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File 9650-B
(GT-353-F)

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE D E INVENCTION
en
ESPANA

por VEINTE afios
a.nombre de THE GENERAL TIRE & RUBBER COMPANY, entidad nor-
teamericana, establecida en 1708 Englewood Avenue, Akron,
Summit, Ohio, Estados Unidos de América, pors

"METODO PARA PREPARAR UN POLIETER QUE TIENE AL MENOS UN
GRUPC HIDROXILO TERMINAL, Y UN PESO MOLECULAR MEDIO DE
AL MENOS APROXIMADAMENTE 3000%

La presente invencidn se refiere a un método para
preparar poliétéres terminados en hidréxilo, o teldmeros de
polidter, y més en particular a un método para preparar po-
liédteres que tienen més de un grupo hidroxilo activo, v a

5 los productos de tales métodos.

Un objeto de la presente invencidn es propor-
cionar un método para preparar poliéteres terminados en
hidroxilo.

Otro objeto de la invencidén es proporcionar un

10 método para preparar poliéteres liquidos de pesc molecular
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relativamente bajo, que tienen una funcionalidad de hidré-
xilo mayor que 1, tal como glicoles, trioles, etc, de po-
liédter alcohilénico.

Otro objeto es propcrcionar poliéteres termina-
dos en hidroxilo que pueden ser liguidos.

Estos y otros objetos y ventajas de la presente
invencidn serdn mas evidentes para las personas versadas en
la materia, por la siguiente descripcidbn detallada y ejem-
plos.

Segiin la presente invencién, se ha descubierto
que se puede obtener poliéteres terminados en hidréxilo ha-
ciendo reaccionar: (1) mondémeros de epdxido y oxetano con
(2) un teldgeno al menos parcialmente soluble en los mond-
meros, reactivo con dichos mondmeros, y elegido del grupo que
consta de compuestos orgdnicos que contienen hidréxilo, com-
puestos que contienen sulfhidrilo, aldehidos y cetonas, usan-
do (3) mezclado con ellos, como catalizadores, ciertos com-
plejos dobles de cianuro metdlico, que se han tratado con
materiales orgdnicos tales como alcoholes, éteres, ésteres,
etc. Segin la cantidad de teldgeno usada, los polimeros
resultantes, denominados antes teldmeros, pueden variar en-
tre aceiteé ligeros y grasas y s6lidos, que tienen una fun-
cionalidad de hidréxilo al menos igual a 1. Si se usan te-
14genos de funcionalidad igual a 2, o mis, los teldmeros
resultantes tendrdn una funcionalidad de hidréxilo que se
aproxima a la funcionalidad del teldgeno.

Una caracteristica del procedimiento de la pre-
sente invencidn es la preparacién de dioles, trioles, etc.,
de alto peso molecular, sin insaturacidn apreciable de los

grupos finales. Por ejemplo, el catalizador actualmente usa-



10

15

20

25

do para hacer polioles de poliéter es el KOH. Sin embargo,
el peso molecular de los productos hechos con KOH parece
estar limitado a aproximadamente 4000. Aunque los dioles
producidos con KOH y por el método de la invencidén son de
aproximadamente la misma funcionalidad, es decir, grupos
hidréxilo por molécula, para un peso molecular igual a 1000,
para pesos moleculares de 2000 y més los dioles producidos
con KOH tienen una funcionalidad significativamente menor
que la de los producidos por la presente invencidn. Se pue-
den ver diferencias similares de funcionalidad en el caso

de trioles en los niveles de peso molecular de 3000 y L4000.

Teldgeno v teldmero

No sé sabe exactamente qué sucede en el presente
procedimiento, aunque se cree que el teldgeno actia como
agente de transferencia de cadena. No se cree que el telé-
geno afecte a la propagacidn, sino més bien a la institucidn
de transferencia de cadena, para producir polimeros que tie-
nen un peso molecular medio mas bien  bajo, y una distribu-
cidn estrecha de pesos moleculares, en ciertos casos. Los
alcoholes, glicoles, etc., reaccionan por suls) grupo(s)
hidréxilo, y los mercaptanos por su{s) grupo(s) sulfhidrilo.
Se cree que la reaccidn bdsica, responsable de este efecto,
es la transferencia de un protdén de un grupo hidréxilo de
un alcohol, por ejemplo, a una cadena polimera en crecimien-

to, con transferencia simulténea del catalizador, desde

aquella cadena en crecimiento hasta el oxigeno del hidré-

xilos
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~——ero— 0-CH-CHp-0-Catalizador s+ ROH
(cadena polimera en crecimiento) .

CH

753
R-0-Cat. +-~~ 0-CH-CHy-0O-H

Lo més probable es que primero se enolicen las
cetonas y aldehidos, siguiendo luego la secuencia anterior.
La eficacia de esta reaccidn resalta por el hecho de que
se pueden formar tantas como 500 cadenas teldmeras por uni-
dad de catalizador. Los teldgenos deben ser preferiblemente
1{quidos por si mismos, o bajo las condiciones de tempera-
tura y presién'de.la telomerizacidn. Sin embargo,(son uti-
les los teldgencs sbélidos. También ellos deben ser solubles,
o al menos parcialmente solubles,; en el epéxido u oxetano
mondmero. Bl grado de solubilidad debe ser al menos 0,1% en
peso del epdéxido, etc. El material restante pasa a la
solucién a medida que se hace reaccionar. Estos teldgenos
deben estar también exentos de grupos amino alifdticos,

primarios y/o secundarios.

Los teldgenos que se pueden usar en la préctica
del método de la presente invencidn son compuestos orgéni-
cos que contienen hidréxilo, tales cowo alcohcles primarios,
secundarios y/o terciarios; dioles y polioles; y otros com-
puestos que contienen hidréxilo, tal como los fenoles. Se
pueden usar los compuestos orgénicos correspondientes que
contienen sulfhidrilo, tal como mercaptanos o tioles, po-
litioles ylsimilares. También se pueden usar aldehidos y
cetonas, incluyendo dialdehidos y dicetonas; sin embargo,

se prefiere que la dicetona sea una que no forme un doble
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enlace conjugado en la forma de enol. LSE'%éiégénos pue-
den contener también grupos 1l,2-epdxido & 3-oxetano, &to- [
mos de haldgeno y/o insaturacidn olefinica (doble enlace §
carbono-carbono).. Pueden ser compuestos monémeros o po- |
limeros, aliféticos, aromaticos o aliciclicos. El peso mo E
lecular medio del teldgeno puede variar entre aproximada-?
mente 31 y 300.000, o incluso més. Sin embargo, se prefie%
re que el peso molecular medio esté comprendido entre !
aproximadamente 31 y L4LOOO. i
Son ejemplos de telbdgenos que se pueden emé
plear el alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol pro- .
pilico, alcohol octilico, alcohol cetilico, alcohol ceri-.
lico, alcohol isopropilico, 2-metil-2-propanol, alcohol
bencilico, ciclohexanol, glicol, dietilénglicol, trietilen
glicol, pinacol, éter de polipropilénglicol (peso molecu-
lar medio, 3000), éter de polietilén-propilénglicol (peso-
molecular medio, 1500), éter de politetrametilénglicol, |
(peso molecular medio, 2500), glicoles de poliéster (4ci-
do adipico y etilénglicol; peso molecular medio, 3000}, pro
panodiol-l,3y butanodioles, pentanodiol-1,5, trimetilol- f
propano, aducto de éxido de tripropileno con glicerina,
éter monoalilico del trimetilolpropano, pentaeritrita, g
manita, y los azlcares tales como los mono- y polisacéri4
dos, es decir, glucosa, fructosa, sacarosa, rafinosa, etcé,
as{ como los poliéteres de polioles polifuncionales prepa%

rados haciendo reaccionar una pequefia cantidad molar de :
hexanotriol o glicerina con 6xido de propileno u o6xido de

etileno,u otro 6xido de alcohileno,y los poliésteres de éo-
lioles polifuncionales preparados haciendo reaccionar una?pe-

quefla cantidad molar de un &cido aliféatico dicarboxilico .con

- 5 -
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un exceso de glicol, y una pequefia cantidad de glicerina,

hexanotriol, etc., y similares. Los fenoles que se pueden

emplear son el fenol, p~monoclorofenol, p-cresol, timol,

xilenol, hidroquinona, resorcina, colas de resorcina, flo-

roglucina, o-y m- o p-hidroxiestireno, saligenina, bisfe-

nol 4, bisfenol F, L,4'-dihidroxidifenilo, L,4'-dihidro-

xidifenilsulfona, 4,6,4'-trihidroxidifenildimetilmetano,

bisfenoles de cadena larga, que tienen la férmula gene-

ral:

(CH,)  -CHj

H
1
C o ~— OH
I

donde n y m son numeros de 1 a L, resinas de novalac que

tienen una pluralidad de grupos OH, y que tienen la fér-

mulas

OH

OH

OH

] \ t
—~— O— CHp —-G —~CHy — O-cﬂg ~

etc. Bstos dioles, trioles, polioles, y otros materia-

les activos gue contienen OH referiblemente linesales o
3

solo ligeramente ramificados, se pueden

‘hacer reaccionar

con pequeflas cantidades molares de poliisocianatos, tal

como toliléndiisocianato, naftaléndiisocianato, trifenil-

metano-4,4' 4L"-triisocianato, etc., para preparar polio-
9

les de poliuretano que contienen OH; & terminados por OH.

6
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En vez de los poliisocianatos se pueden usar poliisotio-
cilianatos.

Entre los aldehidos que se pueden usar se in-
cluyen el propionaldehido, butiraldehido, valeraldehido,
acroleina, metilacroleina, succinaldehido, benzaldehido,
tolualdehido, aldol, etc. Las cetonas que se pueden usar
son la acetona, 3-pentanona, 3-hexanona, 3-heptanona,
metiletilcetona, hexanodiona-2,5, ciclopentanona, ci=-
clobutanona, acetofenona, etc. Otros teldgencs ttiles
son el glicidol, 1,2-epoxibutanol<, 1l,2-epoxipentanaks,
etc. Se considera que los epoxialcoholes son teldgenos
mondmeros, ya que se pueden incorporar en alguna de las
secuencias de cadena inicial,dando un punto de transfe-
rencia de cadena y un grupo telomerizado. También se pue-
den usar polimeros de dieno conjugado dihidroxilado. Para
preparar estos polimeros se hace reaccionar un dihaluro
orgdnico con un metal alcalino, formando un iniciador tal
como M-R~M, donde M es el metal alcalino y R es butano,
pentano, buteno, isobuteno, etc., de 4 a 20 dtomos de
carbono. Luego se hace reaccionar el iniciador con un
dieno conjugado de L a 6 dtomos de carbono, por ejemplo
butadieno, para formar un polimero, M-(BDN)X—R—(BDN)Y-M,
siendo x e y numeros tales que el polimero resultante
tiene un peso molecular medio tal como el antes indicado.
Después se trata el polimero con oxigeno, en un disolven-
te, para formar NO-(BDN)X-R-(BDN)Y—OM, que se trata con
HZSOb 8 HCl, convirtiendo los grupos MO- en grupos HO-.
Si se desea, estos polimeros insaturados se pueden hidro-
genar, para separar todos o esencialmente toucs los do-

bles enlaces alifdticos.

-7 -
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Se pueden usar ain otros telégeﬁos, téles como
polialcohol vinilico, o poliacetato de vinilo parcial o
esencialmente toltamente hidrolizado, copolimeros de ace-
tato de vinilo-butadieno, copolimeros de acetato de vini-
lo-estireno, copolimeros de acetatc de vinilo-acriloni-
trilo o metacrilonitrilo, copolimeros de acetato de vini-
lo-cloruro de vinilo, copolimeros de acetato de vinilo-
cloruro de vinilidenc, asi como copolimeros de acetato de
vinilo y mondmeros tales como dicloroestirenc, éter de
vinilo etilo, etileno, propilenc, isobutileno, isopreno
y similares.

Son ejehplos de mercaptancs, tioles , etc.,
que se pueden usar el l-pentanoticl, 2-metil-l-butanctiol,
J=metil-l-butanotiol, tiofenol, o-, m~ y p=-tiocresol,
1,2-etanoditiol, etanotiol, furfurilmercaptano, l-hexa-
netiol, tio-l-naftel, Z2-propanotiol, ditiorresorcina, tio-
glicerina, propanotritiol, l,4—bencenoditiol, monotio-
hidroguinona, tiodiglicol y tiomonoglicol, y similares.
También se pueden usar los polimeros "tiocol™, y son
generalmente polimeros de polisulfuro, que preferiblemen-
te son predominantemente lineales y liguidos, teniendo
grupos -SH terminales y una pluralidad de enlaces poli-
sulfuro intralineales que conectan a las unidades de al-
cohileno u oxialcohileno que se repiten; algunas de ellas
pueden estar ramificadas y reticuladas en cierto grados.

Algunos de estos materiales tienen la fdérmula general:
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HS—(CZH —O—CHZ-O-CZHh-S-S)n-Czﬁh-O—CHz-O—Cth -SH.

L

Los polimeros de M"tiocol", asi como otros politioles, tio
glicoles, etc., se pueden hacer reaccionar con pegueiias
cantidades molares de poliisocianatos orgénicos tales como
toliléndiisocianato, hexametiléndiisocianato, trifenil-
metano-4,4' L"-triisocianato, y similares, formando poli-
tiouretanoé terminados en —-SH, que también se pueden usar.
En vez de los poliisocianatcs se pueden usar para tal fin
los correspondientes poliisotiocianatos organicos, tal
como xililén-alfa,alfa’~-diisotioccianato, etc. Se pueden
usar mezclas de los di?ersos teldgenos.

Los compuestos preferidos para preparar poli-
éteres de alta funcicnalidad son los polioles alifdticos
gue tienen de 2 a 6 grupos ~OH,Ay pesos moleculares me-
dios de hasta 4000, tsl como etilénglicol, 1,5~ pentano-
diol, dietilénglicol, trimetilolpropano, 1,2,6-hexano-
triol, pentaeritrita, el aducto de dxido de propilenc con

glicerina (gue tiene un peso molecular de aproximadamente

"260), hexosa, éteres de polialcohilénglicoles, -trioles,

-tetroles, -pentoles y-hexoles, etc., y mezclas de ellos.
La cantidad de mondmero a usar, en relacidn
con el teldgeno, dependerd del propdésito final a conse-
guir. Sin embargo, en general, la relacidbn entre los
moles de epdxido o monbémero y la funcionalidad (hidréxi-~
lo, sulfhidrilo, cetona u oxigeno de aldehido) del te-
14geno variard entre aproximadamente 3500:1 y 1:3100. Se
puede decir que debe haber al menos 1 mol de monomero por
mol de teldgeno, y se debe usar al menos el mondmero su-

ficiente para proporcionar una pluralidad de nuevos enla-

-9 -
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ces éter. Se apreciard que cuando se desee un alcohoi

de poliéter alcohilénico de peso molecular relativamente
alto (150.000), la relacidn molar entre mondémero de epd-
xido u oxetano tal como bxido de etileno, y teldgeno, de
bajo peso moclecular, tal como metanol, que tiene solo una
funcidn hidrdxilo, serd bastante alta, por ejemplo de
aproximadamente 340031, Para preparar un polimero de peso
molecular igual a 5000, a partir de 6xido de propileno y
1,2,3-tri-(2-hidroxipropoxi)~-propano, la relacidn molar
entre epéxido y teldgeno es de 70:1l, y la relacidn de mo-
les de epdxido a funcionalidad de hidrdéxilos del teldge-
no es de aproximadamente 23:1. Por otra parte, partiendo
de un copolimero 50350 de acetato de vinilo-estireno,
parcial o totalmente hidrolizado, cuando se desea alterar
su cristalinidad, sus caracteristicas de formacidén de pe-
licula, reducir su indice de deformacidén térmica, y si-
milares, puede ser necesario tan solo hacerle reaccionar
con una porcidn de los grupos hidréxilo, obteniendo los
resultados deseados. En el dtimo caso, desde un punto de
vista estadistico, atn cuandc se usara el epdxido sufi-
ciente para que tedricamente reaccionase con todos los
grupos 0OH, es probable que algunos no reaccionaran,
mientras que otros tendrédn mds de un enlace éter. Se
puede decir que en el tipo de sistema de polimerizacidn
que se estd considerando, el epdxido u oxetano continua-
réd polimerizéndcse sobre el teldgeno mientras se intro-
duzca mondmero en el sistema, y mientras cualquier im-
pureza del sistema no detenga la polimerizacidn o telo-
merizacidn, y/b siempre que el catalizador no Quede des-

activado. Cuandc se desee modificar solo el 5% de los

- 10 -
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grupos OH de un polialcohol vinilico (acetato de vinilo
complétamente hidrolizado) que tenga un peso molecular de
aproximadamente 30.000, para comunicar propiedades mo-
dificadas de deformacién térmica por adicidén de éxido de

etileno, la relacidén entre la funcionalidad de hidrd-

xilo del teldgeno y los moles de epdxido, tal como dxido

de etileno, es igual a 20:1.

Este método se puede usar también para modifi-
car polimeros de alto peso molecular, tales como los an-
tes indicados. Asi, cuando se juntan entre s{ una solu-

cién de un alto polimero que contiene hidrdxilo, el mono-

mero de éxido ciclico polimerizable, y el catalizador, el

oxido ciclico se adicionard a los grupos hidréxilo. Este
procedimiento se denomina generalimente injerto, cuando
se aplica a los polimeros de alto peso molecular, pero
se puede ver que implica la misma secuencia de reacciones

aqui descrita como telomerizacidn, cuando se aplica a

moléculas pequefias.

Los monbémeros se pueden telomerizar, con el

’

catalizador y teldgenoc, en masa, o en un disolvente (que
puede facilitar la manipulacidn y transmisién de calor).
También se pueden telomerizar bajo condiciones inertes
y/0 no oxidantes, por ejemplo bajo atmésfera de nitrdge-
no, argdn, neon, helio, cripton u otra atmdsfera inerte5
Como alternativa, se puede prescindir del gas inefte, y
se puede telomerizar el mondmero solo bajo presidn de
cualquier disolvente vaporizado, si se usa, mondmero

vaporizado, o teldgeno. En algunos casos, la telomeri-

zacidén se puede efectuar en reactores que contienen aire,

0 gue estan abiertos al aire, con tal de que el aire estd

- 11 -
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exento de materiales que inhibirian la telomerizacidn
(es decir, la conversién o el peso molecular), y, espe-
cialmente, exento de Hy0, aunque este método puede ser
peligroso, ya que algunos de los mondmeros son inflama-
bles, y algunas reacciones de telomerizacidn van tan ré-
pidas que son explosivas. Tanto el mondmero como el te-
1égeno deben ser solubles en el disolvente, que debe ser
un disolvente inerte, o no reactivo. Son ejemplos de di-
solventes Utiles el heptano, octano, ci.clohexano, to-
lueno, benceno, trimetilpentano, cloruro de n-hexilo,
cloruro de n-octilo, tetracloruro de carbono, clorofor-
mo, tricloroetileno, tetrahidrofurano, etc., y mezclas
de ellos.

Dado que muchos de los reaccionantes son vo-
latiles, la telomerizacidn se debe efectuar en un recipien
te cerrado, y puede estar a presién. La presidn debe ser
al menos la suficiente para mantener el estado liquido,
para la dispersidn de catalizador y transmisidén de calor,
aunque se puede hacer burbujear mondmero en la solucidn.
La telomerizacidn se puede efectuar a temperaturas de
aproximadamente O a 1502C., aunque se pueden usar inter-
valos de temperatura algo mayores. Preferiblemente, pa-
ra la telomerizacidn se usan temperaturas‘de aproximada-
mente 15 a 802C. Con algunos de los catalizadores se
puede observar un periodo de induccidn de aproximadamen-
te l/L a 2 horas, o mads. Es muy conveniente telomerizar
mientras se agita el o los mondémeros, catalizador, teld-
geno y disolvente.

El catalizador queda generalmente muy bien

dispersado, si no completamente disuelto (dispersado mo-

- 12 -
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lecularmente) en la solucidn de polimerizacidén. Asi,

la centrifugacidn, ain después de dilucidn en un disol-
vente no viscoso, no separa generalmente ninguna propor-
cién importante del catalizador. Sin embargo, los métodos
quimicos han resultado ser uUtiles para separar cantidades
grandes del catalizador. Se ha hallado que el intercambio
de iones, del polimero en una solucidén de metanol-agua,
reduce varias veces la conductividad del teldmero, re-
duciendo su contenido de catalizador, o de residuo de
catalizador. El paso a través de un lecho de alumina
activa, con o sin tratamiento anterior con amoniaco acuo-
so, reduce también el residuo catalitico en tales poli-
meros. La necesidad de separar el catalizador dependerd
del uso final del polimero.

La etapa de propagacidén de esta reaccidn es
exotérmica. Algunos mondmeros se pueden telomerizar muy
rdpidamente, en presencia de este catalizador. Esto se
puede controlar por 1la concentracién del catalizador,
cuando un diluyente, y por eleccidn adecuada de la tem-
peratura. Dado que la transmisién de calor durante la
propagacidén y transferencia puede ser critica, en los
reactores discontinuos de tamafio medio y grande, se pue-
den usar reactores tipo blucle, para reducir el periodo
de induccidn, haciendo ciclos de temperatura en el bu-
cle, va que el producto es un liquido o semiliquido.
Tembién se pueden usar sistemaé continucs de telomeri-
zacién, en los que el teldgeno o mondmero se introduce
en el sistema, y se saca polimero, etc.

Generalmente no se observa formacidén de gel

durante la telomerizacidn con mondmeros insaturados,

- 13 -



10

15

20

25

30

A
e A
S o
:%ﬂ%ﬁéﬁx

usando los catalizadores dobles de cianuro metdlico, vy,
por tanto, no se necesitan normalinente inhibidores de
gel. Convenientemente, se ailaden antioxidantes o anti-
degradantes, tales como fenil—beta—naftilahina, FBNA,

u otros antidegradantes, antes o después de la pclimeri-
zacién, para evitar la degradacidén que podria ocurrir.
Lg FBNA se puede usar en cantidad en peso aproximadamen
te igual a la cantidad del catalizador durante la telo-
merizacidn. Algunos antidegradantes pueden retrasar la
polimerizacidén y se deben adladir después de la telomeri-
zacidn,

En la telomerizacidn segin la presente inven-
cidén se prefiere afiadir los ;ngredientes al reactor en
el siguiente orden: catalizador, mondmero v teldgeno.
Sin embargo, prara muchos fines se pueden a:adir al tiem-
po los tres materiales.

Para variar la distribucién de pesos mole-
culares del telémero producido, se puede usar la adicidn
de mondmero y teldmero por incrementos. Cuando se arade
el mondémero por incrementos, la distribucidén de pesos
moleculares se hace mls estrecha, aparentemente como
resultado de la ley de accidn de masas, es decir, cuando
la concentracidn del mondmero es menor, se favorece re-
lativamente la reaccidn de transferencia. Por otra parte,
la adicidn del teldgeno por incrementos conduce a una
distribucidén mids amplia del pesc mclecular, esencialmen-
te por la misma razdn que antes, es decir, la concentra-
cidén del agente de transferencia es inicialmente menor,
v asi se favorece la etapa de propagacidn.

El disolvente se puede afiadir por separado ©

- 14 -
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mezclar con uno o mlds de los ingredientes. Preferible-
mente se afiade primero al reactor, o hay algo de disol-~
vente en el reactor, antes de la adicidn de los otros
ingredientes.

Los polimeros y copolimercs (o teldmeros y co-
teldmeros) preparados segin el método de la presente in-
vencidén, tienen pesos moleculares medios de al menos 300,
preferiblemente de aproximadamente 300 a 150.000, o més.
Varian fisicamente entre aceites ligeros y sdblidos o
semisdlid os pegajosos, o incluso sdlidos. Algunos son
sustancias polimeras de una fase, otros pueden contener
dos fases, una de ellas un aceite y otra un polimero crig
talino o polimero insoluble de alto peso molecular. Se-
glin el teldgeno usado, tendrdn por términc medio de 1
a 4 grupos hidrdéxilo, o mds, y una pluralidad de enla-
ces éter. Por ejemplo, cuando se usa acetona comno te-

légeno, el polimero resultante tiene la férmula general:

O (RO)pH

&1 tratamiento del teldmero por hidrdiisis
dcida suave, o con resinas intercambiadoras de iones,
separa el grupo isopropenilo, y d& H-0-(RO) -H. Si
el teldmero es un coteldmero de Sxido de propileno y
éter de alilo glicidilo, la hidrdlisis &cida o trata-
mientc de intercawmbio de iones no afectard a los dobles
enlaces del alilo. Los monoalcoholes dardn también po-

~, N - - .. o e < £
1{meros monofuncionales. Los dioles, polioles y teiocgenos
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de mayor funcionalidad proporcionaréan teldmeros de la misma
funcionalidad que el teldgeno. El polimero crece generalmen
te por un extremo con el teldgeno monofuncional, v por los
dos extremos de los teldgenos difuncionales, ¢ de mayor fun-
cionalidad. Se pueden producir coteldmerc de bloque, afia-
diendo alternativamente diversos mondmeros, para aunentar
la rigidez, etc. El uso de algunos mondmeros insaturados
permite que el cotelémero resultante sea vulcanizado después
de ser extendido con diisocianato u otro agente extenscr, den
tro del intervalo 'de pesos moleculares Util para la prepara-
cidn de cauchos.

Los teldmeros producidos por el método de la
presente invencidn son Gtiles de muchas formas. Son Utiles
como agentes tensoactivos no idnicos, como lubricantes de
superficies metal-metal, como aprestos textiles, o agentes
de acabado, como refrigerantes para motores de combustidn
interna, vy comc fluidos de freno hidréulico. Se pueden usar
para hacer revestimientos y peliculas protectoras, para em-
balaje. Los teldmeros que tienen funcionalidades de hidrd-
xilo medias de 2, 3 o més grupos hidroxilo por molécula, se
pusden usar para preparar espumas de poliuretanc, rigidas
y flexibles (para almohadas, colchones, aislamiento de ne-
veras), por reaccidn con poliisocianatos, en presencia de
aminas terciarias, estafio u otros catalizadores, siliconas,
etc. Tales teldmeros se pueden emplear también para pre-
parar poliuretanos que se pueden tratar en rodillos (gomas)
o0 que se pueden moldear por colada, para casquillos, reves-
timientos (prendas de vestir), estratificadas (paneles de
pared), etc. Los teldmeros liquidos de la invencidn que
tienen un peso molecular medio de hasta aproximaqamente

- 16 -
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5000, de dxidc de propileno u 6xido de buteno, etc., y un diol
o triol de bajo peso molecular, son particularmente Utiles
para preparar poliéter uretanos. Cuantc tales gomas que se
pueden tratar en rodillos contienen insaturacidn {dobles en-
laces carbono-carbono), se pueden curar por los métodos usua-
lesde curado de caucho, segﬁn.la cantidad de insaturacidn,

tal como usando sistema de curaao de caucho natural o de
caucho butilo. Los teldmeros de la invencién se pueden usar
también para hacer poliuretancs, por reaccidn con. fosgeno

y diamina. Ademds, estos teldumeros se pueden hacer reaccionar

con 4cidos mono- y policarboxilicos, preparando poliésteres

de alto peso molecular. Los teldmeros preparadcs con altos

polimeros modificados con epdxido y oxetanc, tal como los
de polimeros de acetato de vinilo hidrolizado, tienen cam-
bios de plasticidad, valor de la deformacidn térmica a la
temperatura, etc.

Los poliimeros (teldmeros y coteldmeros) pre-
parados vor el métodoc de la presente invencidn, asi como sus
productos de extensi bén con isocianatos, etc., se pueden
elaborar o mezclar, si se desea, con los materiales usua-
les de elaboracidén de cauchc y plastico, tales como agentes
de curado, antidegradantes, cargas, extensores, absorbedores
de luz ultravioleta, materiales resistentes al fuego, colo-
rantes, pigmentos, plastificantes, lubricantes, otros cau-

chos, resinas, vldsticcs y similares,
Mondmero

intre los ¢&xidos ciclicos orgénices a teloume-
rizar o polimerizar se incluye cualquier 6xivo ciclico (tal

como l,2-epdxido, oxetanc, oxetano 3-sustituido u oxetano

- 17 -



10

et
N

25

30

S A AN A A

3,3-disustituido), que tenga un anillo de oxigeno-car-

bono en el que un dtomo de oxigeno esté unidos a 2 & 3
dtomos de carbono del anillo, el cual se abrird y telome-
rizard con el mismo u otro mondmero de éxido ciclico, en
presencia del catalizaaor, y teniendo hasta un total de
18 &dtomos de carbono. Estos mondmeros pueden contener
también 1, 2 ¢ mds, preferiblemente solo un doble enlace
carbono-carbone alifdtico. También se pueden emplear los
derivados alquenil-, éter- y haldgeno-sustituidos (excep-
to los derivados haldgeno-sustituidos facilmente ioniza-
bles) de estos dxidos ciclicos. Estos dxidos ciclicos
deben ser puros, o esencialmente puros, para obtener los
me jores resultadocs.

Son ejemplos de 4xidos ciclicos ttiles el 4xi-
do de etileno (1l,2-epoxietano), éxido de 1,2-propileno,
éxido de l,2-butenc (o 1,2-epoxibuteno), ménoxido de 1,2-
dodecano, mondxido de isobutilenc, Sxido de estireno, bxi-
do de l,2-pentenc, déxido de isopenteno, éxido de 1,2-di-
isobutilenc, éxido de 1,2-hexenc, dxido de 1,2-henptenc,
éter de alilo glicidilo, dxido de isohepténo, Sxido de

-octeno, Oxido de 1,2-nonenc, éxido de 1,2-deceno,

b
)

?
6xido de 1l,2~iiendeceno, éter de metilo glicidilo, éter
de etilo glicidilo, éter de fenilo glicidilo, mondxido
de butadieno, wmonéxido de isoprenc, oxetano (CBH60),
éter de tolilo glicidilo, 3,3-dimetiloxetano, 3-n-nonil-
cxetano, ~3-alil-3-metiloxetsnc, 3-vinil-3-metiloxetano,
bxido de l,2-pentadeceno, 3,3-dietiloxetanc, 3-etil-3-
butiloxetano, 3-clorometilénoxetano, 2-clorocimetil~3-
metiloxetano , 3-metil-3-etiloxetanc, y otros &xidos

ciclicos. De entre estos materiales, se prefiere usar
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los éxidos ciclicos de menor peso molecular, tales como
bxido de etileno, éxido de propileno, 6xido de butile-
no, etc., que contienen de 2 a 12 &tomos de carbono. Para
la telomerizacidn se pueden usar mezclas de 2, 3, 4, 5, &
méds de los mondémeros de &xido ciclico.

Para su uso en la preparacidén de piezas cola-
das y similares, se puede hacer reaccionar uno o mas de
los anteriores déxidos ciclicos con unc o mas 6xidos ci-
clicos que tengan 2, 3 o mds anillos de 2 a 3 &tomos de
carbono y 1 4tomo de oxigenc, en cantidades de hasta 20%
en moles sobre los mondmeros totales, para proporcionar
puntos de reticulacidén en el polimero. Son ejemplos de
estos Oxidos ciclicos (es decir, di-, tri-, etc., epd-
xidos y/o oxetanos)! didxido de butadieno, didxido de 1li-
moneno, bis-(3-oxetano)-butano, bis-(3-oxetano)~ hexano,
el producto de reaccién de epiclorhidrina y fleroglucina,
el producto de reaccidn de 3-cloro-oxetano y pentaeritri-
ta, v similares, y mezclas deellos.

Catalizador

El catalizador se prepara de la forma més uUtil
haciendo reaccicnar un complejo de cianuro de metal de
trancicidén con una sal metdlica, en medios acuosos. Es
muy conveniente la separacién de una cantidad sustancial,
o de todo el agua presente en el catalizador, para refor-
zar la actividad del catalizador, aunque pareceria que
la separacidn de todo el agua no es practicable, y puede
no ser deseable. Una forma de separar la mayor parte del
agua, y de reforzar ain mds la actividad del catalizador
consiste en tratarlo con un material adicional, {ormaaor
de complejos o coordinador, tal como un alconol, éter,

- 19-
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éster, sulfuro, cetona, aldehido, amida y/o nitrilo.
En general, los catalizadores empleados
en la presente invencidén tienen las siguientes férmulas
racionales: My /M (CN)b_7% y/0 MaZH'ZTCN)r(X)t—7%—7£‘
M es un idn metéiico que forma un enlace metal-oxigeno
que es relativamente més estable que el enlace de coordi-
nacidn entre el metal y el dtome de nitrdgeno del grupo
cianc, CN. Por otra parte, M' es un idén de metal de tran-
sicidn que tiene més de una forma de valencia estable, y
forma un enlace covalente relativamente fuerte con el ato-
mo de carbono del grupoCN. Un catalizadoer inaividual pue-
de contener mds de un tipo de idn metdlico M o &' en su
estructura. El agrupamiento de estos metales, con el ién
cianuro que comparte electrones con los dos iones meté-
licos, existe generalmente en la forma polimera de la
forma siguientes )-M'-CN...M...NC-M'~)D, donde n es
un namero, y se puedeﬁ formar superp5limeros tridimen-
sionales, segin los numeros de coordinacidén de M y W',
Ademés, de los iones metélicos que producen catalizadores
de cianuro activos, todos se pueden coordinar con & gru-
pos. La mayoria de los hexacianoferratos (III), incluyen-
do el hexacianoferratc (III) de cinc, tienen una reticu-
la clbica centrada en las caras, como estructura bdsica.
El grupo CN- del catalizador es el grupo
de puenteo, y puede constituir todos los grupos de puen-
teo del catalizador. Sin embargo, ruede haber otros
grupos de puenteo presentesen el catalizador, siempre
gue el catalizador contenga al menos una mayoria de gru-
pos de puenteo CNT. Asi, r y t son nlmeros, y r es
mayor que t. El numero t es cero cuando el grupo CN

- 20 -
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es el @nico de puenteo. Otros grupos de puenteo, X, a la
derecha de la fdrmula anterior, que pueden estar presentes
con el grupo CN™, pueden ser el F-, Cl17, Br~, I°. OH™,

No, 0% co, H,0, NO,", 02042: u otro radical 4cido, S0,

2-’
CNO™ (cianato}, CNS™ (tiocianato), NCO~ (isocianato) y
NCS™ (isotiocianato), etc.

En las férmulas anteriores, i es preferi-
blemente un metal elegido del grupo que consta de 2Zn(II),
Fe(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Mo(IV), Mo(VI), A1(III),
V(IV),. V(V),Sr(I),W(IV,WVI), Mn(II) y Cr(III). Por otra
parte, M' es preferiblemente un metal elegido del grupo
que consta de Fe(II), Fe(III), Co(II), Co(IIL),Cr(II),Cr(ITI)
Mn(II), Mn(III), V(IV} y V(V). Ademds, a, b y ¢ son
numeros cuyos valores son funcibn de las valencias y na-
meros de coordinaci én de M y M', y la carga positiva neta
total sobre M, multiplicada por a, debe ser esencialmente
igual a la carga negativa neta total sobre /M'(CN)p_/ 6
sobre /M! ZTCN)r(X)t_Z;7 multiplicada por c¢. En la
mayoria de los casos, b, corresponde al nimero de coor-
dinacidn de M', y generalmente es 6.

| Son ejemplos de catalizadores que caen

dentro de la anterior descripcidon, y que se pueden usar,
el hexaciancferratc (III) de cinc, hexacianoferrato (II)
de cinc, hexacianoferrato (II) de niquel (II), hexaciano-
ferrato (III) de niquel (II), hidrato de hexacianoferratc
(III) de cinc, hexacianoferrato (II) de cobalto (II), hi-
drato de hexacianoferrato (III) de niquel (II), hexaciano-
ferrato (III) ferroso, hexacianccobaltato (III) de cobal-
to (II), hexacianocobaltato (II) de cinc, hexacianoman-

ganatc (II) de cinc, hexacianocromato (III) de cinc,
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yodopentacianoferrato (III) de cinc, cloropentacianofe-
rrato (II) de cobalto (II), bremopentacianoferrato (II) de
cobalto (II), fluoropentaciancferrato (III) de hierro (II),
clorobromotetracianoferrato (III) de cinc, hexacianoferra-
to (III) de hierro (III), diclorotetracianoferrato (III)
de aluminio, bromopentacianoferrato (III) de molibdeno
(IV), cloropentacianofefrato (II) de molibdeno (VI), he-
xacianccromato (II) de vanadio (IV), hexaciancferrato
(ITI) de vanadio (V), hexacianomanganate (ILL; de estrecn-
cic (II), hexacianovanadate (IV) de wolframic (IV), cle-
ropentacianovanadato (V) ce aluminic, hexacianoferrato
(I7T) de wolframio (Vi;, hexacianoferrato (Il} de man-
ganeso (II), hexacianoferrato (III) de cromo (III), etc.

Se pueden usar aun otros cianuros complejos, tales como

Znﬁe(CN)5N_Q7,

ZnBZFe(CN)5NOgZ , Znﬁe(CN)chV, Zn/Fe(CN)sH0/
Fe/Fe(CN)50H/ , Cr/Fe(CN)sNCO/ Cr/Fe(CN)sNCS/ ,

A1/ColN) ;CNO/ Niaéﬁn(CN)5CN§7é , ¥ similares.

En general, los catalizadores complejos
de la invencidn se preparan haciendo reaccionar soluciones
acuosas de sales, que dan un precipitado de una sal me-
tdlica de un anién complejo de metal de transicidn. Por
ejemplo, MzZ + M"/M'(Y)y / —> Maéﬁ'(Y)b_jé + MnZ,
donde M es un ién metdlico que precipita sales de anidn
complejo, por ejemplo de Zn++. En esta ecuacidén, a, b ¥y
¢ son numeros, pero no son necesariamente iguales en am-
bos lados de la ecuacidn, ya que sus valores, de nuevo,
son funcidén de las valencias y nimercsde coordinaddén de

M, M' y M", y posiblemente de Y y Z. Z es un haluro u
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otro anién, por ejemplo C17; M" es un idén hidrdgeno o un
ién metédlico cuyas sales con anidn complejo son solubles
en agua u otro disolvente, por ejemplo Ke o Caff; M' es
un ién de metal de transicidén formador de complejos, por
ejemplo Fe***; e Y es un anién formador de complejos, por
e jemplo CN;;‘ Se puede usar un exceso de MaZ.

Usando la sal MaZ se introducen general-
mente en el complejo pocos o ninguno de los otros grupos
de puenteo, 0 ligandds, que se pueden usar para reempla-
zar parte de los grupos ciano (CN”). M&s bien se intro-
ducen en el complejo empleandc la sal M" w'(Y)b_}; que
contiene el ligando, o, mas correctamente,.una sal que
tiene la férmula M"/H! ATCN)r(X)t_7%_/; , donde t es un
nimero que depende de la valencia de M", y los otros sim-
bolos usades son los mismos antes identificados. Por ejem-
plo, en vez del ferricianuro potésico, K3Fe(CN)69 se usa
K,/Fe(CN) NO/ , Ky/Fe(CN) NOZ/, Kp/Fe(CN)sCO7,

K /FelCN) sH,07, K3/Fe(CN);Cl/, Ky/Fe(CN) BrE/ ,
Ky /Co(CN)s1/ , K3/Co(CN)50H7 , Naz/Tol(CN)CNO7 ,
Nay /Co(CN), (CNS)p/,Ca3/Fe(CN)sNCO/p , Kq/Mn(CN)s5NCS/

etc., Son ejemplos de la preparacibén de tales materia-

les de partida:

(I) KjFe(CN)g + Cl, ——) KyFe(CN) 01 + CNCL, y

(1I1) K3Fe(CN)5Cl f H, 0 ——— K2Fe(CN)5H20 f KC1.
También ellos se pueden preparar hirviendo un material
tal como K3Fe(CN)6 en KC1 acuoso, &cido ox&lico u otra

sal, etc. Se pueden usar aun otros métodos. Por ejemplo,

véase "Cyanogen Compounds'" (Compusstos de ciandgeno),

- 23 -
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Williams, 22 ed., 1948, Edward Arnold and Co., Londres,
pag. 252 y otras.

Las sales se deben hacer reaccionar en
concentracibén sustancial en medios acuosos, a temperatu-
ra ambiente, y también preferiblemente en aire, o a pre-
sibén atmosférica. Sin embargo, se puede usar calor, y el
catalizador se puede preparar bajo condiciones sustan-

cial o totalmente exentas de oxigeno. Las sales que se

usan son el cloruro, fluoruro, bromuro, yoduro, oxinitrato,

nitrato, sulfatc, o sal de dcido carboxilico tal como ace-
tato, formato, propionato, glicolato, y similares, de un
elemento M del grupo antes definido, u otras sales de M,
v mezclas de ellas. Se prefieren las sales haluro de I, o
materiales que formen la sal haluro, ya que proporcionan
catalizadores que tknen la mejor actividad. Generalmente
se hace reaccionar un exceso de la sal M con un compuesto
de cianuro M', etc., de Na, K, Li, Ca, etc. Se pueden
usar mezclas de estas sales.

Si el precipitado resultante se filtra,
justamente entonces, o se separa de otra forma del agua,
tal como ﬁsando una centrifuga, y se seca sin més lavado,
se ha hallado que el complejo precipitado no es catali-
tico, es decir, no puede polimerizar a los éxidos orgd-

nicos en cantidad préactica.

~Evidentemente, los iones extrarios de
la solucidn usada para formar el precipitado, son fécil-
mente ocluidos en el complejo. Los aniones (Cl~™, etc.)
se coordinan a los iones metédlicos del reticulo, cargados
positivamente, y los cationes (K+) se coordinan a los

&tomos de nitrédgeno, cargades negativamente, de los grupos
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de puenteo de cianuro. Estos iones, especialmente aque-
llos aniones que se coordinan a, o estdn asociados con
el 4tomo M, inhiben la actividad catalitica, o impiden
gue el complejo produzca una polimerizacidén apreciable.
Ademds, estos iones, por ejemplo el Cl, facilmente ioni-
zable, pueden terminar la cadena polimera.

Por otra parte, si el complejo se trata
o se lava una o mis veces con agua, algunos o un numero
sustancial, de estos iones ocluidos son separados del pre-
cipitado, o de la superficie del reticulo cristalino, y
el complejo se convierte en catalizador activo para la po-
limerizacidn de éxidos ciclicos organicos. Se desea sepa-
rar todos, o una cantidad sustancial de estos iones oclui-
dos, para reforzar lo mds posible la actividad catali-
tica del complejo. Sin embargo, desde un punto de vista
practico, puede no ser posible separar todos ellos, debido
a las operaciones y tiempo redqueridos. Ademéds, algunos
de estos iones estdn probablemente atrapados en el reti-
culo cristalino, y no se pueden separar con facilidad. Sin
embargo, su presencia se ha de reducir lo més que se pueda.
Después de lavar con agua, el complejo tendrd una cantidad
de agua apreciable, dependiendo del numero de lavados y del
grado de secado después de cada lavado con agua. Estos ca-
talizadores resultantes tendrédn entonces la siguientes fér-
mulas racionales: M,/M’ (CN)b _}2 . (HZO)d y/o
M, /M ZTCN)r(X)tJ%QZ.(HZO)d, donde d es un numero, y
M, Mi, CN, X, a, b, ¢, r y t tiemn el significado an-
tes definido. Si el catalizador se seca o cailenta suave-
mente durante extensos periodos de tiempo, d puede ser

igual o aproximarse a cero.
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Ademis, para obtener la mejor actividad
en el catalizador para la polimerizacién, se afiade un ma-
terial orgénico o agente formador de complejc organico al
precipitado de catalizador, preferiblemente antes de cen-
trifugarlo o filtrarlo, se mezcla con el agua durante el
lavado del precipitado; se usa solo como medio de lavado,
con tal de que reemplace o disuelva a los iones .ocluidos;
0 se usa para tratar o lavar el precipitado, después de ha-
berlo lavado con agua, para reemplazar al menos una parte del
agua. Se usa la cantidad suficiente de tal material orgéni
co para efectuar estos resultados, con el fin de activar
y/0 reforzar la actividad del catalizador. Ademds, tal ma-
terial orgénico debe coordinarse, para mayor conveniencia,
con el elemento o ié6n M, y debe ser convenientemente uno
0 mds materiales orgdnicos de peso molecular relativamente
bajo. EL material organico debe ser preferiblemente misci-
ble con o soluble en agua, o serlo sustancialmente; tener
una cadena sustancialmente recta, o estar exento de grupos
voluminosos; y tener hasta 18 &tomos de carbonc, incluso
més preferiblemente sclo hasta 10 dtomos de carbono, y
ser liquido a temperatura ambiente.

Son ejemplos de materiales orgdnicos para
su uso en el tratamiento de los catalizaaores dobles de
cianuro metdlico los alcoholes, aldehidos y cetonas tales
como metanol, etanol, propanol, isopropancl, butanol, he-
xanol, octanol y alcohol terc-butilico, formaldehido, ace-
taldehido, acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido,
isobutiraldehido, glioxal, benzaldehido y tolualdehido, y
acetona, metiletilcetona, J3-pentanona, 2-pentanona y 2~

hexanona. También son Utiles los éteres tales como los
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poliéteres ciclicos orgénicos. Son ejemplos de tales éteres
ciclicos el m-dioxano, p<dioxano, trioximetileno, paraldehi-
do, etc. También son Utiles como agentes de tratamiento

los monoéteres saturados alifaticos y poliéteres alifdticos
aciclicos. Son ejemplos de tales éteres el éter etilico,
l-etoxipentano, éter bis-(b-cloroetilico), éter bis-(b-eto
xietilico) o digliet, éter butilico, éter de etilo propilo,
éter bis-{b-metoxietilico) o diglima, éter dimetilico del
etildnglicol, éter dimetilico del trietilénglicol, dime-
toximetano, acetal, éter de metilo propilo, dietoximetanoc,
ter dimetilico del octaetilénglicol, etc., de los cuales

se prefieren los poliéteres aciclicos. Todavia se pueden usar
otros agentes formadores de complejos orgdnices, tales como
las amidas, ésteres, nitrilos y sulfuros, de los cuales son
ejemplos los siguientes: formamida, acetamida, propiona-
mida, butiramida, y valeramida; formato de amilo, formato
de etilo, formato de n-hexilo, formatc de n-propilo, aceta-
to de metilo, acetato de etilo, propionato de metilo y dia-
cetato de tretilénglicol; acetonitrilo, propionitrilo, y
butironitrilo; y sulfuro de dimetilo, sulfuro de dietilo,
sulfuro de dibutilo, sulfuro de aipropilo y sulfuro de
diamilo, etc. Se'prefieren los dteres que tienen mds de

1 4tomos de oxigeno, y Gue forman un enlace de quelato

Y

respecto a M. Se pueden usar mezclas de estos agentes
organicos de tratamiento. El exceso de estos agentes or-
ginicos de tratamientc, que no forman complejo con el ca-
talizador, especialmente los compuestos de alto puntc de
ebullicidn, se puede separar por extraccidn con pentano,
hexano, etc.

Después del tratamiento con el material
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organico anterior, los catalizadores tienen las siguientes

férmulas racionales:?

Ma@i' (CN)b _7C. (HZO)d. (R)ey/o Maﬂ' [(CN)T(K)t_%]C-
(Hgo)d' (R)g. En estas férmulas, d puede ser un nimero,
fraccionario; o cero, y e es un numero que, puesto que el
catalizador es un complejo no estequiométrico en el que di-
versas cantidades de H,0 y R se pueden unir a las diversas
M', puede ser un nimero fraccionario mds que un entero. El
nimerc € es cero cuando el complejo no se trata con R. R
es uno o mas de los productos organicos formadores de com-
plejos, amidas, alcoholes, aldehidos, ésteres, éteres, etc.,
antes indicados. M, M', CN, X, a, b, ¢, r y t tienen los
significados antes discutidos. En general, d y e tendréan
valores correspondientes, al menos en parte, al nimerc de
coordinacién de M. Sin embargo, tanto el H,0 comec el R
pueden ser ocluicos en la reticula cristalina. En general,
la suma del oxigeno, nitrégeno y/b azufre, u otros &tomos
de coordinacién de HyO y R (segin el agente orgédnico for-
mador de compejos) es igual a de aproximadamente O,1 has-
ta aproximadamente 5,0 dtomos-gramo como miximo, por dto-
mo-gramo de ix, El posterior secado o calentamiento del
catalizador, para separar todo el agua y/o R, produce

una pérdida o disminucidn sustancial de la actividad ca-
talitica del catalizador.

Como lo muestran las anteriores férmulas,
si no se usa material orgénico formador de complejeos, R no
estard presente, y por tanto € puede ser cero. Asi, la
férmula general de estos catalizadores esMa(h)c. (HQO)d.

(R)g, donde M, H,0, R, a, c, d y e tienenel signifi-
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cado antes indicado, donde d y e pueden también ser o
aproximarse a cero, donde K se elige del grupo que cons-
ta de L' (CN)b y M' éTCN)r(X}t_75, y donde M', CN, X, b,
ryzt ﬁienen los éignificados antes indicadés. Respecto

a los subindices de las fo rmulas anteriores, en los ndmeros
se incluyen enteros asi como numeros fraccionarios.

Se ha de observar que si el catalizador es
simplemente filtrado o centrifugado de la sclucidn en la
que se prepard y lavd con uno de los mondmeros de éxido
ciclico polimerizable, presenta poca o ninguna actividad
catalitica para la posterior polimerizacidén de dichos
nonémeros. Por otra parte, si el catalizador se lava
con agua y el éter, o el éter u otro compuesto orgédnico
formador de complejos, como se ha descrito antes, y luego
con uno de los mondmeros de &xido ciclico polimerizable, se
obtiene un iniciador de polimerizacidn que se puede alma-

cenar.
Después de las operaciones de lavado, el

precipitado o catalizador se puede usar como tal. Sin em-

bargo, se prefieré secarlo, para separar el exceso de

agente de tratamiento y cualquier H,O fécilmente separa-

ble que quede, y para proporcionarlo en una forma que se

manipule con facilidad. Tal secado seefectia facilmente

sometiendo el catalizador a vacio, o calenténcolo al

aire, o en una atmdésfera inerte, a temperatura de hasta

aproximadamente 1002C. Se prefiere mds secar a vacio

(por ejemplo de 0,5 a 1 mm. Hg.), a baja temperatura,

por ejemplo aproximadamente a temperatura ambiente (25¢C.),

o en una corriente de aire, nitrégeno o gas inerte a 259C.,

o al menos a una temperatura mayor de aproximadamene 59C.
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El catalizador tratado térmicamente se ha de usar general-
mente con concentraciones mayores que el catalizador tra-
tado a vacio. A medida que aumenta la temperatura durante
el secadc, disminuye la actividad del catalizador para la
polimerizacién. Por tanto, se han de evitar las temperaturas
altas. Se puede considerar que 2002C. es la temperatura mé-
xima. Durante el tratamiento térmico, se cree que algo de
los compuestos oxigenados, y otros compuestos orgdnicos de
tratamiento, se puede perder, dejando vacios en el reticulo
cristalino, y los &tomos del reticulo cristalino se pueden
redistribuir, satisfaciendo los requisitos de coordinacién
de lcs metales. El calentamiento puede también eliminar

CN~ en forma de (CN)Z’ y reducir el M'. Ademds, puede
aumentar el peso molecular del catalizador, y sepuede re-
ducir el nimero de iones metdlicos "expuestos™ sobre la
superficie del catalizadcr, o de puntcs activoss redu-
ciendo asi la actividad del catalizador para la polimeri-
zacibén de epdéxido y oxietano. Por tanto, se prefiere que
lacoperacién de secado deje el mayor numero posible de iones
M expuestos en el reticulo del complejo, y que el catali-
zador esté en forma finamente dividida, o de particulas,
para obtener los mejores resultados para la polimerizacidn.
Ademds, los catalizadores recientemente preparados (preci-
pitados, lavados y secados) se prefieren a los catalizado-
res que han sido envejecidos ¢ almacenados durante exten-
sos periodos de tiempo, ya que los catalizadores se descom-
ponen lentamente cuando se almacenan. El catalizador se
puede almacenar durante periodcs méds largos a mencres tem-

peraturas.

No se sabe exactamente qué es lo que hace
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Que los complejos dobles de cianuroc metalico, especialmente
aquellos que son tratados con los anteriores materiales or-
génicos formadores de complejos (éter, etc.), sean tan uti-
les en la polimerizacidn de 6xidos ciclicos orgénicos. Aun-
que la siguiente discusidn se refiere al tratamiento del
catalizador doble de cianuro metdlico con éteres, se apre-
ciard que serd también vdlida, en general, para el tratamien
to de tal catalizador con los otros agentes orgadnicos de tra-
tamiento antes indicados. Se ha mostrado dque, por ejemplo,
respecto al hexacianoferrato de cinc como ilustracién, cuan-
do el precipitado se lava con dioxano se produce un catali-
zador mas eficaz. Durante este tratamiento con dioxano,
se -cree que tiene lugar un cierto numero de reacciones:
(1) se oxidan algunos de los iones cloruro del reticulo,
lo que produce la reduccidén del Fe (III) a Fe (II);(2) el
cloro de la reaccién (1) reacciona con el agua y éter pre-
sentes durante el tratamiento de lavado, dando Cl~ y éter
clorado;.(3) los sucesivos lavados eliminan algo de los
productos de la reaccién (2); y (4) los &tomos de oxigeno
del éter se coordinan aparentemente con los iones cinc del
reticulo, redistribuyendo la estructura del reticulo por
insercidn de grupos dioxano entre los iones cinc, como
sigue?
rCHg-CHQ-l

-Fe-Cli. . . Zn. . .OACHz-QHZ-O. e «Zn. . +NC-Fe-.
Asi, en el caso de alguncs de los complejos de dioxano-
hexacianoferrato de cinc, los andlisis elementales reve-
laron que eran aparentemente complejos no estequimétricos
que tenia la férmula ZnBZFe(CN)6_7é(ChH802)X(H2Cﬂy, donde

y = la2,yx= 2,5a3,l. Segin los andlisis infra-
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rrojo y elemental, se puede clorar algo del dioxano del
complejo, y algo del H20 puede estar en forma de grupos
-OH u -0-. Tal como se preparan corrientemente, estos
complejos contenian generalmente de aproximadamente L a 5%
de C1l-, y una cantidad menor de K*.

Si el catalizador se prepara con Zn(NOj3),
en vez de 4nCl,, se incorpora en el catalizader aproxima-
damente el 50% de la cantidad normal de dioxano. Este c a-
talizador no es tan eficaz como el preparado con el cloruro.

Aunque se cree que gran parte del hierro del
complejo de éter (u otro resto -orgénico formador de comple
jos) y hexacianoferrato de cinc, es Fe(II), como resultado
de la reaccidn de oxidacidn-reduccidén que tiene lugar du-
rante la preparacidén, el complejo de dioxano preparado
con ZnCly y K, Fe(CN)g no es tan activo, ain a tempera-
turas de polimerizacidn de 80°2C. Los andlisis mostraron
que se incorpord en tales complejos una cantidad reducida
de dioxano, y Que el contenido de cloro era alto.

El menor efecto catalitico cuando se usa
Zn(N03)2 6 KhFe(CN)é en la preparacién del c omplejo ca-
talitico, estd aparentemente relacionado con el mecanismo
de la reaccidn éter-hexacianoferrato. kste mecanismo se
puede considerar como sigue. A medida que los iones cloruro
de los iones de cinc de la superficie del reticulo crista-
lino transfieren electrones a la agrupacién Zn.. . NC-Fe,
las moléculas de éter pueden desplazar a los atomos de clo-
ro resultantes vy formar enlaces coordinados &ter-cinc.

Por ejemplo:

Zny [Fe(CN), _/, (KCl), + YROR —> Zn3Ky/Fe(CN)g_/k (ROR), +
yC12. . .
- 32 -
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(Nota: en la anterior ecuacidén, y puede no ser igual que
en las férmulas anteriores).

La fuerza impulsora de esta reaccidn es la
separacién de Cl, por disolucidén del gas en el agua y éter,
y reaccidn del 612 con el éter.

Esta reaccidn de oxidacidén-reduccidén y des-
plazamiento del cloro por éter estd acompafiada por cambio
del reticulo cristalino. Seglin los andlisis elementales e
infrarrojo, la mayoria de los iones cinc del reticulo pa-
recen formar enlaces de coordinacidén con de 1 a L &tomos
de oxigeno. En esta coordinacidn estdn implicados los &ato-
mos de oxigeno de tanto el agua como el éter. Ll analisis
a rayos X y las medidas de densidad confirmaron este cam-
bio de reticulo. Asi, los dtomos de oxigeno del éter com-
piten con los grupos CN del anidn Fe(CN)é, para producir
una estructura polimera con mis iones cinc expuestos, co-

mo se indica a continuacidn.

]

o]

N

-CN : OChHgo-
an
- HgO-
H-0 v 004 g0
C

Este procedimiento de "abrir™ el reticulo
estd ayudado por la presencia de agua durante el tratamien-

to con éter. Aparentemente, el agua disuelve las secciones
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de anién Fe(CN)6 del reticulo que estén coordinadas a
iones K+, y queda una parte mayor de reticulo expuesta
al éter: durante la reaccidn de hexacianoferrato-éter.

Una técnica para separar agua de la estruc-
tura de reticulo consiste en desplazar el agua con éter,
y separar la primera por destilacién aceotrdpica. La des-
tilacidn se efectda mejor a vacio, a temperatura ambiente
o} aproximadamente ambiente, es decir, de 5 a 40%C., para
evitar la descomposicidn del complejo, Que puede tener

lugar a temperaturas elevadas, comc se ha discutido antes.
En cualquier caso, las temperaturas no deben pasar de 100
6 2002C., como se ha discutido antes, ni bajar de aproxi-
madamente 52C. En esta destilacidn se puede usar hexano,
u otros disolventes inertes y esencialmente insolubles en
agua, de punto de ebullicidn relativamente bajo, tales
como heptano, tolueno, benceno, pentano, 2-clorobutano,
ciclohexano, ciclopentano, cloruro de etileno, y butano,
para separar el agua del éter, a medida que se recoge el
destilado en un colector. De esta forma se separa toda el
agua desplazable; sin embargo, queda invariablemente algo
de agua atrapada en el reticulo. Se pueden usar otros mé-
todos para separar el agua.

Los iones cloruro pueden inhibir la reaccidn
de polimerizacidn. Se pueden usar varios métodos para re-
ducir el contenido de cloro ionizable, u otros aniones
ionizables, en los catalizadores. Por ejemplo, en un mé-~
todo se lava el catalizadoer con una solucidn que contiene
éter y agua, y se separa la sal cloruro, soluble. En otro
método se prepara el hexacianoferratc de cinc haciendo

reaccionar compuestos tales como CaBZTe(CN)E 72, AlFe(CN)6
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0 Li3Fe(CN)6 con ZnCl,. Luego es separado por el éter,
durante la operacién de lavado, el haluro correspondiente,
que se forma y queda ocluido en los cristales de Zn3/Fe(CN) /.
Cuando las preparacioncs se hacen con KBFe(CN)é, se preduce
KCl, insoluble en éter. Sin embargo, cuando se prepara
hexacianoferrato de cinc por el segin método de los an-
teriores, se produce CaClz, AlCl3 6 LiCl, solubles en éter
(agente orgdnico de tratamiento). Ademds, cuando hay iones
tales como C1l™ unidos al complejo por enlaces covalente,
aparentemente no afectan de mouo adverso a la polimeriza-
cidn de los epdxidos y oxetanos. De hecho, los materiales
orzdnicos formadores de complejos, tal como los éteres
clorados, pueden perfeccionar la eficacia del catalizador,
debido a que los éteres halogenados pueden ser desplaza-
dos por los epdxidos y oxetanos, para iniciar la polime-
rizacidn, mds ficilmente gue los éteres no halogenados.
Cuando el catalizador se trata con éteres
de polietilénglicol se obtiene un catalizador muy activo.
Aparentemente forman un enlace de quelato con ¢l ién cinc.
La formacidn de un quelato complejo aumenta la fuersza im-
pulsora de la reaccidn hexacianoferratc-éter, y propor-
ciona un reticuio muy abierto, ya que se evita la coordi-
nacién polimérica a través del Atomo de oxigeno. La coor-
dinacién de Zn317Fe(CN)6_7E con diglima (éter dimetilico

de dietilénglicol) se muestra a continuaciodnf
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CHy - CHp
_— 2T
0 f"”""—’ \\\\\\ 0-CH

cHy
, Zn
CHZ\

CH 0 NC-
3 N

Se halld que el uso de diglima y digliet (éteres dimetilico
y dietilico, respectivamente, de dietilénglicol), en la
preparacidén usual del catalizador, aumentaba la eficacia
del catalizador.

Ademds, la adicién de una cantidad sustan-
cial, tal como 30-70% sobre el volimen del fluido total,
del dter (u otro agente orgdnico de tratamiento) a hexa-
cianoferrato recientemente precipitado, en agua, reforzd
mucho la actividad del catalizador. Segin el andlisis ele-
mental , este complejo puede tener algo de iones ( ZnC1)*
en su estructura.

Asi, pareceria que los mejores catalizado-
res para la polimerizacidn de éxido son aquellos que con-
tienen la mayor cantidad de enlaces Zn-0 de éter, en vez
de enlaces 4Zn-0 de HZO’ y la menor cantidad de cloro ioni

zable. También se preparan los c atalizadores mds activos

- 36 -



10

15

20

25

usando un exceso de cloruro de cinc, y arfadiendo al cloruro
la solucidn de K3Fe(CN)6.

El catalizador se usa en pequefla cantidad
en peso, suficiente solo para catalizar la reaccidn. Las
cantidades grandes son generalmente un derroche, y a la

pueden provocar la inversidn o posterior descomposi-

iarga |
cidén del polimero o teldmero. En algunos casos, el uso de
grandes cantidades de teldgeno para reducir el peso mole-
cular puede requerir cantidades adicionales de cataliza-
dores. También, por ejemplo, un telégeno puede reguerir
el uso de mds catalizador que otro teldégeno. En general,
se usa un total de aproximadamente 0,001 a 15% en peso del
catalizador, basado en el peso total del mondmero o mond-
meros ciclicos polimerizables o telomerizables, empleados
durante la telomerizacidn. Sin embargo, se prefiere usar
aproximadamente de 0,01 a 1,00% en peso de catalizador,
basado en el peso total del o de los mondmeros.

Se pueden usar mezclas de estos catalizado-
rese.

Los siguientes ejemplos serviran para ilus-

trar la presente invencidn, més en particular a las personas

versacas en la materia.

Ejemplo 1

El catalizador, ZnBZ?e(CN)6_7é. H,0rdioxano
en un caso, y ZnBZﬁo(CN)6_7é~H20°acetona en otro caso, se
afiadié a una botella de citrato, barrida con N2, seguido
por é6xido de propileno, y luego acetona como teldgeno
se barrié con N, vy se tapé. Luego se hizo girar la bote-
lla tapada en un bhaiio de agua a temperatura constante, du-
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rante un periodo de tiempo predeterminado. En la siguiente

Tabla 4 se indican las cantidades de materiales usados,

tiempo de telomerizacidn, temperatura del bafic o de telo-

merizacidn, y resultados obtenidos.

Tabla A

Condiciones de telomerizacidn

Catalizador
Expe- Formu- Concen  Aceto  Tempe~  Tiempo

riencia lax* tracidén na, ratu- ha-
n? % en pe en pe ° ras

SO b S0
1-4 ZnBZFe(CN)6_7é 0,10 2 80 18
B 0,10 10 80 18
C 0,20 2 80 18
D 0,20 10 80 18
2-A Zn3ZFe(CN)6_7é 0,20 2 60 18
B 0,20 10 60 18
3-4 Zn3éﬁo(CN)67é 0,03 p 80 2L
B 0,03 10 g0 21,
bk=B  Zn3/Co(CN)g_/, 0,01 0 70 2L

* E1 catalizador contenia

también H,0 +

como se ha indicado antes.

dioxano o

*% Basado en el peso del dxido de propileno.

- 38 -
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Tabla A (cont.)

Resultados

Expe-  Conver Aspec- Conte- Insa- Visco-
rien- sidn, to ¥k nido tu- si-
cia n@ % a aprox. de hi- racién dad.,.
2590, droxi- mmOles/g cPp.
lo mmO-
les/g.
1-A 8L AP 0,31 0,11
B g0 AL 0,76 0,25
C 100 AM 0,35 0,11
D 100 AL 0,84 0,26
2-4 100 AP 0,58 0,013 (&) --
B 100 AM 1,14 0,022 (&) 1121
3-A 71 AM - 0,39 O,1h 2803
B 76 AL 0,83 0,29 87
L4 17 Sélido
%% L = Ljgero; M = medio; P = pesado; A = aceite.
k. Después de tratamiento con resina intercambiadora

1

de iones.

Preparacidén de catalizador para las an-

teriores experiencias 1 A-D y 2 A-B:
Caz/Fe(CN) 7, + 3 ZnCl, —% Zny/Fe(CN)g /, + 3 CaCly

_ -39 -
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Se affadid gota a gota CaBFe(CN)6_7é, disuelto en agua,
a ZnCl, disuelto en agua. Después de un mezclado sufi-

ciente, se centrifugd el fesrricianuro, y se tird el 1i-

quido transparente. Luego se lavé con dicxano el ferricianuro

de cinc. Después de una agitacién suficiente, se centrifu
go la sclucidn, y se tird el liquide transparente. Las
operacicnes de lavade con dioxanoc, centrifugacidén y ti-
rar el 1liquido se repitieron cuatro veces. Después de
los cuatro lavados, el catalizador se secd a temperatura
ambiente, en un cesecador a vacio. Una vez seco el cata-
lizacdor en el desecador a vacio, se molid con un mortero
y su manc, y luego se puso en una botella barrida con ni-
trogenc. El catalizador fué Zn3Z_Fe(CN)6_727H20.dioxano.
El tratamientc a vacio de una porcidén del catalizador, a
aproximadamente 1002C. mostraria que contenia aproxima-
damente 13% en peso de 1licquido, con composicidén igual a
20-30% de agua y 80-70% de dioxano.

Preparacidn de catalizador para las ante-
riores experiencias 3 A-B y 4 A. Se disolvieron 55,04 g.
de cobalticianurc cdlcico en 400 ml. de agua. ssta solu-
cidn se afiadié gota a gota a LL,98 g. de cloruro de cinc
(10 de exceso) disueltos en 200 ml. de agua. Luego se cen-
trifugd el catalizador, y se tird el liquide decantado.
Luego se lavé el catalizador con acetona, se centrifugd
v se tird el liquido decantado. Se repitierorn otras tres
veces més los métodos de lavado, centrifugacidén y decanta-
cién. Luego se puso el catalizador en una estufa a vacio,
a temperatura ambiente, para secarlo. zl material seco se
rulverizd mediante un mortero y su mano.El cobalticianuro

de cinc,Zn3[CTo(CN)6_72.HZO.acetona9 obtenido era un polvo
blanco. Una parte de un catalizador preparadc de la misma
forma se puso en un tubo de pirex a 1002C. Se introdujo

nitrégeno gaseoso seco (gradc de ldmparas) a través
-5LO-
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del tubo, hasta el interior de un tubo en Ungh un barfio de
hielo seco. Se recogid aproximadamente 12,8% en peso de
1{quido, del que aproximadamente el 75% * 5% era aceto-
na, y aproximadamente 25% ¥ 5% era agué, seglin se de-

termina por cromatografia de gases.

Ejemplo 2

Se polimerizé bxido de propileno con el ca-
talizador ZnBZfFe(CN)6_7é-HZO'dioxano, usando diversos te-
18genos, segiun el método del anterior Ejemplo 1. En la si-
guiente Tabla B se indican las condiciones de polimerizacidn

y resultados obtenidos:?

Tabla B
Condiciones de telomerizacidn
Expe- Concen Telogeno, % en Tempe - Tiempo,
rien- tracién ti- pe- ratu- ho-
cia n? de ZQB Fe po so * ra ras.
(CN%}E en oG,
peso *
20-A 0,20 Hexanodio-
na-2,5 I 80 20
B 0,20 Hexancdio-
na-2,5 20 30 20
21-4A 0,16 Propionaldehi
do 2 80 16
B 0,16 Propionalde-
hido 10 80 16
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R2-4

23-A

2L-A

25-4

0,16

0,16

0,16

0,16
0,16
0,16

0,16
0,16
0,16

Tabla B {cont.)

Metiletilce
tona
Metiletilce

tona

Ciclopenta-
nona
Ciclopenta-
nona
Metanol
Metanol

Metanol

Terc-butanol

Terc-butanol

Terc-butanol

-~ 42 -

10

10
0,2

2,0

10,0

0,2
2,0
10,0

60

60

16
16
2l
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Experiencia n®

Tabla B (cent.)
Resultados

Conversidn,

Aspecto del polime-

ro¥#% a aprox. 259C.

20-4

21-4A

23 -4

2L-A

5

S ste sl
SRR 5K

El

40
10

64

100
98

51

100
100
60

100
100
77

Basado en el peso del mondmero.

Monémero a polimero.
P = pesado; M - medio;

te; G - grasa.

catalizador para las anteriores experiencias

- L3 -

AP
i

AM

AL

AP
AP

GL
AM

GP
AP
AL

Sé1lido pegajoso

L =

GP
AP

ligero; A =

acei-
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20 A-B a 25 A-C se prepard por el método siguiente. Se

disolvieron 49,5 g. de KBFe(CN)é

Se afiadieron a la solucidén de K3Fe(CN)g 76 g. de AgNO,

en 300 ml. de agua.

disueltos en 100 ml. de agua. Después de una agitacién
suficiente, el Ag3Fe(Cll)gy se filtrd de la solucidn. El
AgBFe(CN)é s que se calculd que pesaba 80 g., se lavd
con 800 ml. de agua, y se volvié a filtrar. Después de
dos lavados con 800 ml. de agua, el AgBFe(CN)é, se ana-
dié a 500 ml. de agua. Se afiadieron a la suspensidn de
Ag3Fe(CN)y 27 g. de CaCly, disueltos en 100 ml. de
agua. Después de una agitacidén suficiente, se separd de
la solucidn el AgCl, por filtracidn, y se tiré. La
soclucidn, que se calculd que tenfa 40,5 g. de CaBZFe(CN)éjé
se puso en un vaso de 1000 ml. Se afladieron a la solu-
cién de Cag/ Fe(CN)y /, 33,4 g. de ZnCl, disueltos en
60 ml. de H,0. Después de una agitacidén suficiente,
la solucidn y precipitado se centrifugaron. Se tiré la
solucidén, y el precipitado se lavé con dioxano. Después
de lavar con dioxano, se centrifugd el precipitado y se
tird el dioxano. El lavado, centrifugacién y decantacién
(descarga de dioxano) se repitieron tres veces. Luego
se secd el catalizador a vacio, a temperatura ambiente.
El peso especifico del catalizador fué igual a 0,2507 g/cc.
Ejemplo 3

El método de este ejemplo fué similar a los
métodos de los ejemplos anteriores, salvo en queel cata-
lizador usado era el mismo tipo de catalizador usado en
el Ejemplo 1, anterior, experiencias 3 A-B y 4 A; se
usaron otros telégenos y, en algunos casos, otros mond-

meros. Las cantidades de mondmeros usados, condiciones de

- L4 -
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la siguiente Tabla C.

. . 7 2 . N . ‘{ . ‘..\h'
telomerizacidn, y resultados obtenidos, se indican en™™

- L5 -

Tabla C
Monomeros
Exper%encia Monomero Comonomero
! % en moles (1) % en moles (1)
30-A OP (9) 100 --

B or 100 -
31-A or 100 -
32-A OoP 97 BAG (2)
33-4 OoP 100 -

B OP 100 -

C oP 100 —_

D oP 100 -
34-A oP 100 -—

B )3 100 _—
35-4 OP 100 —_—

B (0] 3 100 —_—
36-A 1,2-EB 100 -

B 1,2-EB 100 _—

c 1,2-EB 100 -




-~

Tabla C (cont.)

Experien- Cataliza- Telogeno Temp., Tiempo
cia n@ dor, % en
peso (L) Tipo % _en moles (5) _2C. _horas

30-A 0,04 Acetona 9,1 60 2L
5 B 0,0L Acetona 2,0 60 2L
31-A 0,05 Acetona 0,23 60 2L
32-A 0,048 Acetona 7,0 60 21
33-A 0,16 EATMP(6) 5,0 80 21,
B 0,08 EATMP 2,5 80 21
10 C 0,04 EATMP 1,2 80 21,
D 0,04 EATMP 0,6 80 21
344 0,04  Glicidol 1,0 g0 21
B 0,04 Glicidol 0,3 80 2
35-4A 0,12 Glicidol 3 80 21,
15 B 0,12 Glicidol 1 80 2L
36-4 0,04 Acetcna 9 g0 2L
B 0,04 Acetona 3 go Rl
C 0,04 Acetona 1 80 2L
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Expe Rendi-
rien- mien-

cila to
n® % (7)
30-4A 75
B 100
31-4A
32-4 97,5
33-4A -
B -
C _—
D —_—
3L-A 28

Tabla C (cont.)

Resultados
Visco- Indi- Insa-
sicad, ce tura- Indi- observaciones
cine- OH cién, ce de
médtica mmo-  &cido
les/g.
66,6 0,031 0,14* Espumas* preparadas
1261 32,7 0,051 0,04 tir de mezclas que
contenian 50 y 75%
del material, junto
con LG-56. Secas v
estables, aunque més
débiles que el con-
trol (10) . Peso mo-
0,68(8) 1012 0,01 0,1 1lecular (osmdtico);
37 - 57 x 103
329 51 0,63 0,06
234 106
557 61,6
9263 40,3
6L,6L6 18,8

(sélicdo pegajoso)

35-A Aceite pesado

o

Pasta espesa

36-A Aceite medio

B Aceite pesado

C Aceite muy pesado

- L7 -
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Basado en el total, 100% en moles, del o de los mondmeros.
Eter de alilo glicidilo
1,2-epoxibutanoc
Basado en el peso total de los mondmeros cargados.
Basado en el total de 100% en moles del o de los mondmeros.
Eter monoalilico de trimetilolpropano.
Mondmero a polimero. También, aspecto del polimerc a
aprox. 25%C.

Viscosidaa inherente en benceno

(9) Oxido de propileno

(10) LG~56, "Niax Triol LG-56", es un aducto de éxido de pro=-

pileno con glicerina, el cual contiene sustancialmente
90-95% de radicales OH secundarios, un indice de OH
aproximadamente igual a 56, y un peso molecular medio de
aproximadamente 2800-3100. La experiencia ha mostrado
que las cantidades apreciables de material monofun-
cional en las formulaciones de espuma de poliuretano
conducen a rotura de cadenas y aplastamiento, mientreas
que las cantidades significativas de material no fun-
cional dan a la espuma de poliuretano una sensacidn
pegajosa al tacto. Las espumas (*) se prepararon por

el procedimiento de una sola operacidn.

Ejemplo L

El método de este ejemplc fué similar a los métodos

de los ejemplos anteriores. El catalizador usado se prepard

de forma similar al catalizador del anterior Ejemplo 1,

experiencias 3 A-B y 4 A; se usaron trioles como telégenos;

las telomerizaciones se efectuarcen durante 24 horas; y el

mondmero fué déxido de propileno. Las condiciones de polime-

rizacidén y resultados obtenidos se muestran en la siguiente

Tavla D.

- L8 -
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Expe-
rien-
cia

40O
L1
L2

L3
L
L5

Tabla D

Conc. de Teldgeno Peso mo-
cataliza Conc., Ren- lecular
dor, % Tipo ¢ on pe  Temp., di- Visc.
en peso S0 (1§— C. mien Calc. Halla
(1) to do
f]o(l)

0,033 (2) 0,67 60 37 15000 9500(4) 1,37(6)
0,067 (2) 2,7 60 55 5300 4670(L) 0,82(6)
0,39 (2) 10,7 60 72 2160 2400(4) 0,17(6)

£8)
0,53 TMP(3) 10,7 50 90 1260 1310(5) 579(7)
0,13 (2) 5,4 50 100 5100 3900(5) 2796 (7)
0,26 (2) 10,7 50 100 2700 2330(5) 887(7)

(1) Basado en el peso del mondmero cargado

(2) CP-260, aducto de tri-(4xido de propileno) con glicerina,

Dow Chemical Co.; peso molecular, aproximadamente 260;

generalmente 1,2,3~tri-{2-hidroxipropoxi)-propano.

(3) Trimetilolpropano

(L) Andlisis de grupos finales, suponiendo formacidn de triol.
&

(5) Osmémetro Mecrolab.

(6) Intrinseca en benceno

(7) Cinemdtica, cs a 259°C.

(8) Reticulado cuando se hizo reaccionar con diisoccianato;

Eijemplo 5

obtenido tenia una funcionalidad mayor de 2.

86,5% insoluble en benceno. Esto muestra que el poliol

Bl método de este ejemplo fué similar al de los ejem-

- 49 -



plos precedentes. Uno de los catalizadores usados fué
un compuesto de Zn3Z_C°(CN)6_7 , preparado usando ace-
tona, segin el método del anterior Ejemplo 1.  Se
preparé otro catalizador de Zn3/ Co(CN)g_/,, segin

el método del anterior Ejemplo 1. El mondmero fué
6xido de propileno, se usaron diversos teldgenos mul-
tifuncionales, y las condiciones de polimerizacidn y
resultados obtenidos se indican en la siguiente Ta-

bla E.

- 50 -
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Ljemplo 6

Por el método de la invencidn, tal como se
muestra en general respecto a ios ejemplos precedentes,
se prepararon teldmeros de éter de polipropilénglicol,
de diferentes peso moleculares, a partir de pentanodiol-
1,5 como teldgeno y b6xido de propileno como mondmero.
Andlogamente, se prepararon segin el presente método
teldmeros de triol,; usando CP-260 (aducto de tridxido
de propileno con glicerina, véase mds arriba) como te-
légeno, y oxido de propileno ccmo mondémero. Lstos diocles
y trioles de la presente invencidn, tal como se usan en
este ejemplo, se sometieron a separacidn para eliminar
el mondémero residual, pero no se trataron para eliminar
el catalizador ni los grupos finales. Después se compa-
raron aquellos polimeros con los &teres de glicoles y
trioles polipropilénicos, grado de poiuretano, de que
se dispone en el comercio (preparados con KOH), en lo
que respecta a su % de insaturacién. También se compa-~
ré la monofuncionalidad de los dioles. Los resultados

obtenidos se indican en las siguientes tablas I y G.
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Tabla F

Bter de volinropilénglicoles

Feso molecular, por Insaturacidn de Monofuncionalidad,
el indice de hidré- grupos finales, % en
xilo % moles
1025 (1) 0,46 0,92
2000 (1) 3,584 7,68
3025 (1) (2) 12,00 21,00
4025 (1) (2) 16,00 32,00
1602 (3) 0,73 1,46
2940 (3) 1,35 2,70
3545 (3) 2,40 4,80
Tabla G
Bter de trioles polipronilénicos
Peso molecular, por el Insaturacidén de grupos
indice de hidréxilo finales, %
3030 (4) 3
3000 (4) L
4040 (1) 9
L000 (4) 8
5000 (4) 12
3900 (5) 1,5
3900 (5) 1,2

(1) Eteres de polipropilénglicoles de los que se dispone en
el comercio.

(2) Calculado a partir del boletin de productos del suminis-
trador.

(3) Etéres de polipropilénglicol preparados como se describe

antes, segin la presente invencidn.
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(4) Bteres de polipropiléntriol de los que se dispone en el
comercio.
(5) Eteres de propiléntriol preparados como se describe antes,
segun la presente invenciodn.

la determinacidén de la funcionalidad se hizo
considerando que solo deberian existir grupos finales -OH y
olefinicos, y que la insaturacidn apareceria cuando de otra
forma debiera estar presente un grupo -OH. Asi, se considera
que la suma de los moles equivalentes de hidrdxilo y de in-
saturacidn olefinica es 2 para los dioles. Los datos de la
Tabla F muestran que la funcionalidad de hidrdxilo de los di-
versos dioles, al nivel de peso wmolecular de aproximadamente
1000, es aproximadamente la misma, pero que a los niveles de
mayor peso molecular, la funcionalidad de hidréxilo de los
dicles preparados por el método de la presente invencidn esta
mucho més préxima a la funcicnalidad tedrica. En la anterior
Tabla G se muestran resultados similares respecto a los trioles.
De nusevo, los tricles preparazdos por el procedimientc de te-
lomerizacidn de la presente invencidn, tienen una funcionali-
dad de hidréxilo mucho mayor (bajo insaturacidén) que la de

los trioles del comercio.

Ejemplo 7

Se prepararon dioles y trioles de poliéter
teldmeros, por métcdos similares a aquellos de los ejemplos
precedentes, usando el catalizador de ZnBZhCo(CN)6_7é tra-
tado con glima. El mondémero fué 6xido de propileno, y el
teidgeno fué pentancdicl-1l,5 para preparar dioles, y CP-260
(véase més arriba)  para preparar trioles. Estos teldmeros
fueron sometidos a separacidn sbélo para separar mondmero;

- 5} -
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véase el anterior Ejemplo 6. Luego se hicieron reaccionar,
o se sometieron a extensidén de cadena, los teldmeros de
diol con 2,4k-toliléndiisocianato a 1202C., cdurante 40 Lo
ras, usando 0,035 partes en peso de octoato estannoso,
para acelerar la reaccibn para formar poliuretanocs li-
neales. Se hicieron extensiones similares con los trio-
les telémeros. Se determind la dureza méxima en el caso
de los dioles, y la minima cantidad de hinchamiento en
el caso de los trioles. Se hicieron experimentos simi-
lares con éteres de glicoles y trioles polipropilénicos,
grado poliuretano, de los Gque se dispone en el comercio,
preparados usando KOH, y los resultados obtenidos se

indican en las siguientes Tablas H e I.

Tabla H

Peso molecular del éter Dureza méxima del poliure
de polipropilénglicol tano resultante (3)

1920 (1) 182 (4)

1950 (2] 132 (4)

2900 (1) 104 (4)

2960 (2) 32 (L)

3500 (1) 75 ()

3330 (2) 25 (4)

{1) Teldémero de éter de polipropilénglidd, preparado co-
mo se ha descrito antes.

(2) Eter de polipropilénglicol del que se dispone en el
comercio, como se ha descritc antes.

(3) Plasticidad Williams.



10

20

25

30

(L) Se hizo una serie de extensiones con toliléndiisc-
cianato con cada muestra de éter de poliglicol. Con
exceso de éter de poliglicol, o exceso de tolilén-
diisocianato, se observaron durezas menores. Por
tanto, los poliuretancs representan aprcximadamente

una relacidn molar 1il de éter de pcliglicol a to-

liléndiisocianato.
Tabla I
Peso molecular del éter de Indice de hinchamiento mini-
polipropilénglicel. -~ mo del poliuretano resultante,
B 70 horas a 24%C. en tolueno
2900 (5) 237
2850 (&) 262
L060 (5) 268
3780 (6) 300

(5) Teldmero de &ter de polipropiléntriol, preparado como
se ha descrito antes.
(6} Eter de polipropiléntriol del que se dispone en el

comercio, como ce ha descrito antes.

Los resultados anteriores muestran gue, respecto
a los dioles telémeros producidos por la presente inven-
cidén, se pueden obtener poliuretanos lineales de peso
molecular mucho mayor. En el caso de los trioles teld-
meros de la invencidn, se obtuvieron poliuretanos mas
resitentes. En este caso, se midid el grado de hincha-
miento de los poliuretanos resultantes. ista medida da
una indicacién de la resistencia de la reticula obtenida,

es decir, cuanto menor sea el valor mayor es la resis-
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tencia, que estd relacionada con la funcionalidad del
triol, para un peso molecular dado. Con mayor formacidn
de reticulo, o mayor resistencia, el tolueno tiene mucha

mayor dificultad para penetrar e hinchar el polimero.

Ejemplo 8.

La reaccibén de fosgeno con un compuesto or-
génico que tenga grupos hidrdxilo produce la formacidn
de un cloroformato. El grupo clorcformato puede reac-
cionar con un grupo amino, formando un enlace uretano.
Por tanto, un dicloroformato puede reaccionar con una
diamina formando un poliuretano. Se prepararon diocles
teldmeros liquidos, seglin los ejemplos precedentes, a
partir de Oxido de propileno y wventanociol-l,5 como
teldgeno, y se hicieron reaccicnar con fosgeno, para
formar dicloroformatos de los dioles teldémeros, que
luego se sometieron a extensidén de cadena con diaminas,
formando poliuretanos. En un caso, el poliéter dicloro-
formato se hizo reaccicnar con piperazina, y en otro
caso se mezcld con el dicloroformato de l,4-but anodiol
y con hexametiléndiamina, formando poliuretanos. Se efec
tuarcn ensaycs similares con éteres de polipropiléngli-
col, grado uretanoc, de los que se dispone en el comer-
cio, usando las mismas condicicnes. Los resultadcs se

indican en la siguiente Tabla J.

- 57 -
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Tabla J

Peso molecu- Diamina para ex~ Polimero Poliuretano obtenido
lar cdel éter tensién de cade de bajo Viscosidad intrinseca
de polipro- na del cloro- peso mo UDisolvente Valor
pilénglicol fermato de éter lecular

de polipropilen afadido

glicol
3305 (1) Piperazina - CHyC1, 0,85
3470 (2) Piperazina - CHpCly 0,35
2000 (1)  HMDA , (3) m-cresol 2,35
2000 {(z)  HMDA (3) n~cresol 0,99

(1) Teldmero de éter de polipropilénglicol de la presente
. . F a -
invencion, como se ha descrito antes.

(2) Material del que se dispone en el comercioc, como se ha
descrito antes

(3) Diclorcformato de 1l,L~butanodiol.

Los resultados anteriores muestran que los
poliuretanos preparados con los teldmeros de la presente
invencidn dan viscosidades mucho wmayores, y en consecuencia
pesos moleculares mayores que los poliuretancs preparados
con éteres de polipropilénglicol de los que se dispone en

el comercio.

Ejemplo 9

Se prepararon espumas de poliuretano usando te-
idmeros de tricl liguidos, de la invencidn, asi como trioles
de los gue se dispone en el comercio, por el procedimiento
de una sola operaciém , en el que se introdujo poliol a una

cabeza de mezclado, desde un recipiente de suministro, se in-
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trodujo en la cabeza,desde otro reciviente, la mezcla activa-
dora, y en la cabeza mecladora se mezclaron rdpidamente todos
los ingredientes entre si, y se descargaron rdpidammente aun
molde, y se dejid que la mezcla formara una espuma. La mezcla
activadora comprende generalmente el agente de expansiodn,
agente dispersante y catalizador, aunque uno o mds de estos
materiales pueden estar en la corriente de poliol o poli-
isocianato, siempre que no reaccionen antes con el polidl o
poliisocianatc. Los materiales usados para preparar las es-

pumas de poliuretano, y los resultados obtenidos, se indican

en las siguientes tablas K y L.

Tabla K

Formulaciones para espumas de poliuretano

Experiencia n? 60 61 62 63 64
Materiales Partes en peso
Triol 100,(1) 100,(3) 100,(2) 100,(4) 100,{(4)
CClBF 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Silicona(5) 1,5 155 1,5 1,5 1,5
Octeato estanoso 0,27 0,27 0,27 0,20 0,10

Naftenato de

plomo 0,10 0,10 0,10 0,10 0,05
Mezcla 80/20 de

2,4y 2,6-toli

léndiisocianatos 49,0 49,0 L9,0 49,0 49,0
Agua L,0 L0 4,0 4,0 4,0
N-metilmorfo-

lina 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
Tetrametilbu-

tanodiamina 0,05 0,05 0,05 0,05 0,15

(1) Eter de polipropiléntriol gue tiene un peso molecular de

- 50 -
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(2)

aproximadamente 3000. Aducto de déxido de propileno
con glicerina. Material del comercio.

Igual que (1), pero conteniendo aproximadamente
0,02L4% en peso del catalizador de Zn3é~Co(CN)6_72
tratado con.glima, como se indica en los ejemplos
prece d.entes.

Triol teldmero de la invencidn, preparado igual
que en los ejemplos precedentes, a partir de 6xido
de propileno y CP-260C (véase antes) y que tiene un
peso molecular de aproximadamente 3000, y que con-
tiene 6% de un telémero de diol de la invenciédn,
preparado como en los ejemplos anteriores a partir
de 6xido de propileno y pentanodiol-l,5 , que tiene
un peso molecular de aproximadamente 2000, para |

aumentar la resistencia.

(4) Teldémero de triol de la invencidn, preparzdéo Como

en los ejemplos precedentes, a partir de 6xido de
propileno y CP-260 (véase antes), y Qque tiene un

peso molecular de aproximademente 3000.

(5) Silicona 201 de Dow. Copolimero tipo blogue de po-

lisiloxano-polioxialcohileno.

- 60 -
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Tabla L

‘ Propiedades fisicas de espumas de poliuretano

Experiencia n?

£ s /.
Peso especifico, kg/m3

60

Resistencia a la traccidn,

kg/cm

Desgarre, kg/cm

Alargamiento

Schopper (agrietado)

190
L6

Cargas de enlace en kg.
300 mm x 300 mm x 50 mm

25%
65%

10,9
20,4

25% recuperacidn

% de recuperacidn

Factor de carga

Deformacidn por compre-

sidn (80%)

e

15,5

Ensayo Dupont de fatiga

estdtica, perdida en

carga a 25%

a 65%

2791
1596

Rebote ASTM, 65.500 ciclos

Pérdida en carga a 25%

a 65% 13,6

- 41 -

21,3

7550

61 62
20,7 21,4 21,6

0,90 1,04 0,89
0,29 0,34
160 140 110

110

L2 L5
11,8

22,7 20,9

&3 oL
235k
0,80

0,23 0,20

by L2

10,9 12,5 12,3

23,2 Z2h4,1

8,9 757 951 9,1

73 71

7L Th

1,92 1,92 1,89 1,96

8,2 8,7
34,0 29,2
38,0 21,7
35,2 30,0
25,3 22,8

698 1+98
2753 29,6
19,6 28,3
29,6 30,8
22,2 24,8
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[os datos anteriores muestran que los te-
lémeros de poliol producidos por el método de la pre-
sente‘invencién son Utiles para preparar espumas de
poliuretano de propiedades comparables con las espumas
preparadas con los polioles de que se dispone en el
comercio. La experiencia 62 muestra que los catalizado-
res de cianuro no afectan visiblemente a las propiedades
de los polioles del comercio. Los teldmeros de poliol
de las experiencias 61, 63 v 6L se somevieron a sepa-
racidén después de prepararlos, para separar el mond-

mero residual, pero no se trataron de otra forma.

Ejemplo 10

El método de telomerizacidn o polimeriza-
cién de este ejemplo fué similar a los métodos de te-
lomerizacibén que se indican en los ejemplos anteriores.
El catalizador usado fué ZnBZfCo(CN)6_72, preparado
con glima, como se ha indicado antes, y el mondmero
fué &xido de propileno. En un casc se usé nonametilén
dimercaptano como teldgeno, mientras que en otro caso
el teldgeno fué tiofenol. Las condiciones de telome-
rizacidn y resultados obtenidos se indican en la siguien
te Tabla M.

Tabla M
Expe- Conc.de ca- Conc.de telé- Tiem- Temp. Rendi- Indi-
rien- talizador,% geno, % en pe po de miento ce

cia n? en peso so so sobre el pe de reac- de po- de
bre el peso so de mondme-reac- cién limero hi-

de mondmero ro cién 9C. (% de dro-
horas conver xilo
sidn)
70 0,13 5,0 (1) 96 50 3L 33,4

luego 3,5 80

- 62 -
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Tabla M (cont)

71 0,27 10,0 (1) 96 50 98 55,0
luego 3,5 80

72 0,087 2,9 (2) 23 50 60 23,6

73 0,13 5,9 (2) 23 50 85 32,9

(1) Nonametilén dimercaptano
(2) Tiofenol.

Los polimeros resultantes fuercon liquidos.

Lstos resultados indican que también se pueden obte-
ner poliéteres ligquidos usando mercaptanos comg teldgenos.

Bsta solicituc que corresponde a la presentada en los

3]

.stados Unidos de América el dia 12 de agosto de 1965, bajo
el n® 479.333, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Proriedad Industrial.
-NOTA -

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan

para que sean cb jeto de esta solicitud de Patente de Inven-
cidén, en Espafia, por VEINTE afios, son locs siguientes:

1.~ DMétodo para preparar un poliéter que tiene al
menos un grupo hidréxile terminal, y un peso molecular me-
dio de al menos aproximacamente 3000, el cual comprende:
(1) polimerizar al menos un mondmero de Sxido ciclico
orgdnico polimerizable, que tenga un anillo de 2 a 3 &tomos
de carbono y un &tomo de oxigeno, y hasta un total de 18

dtomos de carbono, y elegido del grupo que consta de un

(o5

1,2-epbxido, oxetanc, un Gx% etano , -3 — sustituide,

y un oxetano 3,3-disustituido, con (2) al menos un teldgeno

- 63 -
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que tenga un peso molecular de al menos 31, siendo dicho
teldgeno reactivo con dicho mondniero, siendo al menos par-
cialmente soluble en dicho mondmero, y siendo elegido del
grupo que consta de un compuesto orgdnico gue contiene
hidréxilo, un compuesto orgénico de sulfiidrilce, un al-
denido y una cetona, en mezcla con (3) un catalizador,

en cantidad de aproximadamente 0,001 a 15% en peso sobre
dicho mondmero, y que comprende un compuesto de complejo
doHe de cianuro metdlico, gue tiene la fbrmula general
Ma(K)c.(HZO)dv(R)e, donde K se elige del grupo que cons-
ta de M' (CN)y y M' J(CN)(X),_/}, donde M es al menos
un metal elegide del grupo que consta de Zn(II), Fe({II),
Fe(III)po(IT), Ri(II), Mo(IV), ko(VI), AL(III), V(IV),
v(Vv), Sr. (II), W(IV), wW(VI), Mn(II) y'Cr(IEI), M' es al
menos un metal elegido del grupo Gue consta de Fe(II),
Fe(III), Col(IX), Col(ILI), Cr(IL), Cr(III), hn(Il), M¥n(IIL),
V(IV) y V(V), X es al menos un material elegido del grupo
que consta de F~, C17, Br~, I7, OH™, NO, 027, CO, H,0, NO,~,
02042-, SOh2-, CNO-, CHS-, NCO- y NCS- , R es un material
orgénico de bajo peso molecular que tiene hasta 18 &tomos
de carbono, v que se elige del grupo Gue concta de alco-
holes, aldehidos, cetonas, ésteres, éteres, amidas, nitri-
los v sulfuros, a, b ¥y ¢ son nimeros cuyos valores son
fancion de las valencias e indices de coordinacidén de My
', siendo la carga positiva neta tctal de ik, multiplicada
por a, esencialmente igual a la carga negativa neta total
de (K), multiplicada por ¢, r es mayor que t, r e€s un

numero , t es un namero, d es cero
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o un numerc, y € es un numero, estando comprendida apro-
xilmadenente entre 3500:1 y 13100 la relacién entre los
moles de mondmero y la funcionalidad del telégeno.

2.~ liétodo segin el punto 1, en el que la
polimerizacién se efectia a una temperatura de aproximada-
mente O a 180¢C.

3.- létodo segin el punto 1, en el que
la polimerizacién se efectia a una temperatura de aproxi-
madamente 15 a 80¢9C.

Le.- Método seplin el punto 2, en el que la
polimerizacidén se efectia en presenciaz de un disolvente
de dicho mondmero.

5.- Método segln el punto 2, en el que dicho
catalizador se usa en cantidad de aproximadamente 0,01 a
1,00% en peso, basado en el peso total de diciho mondmero,
y en el que dicho teldgeno tiene un peso molecular medio
de aproximadamente 31 a L4000,

. 6.~ Hétode segun el punto 5, en el dGue
(K)g es ZnBZFCo(CN)6_7é, v R es una cetona.
7.~ Método segin el punto 5, en el que

14

I (K) es anZfCO(CN),_72, v R es un diéter ciclico.
c 3 :

8.~ Método segin el punte 5, en el que Mﬁ(K)c

es ZnBZ"Co(CN)6_7é, ¥ R es un poliéter aciclico.

G- Método'segén el punto 5 en el que Ma(K)C
es ZnBZFFe(CNkP7é, y R es un poliédter aciclico.

10.- Método segin el punto 2, en el que el
teldgeno contiene de 1 a 2 grupos -SH.

1l.- Hétodo segln el punto 2, en el que el
teldgeno es un compuesto aromético polihidroxilado.

12.- M&todo segn el punto 2, en el que el

- 65 -
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teldgeno es un polimero orgdnico polihidroxiladc, consis-
tente en carbono, hidrdgeno y oxigeno.

13.~ Métcdo segin el punto 2, en el que el
telégeno es un poliocl alifdtico que tiene de 2 a & gru-
pos hidréxilo, y un peso molecular medio de hasta 4000.

1i.- Método segin el puntc 13, en el que
el telégeno es un dihidroxialcano.

15.~ Método segun el punto 13, en el que el
telogeno es un trihidroxialcanc.

16.- Diétodo segun el punto 13, en el que el
teldgeno es un compuesto de poliéter polihidreoxilado.

7.- HMétodo para wreparar un poliéter uue
tiene al menos un grupo hicrdéxilo terminal, v un peso
molecular medioc de al menos aproximadamente 3000,

Tal . y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado.
Bsta Yemoria consta de sesenta y seis ho-

jas escritas a mdquina por una sola cara.

b,

- 66 -
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