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El procedimiento de la invención se refiere a la separad 

ción prácticamente cuantitativa de una faae muy concentrada en polie 

póxido de alto peao molecular y al aislamiento de este polímero a 

partir de sus soluciones en los hidrocarburos. Concierne igualmente 

¡ a un procedimiento de aislamiento de poliapóxido de muy pequeño con­

tenido en residuos metálicos de catalizador.

El aislamiento de un poliapóxido a partir del producto 

bruto de una polimerización de epóxido en Bolución plantea muy a me­

nudo un problema, principalmente cuando el polímero formado es solu­

ble en la solución. La tócnica anterior hacía uso, hasta el presente 

de dos mótodos principales.

El primero consistía en eliminar el disolvente, ya por ca­

lentamiento y evaporación, ya por arrastre mediante vapor. Esta formA 

ae proceder presentaba el inconveniente de exigir un equipo relativa­

mente importante, un gasto de energía térmica elevada, y ser bastante 

larga.

El segundo hacía intervenir un no-disolvente. El liquido 

así añadido en gran cantidad (del orden de 3 a 10 veces la cantidad 

de solución a tratar) precipitaba el polímero, que sólo había ya que 

filtrar y lavar. Se ve inmediatamente que la manipulación de una gran 

masa de liquido era particularmente molesta.

El procedimiento de la invención evita estos inconvenien-,

tesí

25

30

- no necesita un equipo importante,

- no implica un gasto calorífico elevado puesto que pued< 

aplicarse a la temperatura ordinaria,

- asegura una separación casi instantánea del polímero,

- no pone en juego más que proporciones mínimas de líqui­

dos adicionales.

Además, el nuevo procedimiento permite recoger selectiva-
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-menta polímeros de alto peso molecular; los aub-productos de bajo peí- 

so molecular quedan en solución y pueden ser separados por mótodoa 

usuales de fraccionamiento, ya sea para ser nuevamente mezclados en 

proporción deseada con los polímeros de alto peso molecular, ya para 

ser utilizados independientemente.

Se sabe, por otra parte, que la mayoría de las reaccio­

nes de polimerización se catalizan por compuestos metálicos, lo cual 

se traduce por la presencia, en el polímero, de residuos metálicos. 

Esta presencia es nefasta, ya que es generalmente responsable de la 

degradación del polímero en el curso de tratamientos ulteriores tale! 

como el moldeado; es igualmente responsable del amarilleo del políme 

ro, de la corrosión de las partes metálicas en contacto con el polí­

mero fundido, etc...

Se manifiesta, pues, particularmente importante el hecho 

de eliminar estos residuos, si no completamente, al menos en tal me­

dida que dejen de ser responsables de los inconvenientes arriba des­

critos.

Se han propuesto ya diversos procedimientos para realiza; 

esta purificación de los polímeros de óxidos de alquílenos. Estos con 

sisten generalmente en poner en contacto la solución del polímero cor 

una solución acuosa contentiva ya sea de un ácido tal como el ácido 

clorhídrico o el ácido cítrico, ya ácido etileno diamino-tetraacótict 

para extraer los residuos de catalizadores.

Tal extracción líquido-líquido es efectivamente posible, 

pero presenta grandes inconvenientes. Se ha observado, en efecto, qut 

los tiempos de contacto necesarios para llevar a buen fin la operacidi 

son muy largos; se créan con frecuencia emulsiones muy estables de pt- 

límeros, particularmente en el caso de utilización de ácido etileno 

diamino-tetraacático; con las soluciones clorhídricas, se comprueba 

muy a manudo una degradación del polímero. '
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El objeto de la presente invención es el de evitar loa 

inconvenientes arriba mencionados. Gracias al procedimiento de la in 

vención, la operación de purificación o de desmineralización del po 

limero es mucho más rápida que por loa procedimientos anteriores, no 

necesita más que cantidades razonables de líquidos, y no degrada el 

polímero.

El procedimiento de aislamiento del polímero, según la 

invención, consiste en añadir, al producto liquido bruto de polimeri­

zación de uno o varios epóxidos en un disolvente hidrocarburo, una 

solución da metanol en agua de una concentración de 40 a 90 % (de 

preferencia 70 a 60 %) en volumen de metanol. Se separa entonces el 

polímero sólido de la fase líquida. De preferencia, la cantidad de 

solución de metanol utilizada, expresada en metanol puro, representa­

rá de 5 a 100 % del volumen de la solución de polímero tratada, y má: 

ventajosamente del $ al 20 % de este volumen (estos últimos valores 

dan los rendimientos máximos de precipitación).

La concentración de la solución de matanol es critica.

En efecto, más allá del 90 %, el polímero precipita bajo forma dila­

tada; es pegajoso y difícil de manipular. Por debajo del 40 %, la 

precipitación es incompleta, si no nula.

El procedimiento se aplica particularmente a las solucio­

nes de polímeros y/o copolimeros en hidrocarburos, cuya concentración 

se halla comprendida entre 5 y 230 g/l, más particularmente entre 30 

y 70 g/l. El procedimiento se aplica principalmente a las soluciones 

de polímeros y/o copolimeros en hidrocarburos saturados, alifáticos 

o cíclicos, o aromáticos. Como ejemplos específicos de estos hidro­

carburos, mencionaremos el pentano, el hexano, el heptano, el isobu- 

tano, el octano, al ciclohexano, el benceno, el tolueno, los xilenos 

y los productos petroleros de destilación contentivos de estos hidro­

carburos. Se prefieren, sin embargo, los hidrocarburos saturados ali-
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y !

fáticos, o sus mezclas, que contengan ¿e 4 a 12 átomos de carbono por 

j molécula; en efecto, con estos disolventes, el grado de precipitacióij.

: es particularmente elevado. ¡

La temperatura, en el curso del tratamiento, estará com-j 

prendida, por ejemplo, entre -20 y + 1203C, pero de preferencia entrt 

0 y 502C, aun cuando estos límites no sean imperativos.
<1
¡} Si se quiere obtener un polímero todavía más puro y, en

I particular, de muy pequeño contenido de residuos metálicos de catali- 

! zador, se combinará la etapa de precipitación del polímero anterior-

¡' mente descrita con otras dos etapas, de modo que se realicen 3 etapas;,
l!
!! las dos primeras de las cuales pueden ser simultáneas, 

j En el curso de una primera etapa, se añade un agente rea-

i; lizador de complejo o desactivador al producto bruto de la reacción 

¡de polimerización; después, en el curso de una segunda etapa, se apli-
I
i ca el tratamiento descrito más arriba de precipitación por una solu­

ción acuosa de metanol; finalmente, en el curso de una tercera etapa,

" se lava el polímero precipitado mediante un alcohol de bajo peso mo­

lecular, utilizado de preferencia en soluoión acuosa.
i¡
:¡ Para una definición y una lista de sustancias formadoraa

de complejo, podemos referirnos por ejemplo al libro "Solvent Extrae-
.1
jjtion in Analytical Chemistry" de George H. Morrison y Henry Freiser, 

¡¡John Wiley and Sons, Nueva York, 1957, en particular páginas 16 - 34 

y 157 - 247, aun cuando la invención no se limite a los agentes de

¡complejo mencionados específicamente en este libro.
¡
j¡ Entre estas sustancias, se dará preferencia, no obstante,

'a los compuestos orgánicos que poseen por lo menos 2 grupos funciona-
'¡les tales como se definen a continuación, en posición /3 el uno con res­

pecto al otro, teniendo ect03 grupos la propiedad de formar complejo 

en los catalizadores de polimerización.-
!, . t
" Estos grupos funcionales pueden ser particularmente los s^-30
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}["*- C - OH, -C - 03 (enol o fenol),- CO -C00R, - COOH, -CEO, - S0^¡
* ! íl!**SOg—, — NO, — NO^, — C — SH, — C — SH, —CS —, —CSSH,—CSOR o análogos.; 

aiendo R un radical monovalente da hidrocarburo.

Como ejemplos do sustanoias capaces de realizar el com­

plejo en los catalizadores de polimerización, citaremos, sin que es­

ta lista sea limitativa.

- las ¡9-dicetonas tales como la trifluoroaoetilacetona, 

la becilacetona, la furilacetona, la teniltrifluoroacetona, el dibenj- 

cilmetano, la metil-3 pentanediona-2,4 y de preferencia la acetilace- 

tona; los ¡P-oetoácidos tales oomo el ácido acetilacótlco; los ¿3-ce- 

toásteres tales como el acetilacetato de etilo; los /3-cetoaldehidos 

tales como la formilacetona; las ¿5-hidroxioetonaa tales como la ortó 

hidroxiacetofenona; los ^-hidroxialdehidos tales como el aldehido sâ - 

licílico; los ̂ 8-hidroxiésteres tales como el salicilato de etilo; loü 

ácidos ^-dioarboxílicos y sus ásteres tales como el ácido malónico o 

el malonato de etilo; los ¡3-dialdehidos tales como el aldehidyínalóni-- 

co; los compuestos ^-nitrados tales como el ácido nitro-2 acático o

j la nitrosoacetona; los compuestos ^-sulfurados tales como el ácido
!
it aoetiltioacético, el tioacetilacetato de etilo, la ortotioacetofenon: 

o elj3-tiopropionato de metilo. Estas sustancias contendrán, ventajo­

samente, de 3 a 30 átomos de carbono, de preferencia de 3 a 12.

I La sustancia desaotivadora podrá introducirse, según el

:¡ caso, en su estado natural, en el medio reaocional, o en solución en
}!
¡ un disolvente iherte (respecto al polímero) tal como un hidrocarburo

I saturado lineal o oílico o un hidrocarburo aromático. A titulo de 

ejemplo, citaremos el hexano, el ciolohexano, el n.heptano, el bence­

no, el tolueno, los xilenos.

! La temperatura de formación del complejo suele estar !

comprendida entre -20 y +120CC.

Se dará preferencia a los agentes formadores de complejo
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—  con los metales considerados, que presenten un coeficiente de par­

ticipación entre la fase acuoaloohólica de precipitación y la fase 

orgánica superior a 10 : 1 y de preferencia superior a 30 ! 1; los 

agentes formadores do complejo tendrán de preferencia una solubilid 

en el heptano superior a 0,1 % en peso.

Los agentes realizadores de complejo preferidos, consi­

derados como más eficaces, son la acetilacetona y loa acetoacetatoa 

da alquilo inferiores (alquilo que poseo de preferencia 1 - 4  átomo 

de carbono).

El liquido no* disolvente que interviene en el curso de 

la etapa 2 , es una solución acuosa de matanol que contiene 40 - 90% 

en volumen de metanol y de preferencia de 70 a 80 % de metanol.

Las cantidades de metanol puro necesarias se han indica­

do ya más arriba: de 5 a 100 % en volumen con respecto al producto 

bruto de la polimerización. Sin embargo, si se quiere desmineralizai 

a fondo el polímero, se preferirá la proporción de 20 a 50 %.

La áltima etapa del procedimiento (3) consiste en lavar 

el polímero por medio de un líquido de lavado que, al tiempo que peí 

manezca inerte respecto al polímero, disuelva bien el complejo for­

mado en el curso de la etapa 1.

Se utilizarán los alcoholes de bajo peso molecular (en 

particular los alcoholes alifátioos. saturados o etilónicos contenti­

vos de 1 - 4 átomos de carbono) b mezclas de éstos con agua. A títu­

lo de ejemplos, citaremos los alooholes etílico, propílico, isopro- 

pílico, butilico, concediéndose preferencia al metanol en solución 

en agua. En este caso, se utilizarán de preferencia las soluciones 

metanol-agua contentivas de 30 a 60 % y, por ejemplo 50 % en volumen 

de metanol, en cantidad igual por lo menos al peso de polímero.

De preferencia, este lavado se repite varias veces.

Sólo la realización de las 3 etapas (l, 2, 3) tales como
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¿e han descrito más arriba permite rebajar el contenido on cenizas 

de los polióxidos de alquileno hasta valores inferiores a 0,1 % en 

peso y generalmente inferiores a 0,0? ya. En efecto, y como se verá ! 

en los ejemplos que siguen, todo cambio por ejemplo en la naturale­

za ¿e la sustancia desactivadora (quo no responda ya al tipo da sus­

tancia formadora de complejo indicada más arriba) o en'la naturaleza 

o la concentración de los líquidos do precipitación y de lavado, no 

permito ya realizar la purificación acusada del polímero, sin des­

gradación aprociable, característica del invento.

Por cenizas, se entienden loa compuestos minerales esen- ' 

cialmento bajo la forma do óxidos de metales, presentes despuós de 

la combustión completa del polímero.

El procedimiento objeto do la presente invención es de un 

empleo muy amplio; se aplica principalmente a soluciones de polímeros 

obtenidas por puesta en contacto do óxidos de alquileno con sistemas 

catalíticos contentivos de compuestos de metales polivalentes y for­

mados, por*ejemplo, a partir de compuestos de metales trivalentes y 

divalentes asociados. Estos últimos sistemas catalíticos se describen 

en la solicitud de patente francesa nS 16.167 depositada a nombre de 

la solicitante el 6 de mayo de I.365. Según esta solicitud, el metal 

trivalente preferido es ai aluminio; en cuanto al metal divalente, s; 

escoge entre los grupos I, II, y IV a'VIII de la clasificación perió­

dica de los elementos. Se describen otros catalizadores en la paten­

to belga 67Ó.6OO.

Las polimerizaciones pueden realizarse en solución en hidro­

carburos saturados o aromáticos según descritos, o simplemente en un 

oxceso de monómero.

Quede bien entendido quo la invención no so limita a los po­

límeros obtenidos gracias a los sistemas catalíticos descritos en di-

cha solicitud. De hecho, puede aplicarse la invención para desainara-
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i, -izar polímeros que contengan uno o varios compuestos metálicos mine-' 

}¡ r -los y/u orgánicos, cualesquiera que sean¡ compuestos responsables 

de la polimerización.

Como ejemplos de metales que pueden entrar en la composi­

ción de catalizadores de polimerización, mencionaremos el cobre, el 

calcio, el bario, el cinc, el cadmio, el aluminio, el escandio, el 

titanio, el circonio, el estaño, el vanadio, el tántalo, el molibde- 

no, el manganeso, el cobalto, el hierro, el níquel, el rodio, el ru- 

jl tenio y el platino, asi como el bismuto, el antimonio y el arsánioo,

[) como otros elementos.

j¡ Entre los óxidos do alquilos que han servido para la sín?
{:
; tesis del polímero que se desmineraliza segán el procedimiento de la 

I presente invención,'se pueden citar aquéllos cuyo ciclo contiene 3 é 

¡¡ 4 átomos, es decir, esencialmente los ep'óxidos 1 - 2 y los epóxidos 

¡¡I - 3 (oxetanos u oxaciclobutanos). Estos compuestos contienen gene- 

!- raímente de 2 a 20, de preferencia de 3 a. 12 átomos de carbono por 

;i molécula.

Entre los epóxidos, citaremos más particularmente los que 

responden a la fórmula general:

C ---C

V
4

30

!: 32 3
donde los radicales R a R representan átomos de hidrógeno y/o radi-

!! i. 4 . , .........
; cales de hidrocarburos eventualmente sustituidos por átomos o radica- 

Üles que no perturban la polimerización. Citaremos más particularmente
¡i

'los radicales alquilos, cicloalquilos, arilos, alquenilos y haloalquiilos. ¡

Entro los epóxidos-1,2, citaremos, a título de ejemplos,

os compuestos siguientes: epoxieusno, opoxipropano, 1,2-epoxibutano,
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m.clorostireno óxido, cí-metilestireno óxido, ciclohexeno Óxido, fenil 

glicidiléter, los clorofenilglicidilóteres, los metoxifenilglicidil^- 

teres, metilglicidilóter, isopropilglicidilcter, alilglicidilóter, 

butadieno monóxido, diciolopentadieno monóxido, ciclooctadieno monó- 

xido, isoocteno óxido, vinilcíclohexano monóxido.

Entre los oxetanos, citaremos más particularmente, a tí­

tulo de ejemplos: 3,3-bis (clorometil)-oxaciclobutano, 1,3 epoxipro- 

pano, 2-metiloxetano, 3^3'bis (cianometil) oxetano, 3!3*dietiloxeta- 

no, 3-Metil-3-propil oxetano, 3-etil-3**butil oxetano, etc...

Los diversos monómeros citados pueden utilizarse solos 

o en mezcla. Se p'o.drán en particular, copolimerizar dos, tres, cua-; 

tro monómeros, o más, y obtener así copolímeros dotados de propieda­

des particulares.

No se ha podido explicar de manera exacta la acción del 

agente formador de complejo sobre el sistema catalítico; parece que 

si denominamos M y M' a los metales respectivamente trivalentes y di 

valentes del sistema catalítico (si se adopta el sistema catalítico 

recomendado en la solicitud nS 16.16?) y D es la molócula de la sus 

tancia formadora de complejo, constituyen con esta última complejos

que corresponderían a las fórmulas siguientes: D,M y D K'.3 2
Llamaremos en los sucesivo cantidad estequiomátrica a la 

cantidad de sustancia formadora de complejo teóricamente necesaria 

para transformar íntegramente el metal o los metales del sistema ca­

talítico en complejos. Es el mínimo que se utilizará en la práctica 

(n moléculas de sustancia formadora de complejo por átomo de metal d 

valencia n).

Se ha comprobado, sin embargo, que se mejora la desminer^ 

ción del polímero cuando se utiliza un exceso de desactivador con 

respecto a la cantidad estequiomátrica, por ejemplo de 1,5 a 3 veces
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i*esta cantidad. Quede bien entendido que ee pueden sobrepasar estos "

!; valores y utilizar por ejemplo hasta 50 veoes la cantidad estequiomó- 

I trica sin mejorar por ello, no obstante, la purificación del polímera.

La temperatura a la cual tiene lugar la precipitación deL 

polímero por el no-disolvente no es crítica; es generalmente infe­
rior a 5080 y ¿e preferencia próxima a la temperatura ambiente. . 

j Los ejemplos siguientes ilustrarán la invención sin limi-

t tar, sin embargo, su alcance.

I EJEMPLO 1

Se precipitan 140 g de una solución de copoiímero epoxi- - 

propano-alilglicidilóter en heptano a 45 g/l (o sean 200 cm3) por 

30 .cm̂  de una mezcla a razón de 75 % en volumen de metanol y 25 % de 

i agua, a la temperatura de 25BC.

!¡ El rendimiento en alto polímero es de 72 % con una vis­

cosidad intrínseca de 7 dl/g en tolueno a 308C, lo que corresponde ' 

a un peso molecular estimado en aproximadamente 500.000. El polímero 

que queda en solución presenta un peso molecular inferior a 1.000.

EJEMPLO 2

En un reactor en acero inoxidable de 20 litros, se callen 

ta a 508C, durante 5 horas, 1.062 g de epoxlpropano, 30 g de alil- !
¡

glicidilóter y 11 litros de heptano con el sistema catalítico a base 

¡¡ de aluminio y de cinc (640 miliátomos de metales en total) descrito 

en la patente belga 676.600. Be interrumpe la reacción por adición 

de 640 milimoles de isopropilamina.

Se somete una parte de efluente (3*940 g) a una destila­

ción del disolvente, lo que proporciona 3S5 g de copolímero (i) seco 

contentivo de 3,94 % en peso de unidades procedentes del alilgllcidi- 

lóter.-

La otra parte, o sean 5*1^0 g, go trata segón la inven­

ción! se le añade a 352C una mezcla de 750 cm^ metanol con 250
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'cm^ ¿e agua. El copolímero (il) asi precipitado, de un peso de 428 g, 

presenta un contenido en unidades procedentes del alilglicidiláter 

igual a 4)07 % en peso, o sea un valor sensiblemente igual al medido 

para el primer lote de polímero.

La viscosidad Hooney (norma ASTM-D 1646-63) es de 35 ML 

1 + 4 a 100HC para el copolímero del primer lote (no precipitado) y 

45 ML 1 + 4 a la misma temperatura para el segundo lote.

Se realiza separadamente, sobre cada uno de los copolí- 

meros, la mezcla siguiente!

Copolímero 100 partes en peso

Oxido de cinc ! . 4 partes en peso

Acido esteárico 1 parte en peso

Azufre 1,5 partes en peso

Mercaptobenzotiazol ! 0,5 parte en peso

Disulfuro de t e t ramo t ilt iurano 0,75 parte en peso

Dimetil ditlooarbamato de selenio : l parte en peso

Dibutilditiocarbamato de níquel l- parte en peso

Cada mezcla se vulcaniza a continuación 40 minutos a 

1502C y se miden las propiedades siguientes:

Copolímero Copolímero

precipitado no procipitado

Resistencia a la rotura en kg/cm^ 176 133
(resistencia tensil última) - ASTM D 412

Alargamiento hasta la rotura en % 850 850

(último alargamiento) - ASTM D 412

Módulo a 300 % en kg/cm^ 22 14

(módulo 300 %) - ASTM D 412

Caucho reticulado en % 89 78

(bound rubber)

Dureza DIDC - IHRD.- ASTM D 1415 63 54
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EJEMPLO 3

Se polimerizan 140 cm3 do epoxipropano en 1.822 cm^ de 

n heptano durante 5 horas a 50BC en presencia de un sistema catalí­

tico a base de aluminio y de cinc. Este catalizador contiene 80 milj 

tomos de aluminio y 40 miliátomos de cinc.

Se añaden' al medio reacoional 500 milimoles de acetila- 

cetona para detener la reacción.

La estequiometría corresponde a 8 0 x 3 + 4 0 x 2 ,  o sean 

320 milimoles de aoetilacetona, mientras que se utiliza un exceso 

($00 milimoles).

Se precipita el polímero do su solución en heptano por 

adición de 300 cm^ de una solución acuosa de metanol (a*75 % en vo­

lumen de metanol) a la temperatura de 3580.

Despuós do 2 lavados del precipado por una solución 

equlvolúmica de agua y de metanol con, cada vez, 1 litro de solución 

por 100 g de precipitado, se obtienen 64 g de poliepóxido cuyas pro­

porciones de AlgOx y ZnO son respectivamente iguales a 0,04 % y 0,02 

% en peso.

EJEMPLO 3 A '

Se polimerizan 280 cm3 epoxipropano' en solución en 

1.720 cm^ ¿a n.heptano. El sistema catalítico a base de aluminio y 

de ciño contiene respectivamente 38 miliátomos y 19 miliátomos de 

estos dos metales. Se prosigue la polimerización durante 5 horas a 

70BC.

- Se detiene la polimerización mediante adición de 250 mi­

limoles de acetilacetona (la estequiometría corresponde a 152 mili- 

moles) .

Se precipita el poliepoxipropano por adición de 300 cm3 

do una solución acuosa de metanol al 75 % en volumen de metanol a 

3580.
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El precipitado lavado como en el ejemplo 3 con una solu" 

ción equivolúmica de agua y de metanol pesa 140 g y presenta un con­

tenido de cenizas oxidadas (Al^O^ + ZnO) igual a 0,05 % en peso.

Una prueba idéntica, en la que la solución acuosa utili­

zada para el lavado contenía un 75 % en volumen de metanol, permane­

ciendo iguales el resto de los factores, no permitió obtener más que 

125 g do poliepoxipropano con un contenido en cenizas sin cambio e 

igual al 0,05 %.

Esto indica que la concentración en metanol de la solu­

ción de lavado no debe exceder del 60 %, ya que de lo contrario exis­

te el riesgo de volver a disolver una parte del polímero. Por el con­

trario, la eficacia de la desmineralización no disminuye.

EJEMPLO 5 B

Se repite el ejemplo 3 A deteniendo, sin embargo, la poli 

merización por inyección de 60 milimoles de isopropilamina en el me­

dio reaccional. Se verifica observando la presión de vapor reinante 

en el interior del reactor. Esta presión es igual a la suma de las pije 

siones parciales de disolvente (aquí heptano) y de monómero (epoxiprc 

paño). La presión total decreoe a medida del avance de la reacción cc

mo consecuencia del consumo del monómero. Después de la inyección de 

la isopropilamina, la presión del vapor reinante por enoima de la fa­

se líquida no varía más.

Se precipita y se lava el poliepoxipropano como en el 

ejemplo 3A. Se obtienen 134 g de polímero saco. Por el contrario, loe 

análisis del filtrado después de la precipitación y de la solución de 

lavado muestran que el polímero obtenido contiene la casi totalidad 

do los metales del sistema catalítico. Este ejemplo comparativo mues­

tra la importancia de la naturaleza del desactivador utilizado.

EJEMPLO T C

Se repite el ejemplo 3 B reemplazando la isopropilamina
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"por 100 milimolea de agua. Como en el ejemplo 3 B el polímero sigue* 

conteniendo oaai la totalidad de loa metales del aiatema catalítico.

EJEMPLO 3 D

Se repite el ejemplo 3 A deteniendo la polimerización 

por 120 milimolea de acetilacetona, y manteniendo iguales, por lo 

demás, el reato de loa factores. La cantidad estequiomótrica eoigua!. 

a 152 milimoles. Como en el ejemplo 3 B, se verifica la detención 

efectiva de la polimerización por.la presión de vapor.

La precipitación del polímero y el lavado ae realizan 

en las mismas condiciones que las del ejemplo 3 A. Se obtienen 130 g 

de polímero.cuyo contenido en cenizas es. superior a 1,2 %.

Este ejemplo muestra la importancia de la cantidad de 

desactivador a utilizar para responder al principio de la invención. 

Una cantidad inferior a la eatequiometría, incluao si es suficiente 

para detener la polimerización, no permite realizar una buena desmi- 

neralización del polímero.

EJEMPLO 3 E

A título de comparación oon el ejemplo 3# si se reemplazí 

en la operación de lavado, la mezcla equivoldmica de agua y de meta- 

nol por el mismo volumen de n.heptano saturado en metanol, la propor­

ción de ceniza del polímero es igual a 1,9 % (l,2 % de AlgO^ y 0,7 % 

de ZnO). -

EJEMPLO A

Se copolimeriza óxido de propileno (l,7 l) con alilglici- 

dilóter (30 cm^) en 10 litros de heptano normal. Se realiza la copo- 

limerización a 703C durante 5 horas.

El sistema catalítico contiene 242 miliátomos de aluminit 

y 115 miliátomos de cinc.

Se detiene la polimerización por inyección a 70SC de 1,5 

mol de acetilacetona, lo que significa un exceso de aproximadamente



— un 50 % con respecto a la cantidad estequiomátrioa. *

Después de un enfriamiento a 353) se inyectan 2.500 cm3

de una solucién acuosa de metano! al 75 % en volumen de metanol.

Después de lavarse el precipitado por medio de una solucién equivolí 

mica de agua y de metanol, se recogen 912 g de copolimero cuyo con­

tenido en cenizas oxidadas es igual al 0,03 % en peso (suma AlgO^ +

ZnO). .

El alilglioidiléter utilizado, incluso en muy pequeñas 

proporciones con respecto al éxido de propileno, hace al copolimero 

vuloanizable.

EJEMPLO 5

Se prepara un catalizador añadiendo 3,08 g de dietiloinc ¡

a una dispersién de 0,45 g de agua en 156 cm^ de benceno. Este cata- '

lizador.se utiliza para copolimerizar 27)5 g de éxido de propileno 

con 2,9 de alilglioidiléter.

Se interrumpe la reaccién por 75 milimoles de acetoaceta-

to de etilo.

Se precipita el copolimero mediante 40 cm3 ¿e una solución 

al 75 % en volumen de metanol y se lava el producto mediante una so­

lucién acuosa de metanol que contiene un 50 % en volumen de este al 

cohol.

El copolimero desmineralizado no contiene ya más que 

0,06 % en peso de cenizas.

Debe quedar bien entendido que la invencién puede apli­

carse del mismo modo al producto bruto de la polimerizaoién de epé- 

xidos, en particular de epoxipropano, en presencia de otros cataliza­

dores y particularmente de los catalizadores siguientes:

- cinc dietilo y trazas de agua

- cadmio dipropilo y trazas de metanol

- berilio dietilo y trazas de metilvinllcetona
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- acetato férrico parcialmente hidrolizado '

- alcoholato férrico parcialmente hidrolizado

- trietilaluminio parcialmente hidrolizado

- triisobutilaluminio y trazaa de aotilacetona

- trietilaluminio y aoetilaoetonato de níquel, cobalto, 

manganeso o hierro

- octoato de circonio y trietilaluminio.

En resumen, la Patente de Invención que ae solicita de­

berá recaer sobre las siguientes
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REIVINDICACIONES ' -

1. Procedimiento de aislamiento y de purificación de po- 

liepóxidos a partir de sus soluciones en los hidrocarburos, carácter i 

zado por el hecho de que se ponen dichas soluciones en oontacto oon 

una solución de metanol en agua de una concentración de 40 a 90 % en 

volumen de metanol, y por el hecho de que se separa el polímero sóli 

do de la fase liquida.

2. Procedimiento según la reivindicación i, caracteriza­

do por el hecho de que la concentración de la solución de metanol es

de 70 a 60 %.

3. Procedimiento según la reivindicación i, caracteriza­

do por el hecho de que Be utiliza la solución acuosa de metanol en 

cantidad correspondiente a un volumen de metanol puro que representa 

de un 5 a un 100 % del volumen de la soluoión de polímero.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, caracteriza­

do por el hecho de que se opera a una temperatura comprendida entre

-20 y + 120BC.

5. Procedimiento según la reivindicación 1, caracteriza­

do por el hecho de que se opera a una temperatura comprendida entre 

0 y 50BC.

6. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizad! 

por el hecho de que se trata una solución de poliepóxldo en un hidro­

carburo satjarado alifético que contiene 4 - 1 2  átomos de carbono por 

molécula.

7. Procedimiento según la reivindicación 1, en el cual, 

antes o en el curso de la puesta en contacto con la solución de meta­

nol, se añade un agente formador de complejo a la solución de políme­

ro en el hidrocarburo, y después, tras la puesta en contacto con la 

solución de metanol, se lava el polímero precipitado por medio de un 

alcohol de bajo peso molecular.
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*" 6. Procedimiento según la reivindicación 7, en el que"

el alcohol de bajo peso molecular está en solución acuosa.

9. Procedimiento según la reivindicación 7) en el que 

el alcohol de bajo peso molecular es el metanol en solución acuosa 

al 30 - 60 % en volumen.

10. Procedimiento según la reivindicación 7) en el cual

el agente formador de complejo es la acetilacetona o un acetoacetato 

de alquilo en el que el resto alquilo contiene 1 - 4  átomos de carbo- 

no. ^

11. Procedimiento según la reivindicación 7f en el que 

el agente formador de complejo se utiliza a una temperatura de -20 a 

+ 120 SO.

12. Procedimiento según la reivindicación 7. en el que 

el lavado se realiza mediante un alcohol alifático saturado o etllá- 

nloo contentivo de 1 - 4 átomos de carbono.

13. Procedimiento según la reivindicación 12, en el que 

el alcohol es el metanol en solución acuosa de concentración igual 

a 30 - 60 % en volumen.

14. Procedimiento según la reivindicación 7. en el que el 

procedimiento se aplica al producto de polimerización o copolimertza 

ción de epoxipropano en presencia de un catalizador contentivo de citu 

y de aluminio.

15. Procedimiento según la reivindicación 7. en el que 

se utilizan por lo menos n moléculas de sustancia formadora de com­

plejo por átomo de metal de valencia n que se trate de someter a com 

piejo.
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