5,4, son agitados durante dos horas a la tempera-—
tura ambiente con 50 g. de sulfuro de carbono en un recipiente

cerrado, son mezclados subsigulentemente con 170 g. de lejla de

potasa al 50% y son vueltos a agitar durante 3 horas, Después
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de la eliminacidn del sulfuro de carbono en exceso, resulta
una solucidn transparente y viscosa del polihidroximetilen-xane
togenato. Al precipitar con 4cido sulfirico dilufdo se obtiene
de nusvo polihidroximetileno no modificado.

Ejemplo 3¢ 10 g. de polihidroximetileno a partir de poli-
carbonato de vinileno de viscosidad relativa 1,6, 50 g. de
sulfuro de carbono y 120 g. de lejfa de potasa al 50% son mez-
clados intensivamente en un recipiente cerrado a 202C, durante
4 horas por agitacidén mecdnica. Despuds de &sto ya no se puede
reconocer ningdn componente sdlido en la mezcla. El sulfuro de
carbono es separado y queda una masa viscosa y transpareunte,
que puede ser dilufda por mezcla con KOH al 50%, y de esta for-
ma puede ser llevado a cualquier vigcosidad deseada. La preci-
pitacién con 4cido sulfdrico dilufdo.proporciona de nuevo poli-
hidroximetileno sin modificar.

Ejemplo 4: 14 g. de policarbonato de vinileno de viscosidad

-5 -
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de potasa al 50% fueron calentados durante 8 horas bajo agita-

cién a 402C, Durante este tiempo se disolvié el policarbonato de
vinileno, con formacién de una solucidn roja transparente, que
fué liberada en vaclo del 052 sin reaccionar. Al precipitar la
solucién en dcido sulfdrico dilufdo se forma polihidroximetile-
no, 1o que se pudo comprobar posteriormente por andlisis y es-
pectro infrarrojo.

Ejemplo 5: 10 g. de polihidroximetileno a partir de poli-
carbonato de vinileno de viscosidad relativa 2,6, fueron mez—
clados con 200 g. de lejfa de sosa al 50%, y fueron dejados a
218C durante 70 horas bajo agitacidn en un recipiente cerrado.
Por separacién por centrifugacidén se recuperaron 68 g. de NaOH,
Bl residuo fué agitado durante 12 horas con 50 g. de sulfuro de
carbono, hasta que la sustancia hubo adoptado la consistencia
descrita en el ejemplo 1. Despuds de eliminar el exceso de CSZ’
se agitd el residuo con 100 g. de NaCH al 50%, con lo que re-
gulté una solucién viscosa, que al precipitar con deido sulfd~
rico dilufdo proporciond de nuevo polihidroximetileno sin modi-
ficar.

o Bjemplo 63 10 g. de un copolimero que consistia por ejem=
plo en un 90% de unidades

- (H = CH=
! I

o, ©
N\
o«

v en un 10% de unidades
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y tenfa una viscosidad relativa de 1,65, fueron bien mezclados
juntamente con 150 g. de lejia de potasa al 50% y 50 g. de sul-
furo de carbono durante 6 horas a 302C por agitacién mecédnica,
Después de este tiempo en la carga ya no se podfan reconocer
cuerpos sélidos. Bl CS2 restante fué eliminado en vacfo y quedd
una, solucidn de xantogenato viscosa y coloreada de rojé. Al pre-
cipitar esta solucidn con 4cido sulfdrico, resultd el mismo
producto, que se obtuvo también por saponificacién del copoli-
mero antes citado. Este posee predominantemente estructura de
polihidroximetileno, lo que se comprobd por andlisis y espec—
tro infrarrojo.

Se obtienen otras macromoléculas con estructura predomi-~
nante de polihidroximetileno, por ejemplo por saponificacidén
antes de, 0 durante la reaccidn segin el invento, de copolf-
meros del carbonato de vinileno con compuestos de vinilo, tales
como estireno, cloruro de vinilo, cloruro de vinllideno, scri-
lonitrilo, metacrilonitrilo, acrilatos, metacrilatos, esteres
de vinilo, éteres de vinilo u olefinas.

BEsta solicitud que corresponde a la presentada en la Repid-
blica Federal Alemana, el dfa 7 de Julio de 1.964, bajo el mim,
D 44.864 IVd/39c, se acoge a los beneficios del artfculo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA-~

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién

en Espafla, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento para hacer solubles al polihidroxime~
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tileno y a compuestos macromoleculares que tienen predoﬁinaﬁé
temente una estructura de polihidroximetileno, en fase acuosa, ca-
racterizado, por que se hace reaccionar al polihidroximetileno
y/o a los compuestos macromoleculares que tiensn predominante~
mente una estructura de polihidroximetileno, en fase acuosa con
sulfuro de carbono y susbancias bdsicas, y se trata eventualmen-
te el producto resultante con lejfa alcalina.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado por que oomo sustancia bdsica se emplea hidrdxido potdsi-
co.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, ca-
racterizado, por gue antes de la reaccién con sulfurc de carbo-
no se lleva a cabo un hinchado con sustancias bdsicas.

4,- Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3, ca-
racterizado, por que se fabrican polihidroximetileno y/o com-
puestos macromoleculares gque tienen predominantemente una es-
tructura de polihidroximetileno, durante la reaccién por sapo-
nificacién aloalina de los carbonatos.

5.- Un procedimiento vara hacer solubles al polihidroxi-
metileno y a compuestos macromoleculares.

" Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y con

-loz fines que se han especificado.

BEsta Memoria consta de ocho hojas escritas a miquina por
una sola cara.
Madrid, 5 JUL Y00

P.A,

AuF.AoA,\j\\\ \\\\1\
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