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El procedimiento de la invencién se refiere a la separd-|

¢i6n prdcticamente cuantitétiva de una fase muy concentrada en polie
péxido de alto peso molecular y al aislamiento de este polimero a
partir de sus soluciones en los hidrocarburos, Concierne igualmente
a un procedimiento de aislamien?o de poliepdéxido de muy psqusiio con-
tenido en residuos metdlicos de catalizador.

El aislamiento de un poliepdxido a partir del producto
bruto de una polimerizacidn de epbéxido en solucién plantea muy a me-
nudo un problema, principaslmente cuando el polfmero formado es solu-
ble en la solucién. La técnica anterior hacfa uso, hasta el presente)
de dos métodos principales.

El priméro oonsistfa en eliminar el disolvente, ya por ci=-

lentamiento y evaporacién, ya por arrasire mediante vapor. Esta formi ..

de proceder presentaba el inconveniente de exigir un equipo relativai
mente importante, un gasto de energis térmica elevada, y ser bastante
larga.

El segundo hacfa intervenir un no-disolvente. Bl liquido
as{ afiadido en gran cantidad (del orden de v a 10 veces la cantidad
de solucién a tratar) precipitaba el polfmero, que sélo habfa ya que
filtrar y lavar. Se ve inmediatamente que la manipulacién de una gran
nasa de lfquido era particularmente molesta,

El procedimiento de la invencidén evita estos inconvenien?.
tes:

- no necesita un equipo importante,

-~ no implica un gasto calorifico elevado puesto que puedd
aplicarse a la temperatura ordinaria,

-~ asegura una separacidn casi instantdnea del polf{mero,

"
- no pone en juego més que proporciones mfnimas de lfqui.

dos adicionales.

Ademds, el nuevo procedimiento permite recoger selectivad
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—mente polfmeros de alto peso moleoular; los sub-productos de bajo pg-
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80 molecular quedan en asolucién y pueden ser separados por métodos
usuales de fraccionamiento, ya sea para ser nuevamente mezclados en
proporcién deseada con ioe pol{meros de alto peso molecular, ya para
ser utilizados independientemente,

Se sabe, por otra parte, que la mayorfe de las reaccio-
nes de polimerizacién se catalizan por compuestos metdlicos, lo cual
se traduce por la presendia, en el polfmero, de residuos metdlicos.
Esta presencia es nefasta, ya que es generalmente responsable de la
degradacién del polimero en el curso de tratamientos ulteriores talep
como el mol@eado; es igualmente responsable del amarilleo del polfme-
ro, de la corrosién de las partes metflicas en contacto con.el polf~
mero fundido, etec...

Se manifiesta, pues, particularmente importante el hecho
de eliminar estos residuwos, si ne completamente, al menos en tal me-
dida que dejen de ser responsables de los inconvenientes arridba des-
oritos, B

Se han prOpuest; &a di&ersoa procedimientos para realizar
esta purificacidn de los polfmeros de éxidos de alquilenos. Estos co
siaten geheralmente en poner en contacto la solucidén del polfmero coI
una solucidn acuosa contentiva ya sea de un dcido tal como el 4cido
clorhfdrico o el dcido citéfco, ya dcido etileno diamino-tetraacétiog
para extraer los residuoe de catalizadores.

Tal extraccién lfquido-lfquido es efectivamente posible,

pero presenta grandes inconvenientes, Se ha observado, en efecto, quq

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

son muy largos; se crean con frecuencia emulsiones muy estables de pg
lf{meros, particularmente en el caso de utilizacidén de 4cido etileno
dismino-tetraacético; con las soluciones clorhfdricas, se comprueba

puy s manudo una degradacién del polfmero, °
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El objeto de la presente invencién es el de evitar los ™
inconvenientes arriba mencionados. Gracias al procedimiento de la inl
veucién, la operacién de purificacién o de desmineralizacidn del po-
1fmero es mucho mds rdpida que por los procedimientos anteriores, no
aecesita mds que cantidades razonables de lfquidos, y no degrada el
polimero.

El procedimiento de aislamiento del polfmero, segin la

invencién, consiste en afadir, al producto l1fquido bruto de polimeri

zacién de uno o varios ep6xidos en un disolvente hidrocarburo, una
golucién de metanol en agua de una concentracién de 40 a 90 % (de
preferencia 70 & 80 %) en volumen de metanol. Se sapara entonces el

polfmero sélido de la fase lfquida. De preferencia, la cantidad de

L]

solucién de metanol utilizada, expresada en metanol puro, representa
ré de 5 a 100 % del volumen de la solucién de polfmero tratada, y mé}
ventajosamente del 5 al 20 % de este volumen (estos ltimos valores
dan los rendimientos miximos de precipitacién).

La concentracién de la solucidn de matanol es critica,
En efecto, mds alld del 90 %, el polimero precipita bajo forma dila-
tada; es pegajoso y diffcil de manipular. Por debajo del 40 %, la
precipitacién es incompleta, si no nula.

El procedimiento se aplics particularmente a las solucios
nes de polfmeros y/o copolfmeros en hidrqcarburos, ocuya concéntracidn
se halla comprendida entre 5 y 250 g/l, més particularmente entre 30
y 70 g/l; El procedimiento se aplica principalmente a laé soiuciones
de polfmeros y/o copolfmeros en hidrocarburos saturados, alifdticos
o clolicos, o aromdticos. Como ejemplos especificos de estos hidro-
earburos, mencionaremos el pentano, el hexano, el heptano, el isobu-
tano, el octano, el ciclohexano, él benceno, el tolueno, los xilenos
y los productos petroleros de destilacidén contentivos de estos hidro-

carburos, Se prefieren, sin embargo, los hidroocarburos saturades ali-




10

15

20

25

30

o 337555?7“

| fdticos, o sus mezclac, que contengan de 4 a 12 ftomos de carbono pal

i molézula; en efecto, con estos dilsolventes, el grado de precipitacié?
i : !
. eg particularmente elevado, i
La temperatura, en el curso del tratamiento, estard com«i

¥

prendida, por ejemplo, entre -20 y + 1202C, pero de preferencia entrﬁ

0 y 502C, aun cuando estos limites no sean imperativos,.

i Si se quiere obtoner un polfmero todavia mds puro y, on

| . - . . ' -
I'partloular, de muy pequefio contenido de residuos metdlicos de catali-

iizador, se combinard la etapa de praecipitacidén del polimero anterior-

mente descrita con otras dos etapas, de modo que ge realicen 3 etapasg

las dos primeras de las cuales pueden ser simultdneas.
I
; En el curso de una primera etapa, se aflade un agente rea-

Elizador de complejo o desactivador al producto bruto de la reaccién
by

!

ﬁca el tratamiento descrito mds arriba de precipitacidn por una solu-

de polimerizacién; despuéds, en el curso de una segunda etapa, se apli

icién acuosa de metanol; finalmente, en el curso de una tercera etapa,
ﬁse lava el polimero precipitado mediante un alcohol de bajo peso mo~

ﬁlacular, utilizado de preferencia en solucidén acuosa.

i% Para una definicién y una lista de sustancias formadoras

;de complejo, podemos referirnos por ejemplo al libro "Solvent Extrace
ﬁtion in Analytical Chemistry" de“George H, Morrison y Henry Freiser,

fJohn Wiley and Sons, Nueva York, 1957, en particular pdginas 16 « 34

;y 157 = 247, aun cuando la invencidn no se limite a los agentes de

lcomplejo mencionados especificamente en este 1ibro.

I Entre estas sustancias, se dard preferencia, no obstante,

‘a los compuestos orgédnicos que poseon por lo menos 2 grupos funciona-
les tales como se definen a continuacidén, en posicién /3 el uno con rei-
pecto al otro, teniendo estos grupos la propiedad de formar complejo

en los catalizadores de polimerizacidn.
i ! ‘

N

o Bstos grupos funcionalea pueden gser particularmente los si-
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ﬂ— c - OH, -c - 04 (enol o .Leno~),- €O -, =COOR, = COOH, -CHO, - S0-;]
z-soa- - ¥0, - NO,, = 5: - SH, = C - SH, -CS -, -CS5H,-CSOR o andlogos,

4 la becilacetona, la furilacetona, la teniltrifluorcacetona, el diben

1 caso, en su estado natural, on el medio reaccional, o en solucidén en

siendo R un radical monovalente de hidrocarburo.

Como ejemﬁlos de Bustanciaalcapgces de realizar el com-
plejo en los catalizadores de polimerizaciém, citarémos, s8in que es-
ta lista sea limitativa,

- las p-dicetonas %ales como la trifluorcacetilacetona,

é

cilmetano, la metil-) pentanediona-2,4 y de preferencia la acetilace:
tona; los P-cetodcidos tales como el dcido acetilacético; los ( ~ce-

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

tales como la formilacetona; las p-hidroxicetonas tales como la ort
hidroxiacetofenona; los g-hiéroxialdehidoa tales como el aldehido sa~
licflico; los p-hidroxidsteras tales como el salicilato de eftilo; log
dcidos f-dicarboxflicos y sus éateres tales como el &cido malénico o
el malonato de etilo; los f-dialdehidos tales como el asldehidgmalénis

co; los compuestos ﬂ-nitrados tales como el dcido nitro-2 acético o

la nitrosoacetona; los compuestos p~su1furadoa tales como el 4cido
acetiltioacético, el tioacetllacetato de etilo, la ortotiocacetofenont
o el ﬂ-tiopropionato de metilo. Estas sustancias contendrdn, ventajod
samente, de 3 a 30 4tomos de carbono, de éreferencia de 3 a 12.

La sustancia desactivadora podrd introducirse, segin el

un disolvente inerte {respecto al polfmero) tal como un hidrocarburo
saturado lineal o'oilico o un hidrocarburo aromdtico. A titulo de
ejemplo, ci#aremos el hexano, el ciolohexano; el n,heptano, el bence~
no, el tolueno, los xilenos. |

La temperatura de férmac;dn del complejo sﬁele estar
comprendida entre -20 y +1202C. .

Se dard preferencia a los agenies formadores de complejo
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ticipacién entre la trase acuoaloondlica de procipitacidn y la fase:

orgdnica superior a 10 : 1 y de preforencia superior a 30 1 1; los

agentes formadores de complejo tendrdn de preferencia una solubilidad

en ol heptano superior a 0,1 % en peso.
Los agentes realizadores de complejo preferidos, consi-

derados como més eficaces, son la acetilacetona y los acetoacetatos

" de alquilo inferiores (alquilo que posee de preferencia 1 - 4 4tomog

de carbone).

. El lfquido nd disolvente que interviene en el curso de
la etapa 2, es una solucidén acuosa de matanol que contieno 40 - 90%
en yolumen de metanol ¥y de preferencia de 70 a 80 % de metanol.

Las cantidades de metanol puro necesarias se han indica+4
do ya mds arriba: de 5 a 100 % en volumen con respecto al producto
bruto de la polimerizacién. Sin émbargo, 8i se quiere desmineralizaz
a fondo el polimero, se preferird la proporcidén de 20 a 50 %.

La ﬁl;ima efapa'del procedimiento (3) consiste en lavar
el polimero por medio de un liquido de lavado que, al tiempo que pez
manezca inerte respecto al polimero, disuelva bien el complejo for-
mado en el curso de la etapa‘i.

Se utiiizarén los slcoholes de’bajo peso molecular (en
particular los alcohoies alifédticos saturados o etilénicos contenti-
vos de 1 - 4 diomos deléérbono)'o mezoclas de éstos con agua. A titu-
lo de sjemplos, citaremos ios alcohoies et{lico, pfopilico, isopro-
pilico, butflice, concediéndose preferencia al metanol en solucién
en agua. En este caso, se utilizardn de praferangi; 1a5 soluciones
netanol-agua contentivas-de’30 a 60 % ¥, por ejemplo 50 % en volumen
de metanol, en oantidéd igual por lo menos al peso de polimero.

De preferencia, este lavado se repite varias veces,

S6lo la realizacidén de las 3 etapas (1, 2, 3) tales couc
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de los poliéxidos de alguileno hasta valorss inforiores a 0,1 % en
pesc y generalmente inferiores a 0,05 %. La efecto, y cowo se verd !
en los ejemplos que sizuen, todo cambio por ejemplo enm la naturale-

z. dée la sustancia desactivadora (quo no responda ya al tipo de sus-

)

tancia formadora de complejo indicada mis rriva) o en'la naturalezs
o la councentracidn de los lfguidos de precipitacidénm y de lavado, no
permite ya realizar la purificacidn acusada del polfmero, sin des~-
gradacidn aprociable, caracteristica del invento,

Por cenizgs, so entienden los compusstos minerales esen-
cialmente bajo la forma deo 6xidos de metales, presentes después de
la combustidn completa del polimero.

El procelimientc objeto de la presente invencidn es do un
enpleo muy amplio; se apiica principalmente a soluciones de polimercs
obtenides por puesta en contacto de éxidos de alquileno oon sistemas
cstaliticOs contentivos de compuecstos de metales polivalentes y for-
nados, por ejemplo, a pariir de comptestos de metales trivalentes y
divalentes asociados, Esfos dltinos sistemas cataliticos se describef

en la solicitud de patente francesa al 16.167 depositada & nombre de

1

194

solicitante el 6 de mayo de 1.,965. Segin esta solicitud, el metal
trivalente preferido es el aluminio; en cuaato al metal divalents, sp

ezcoge entre los grupos I, II, y IV a'VIII de la clasificacidén porié

.o

ica de los elementos. Se dascriben oirog catalizadores en la paton-

e

ta belga 676. 600.

Las polimerizaciones pueden realizarse en solucién en hidro

re

carburos saturados o aromdticos segdn descritos, o simplemente en un
oxceso de mondmero,
Quede bien entendido quo Ia invencidn no se limits z los pod

iliiercs obtenidos gracics & los sistemas catalfticos doscritos on éis

“
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y ~=zar polimeros que contengan uno o varios compuestos metdlicos wined
»..e5 y/u orgénicos, oualesquiera que sean, compuestos responsadbles
‘jde la polimerizacidn,

} . Como ejomplos de metales gue pusdan ontrar en la composi-
cidén de catalizadoris ds polimerizacidn, mencionaremos el cobre, ol
icalcio, el bario, el cine, el cadmio, 8l aluminio, el escandio, el

. titanio, el ecirconio, el estafio, el vznadio, el téntalo, el molibde~
nﬁ, el manganeso, el cobalto, el hierro, el niquel, el rodio, el ru-

' tanio y el platino, asi como el bismuto, el antimonio y el arsénico,

| como otros elomentos.

. tesis del polimero que se desuineraliza segin el procedimiento do la

| presente invencién, se pueden citar aquélios cuyo ciclo contiena 3 @
j54 4tomos, es decir, esencialmente los epdxidog 1 - 2 ¥ loé epbxidos
il - 3 (oxetanos u oxaciclobutanos). Estos compuestos contienen gene-
ralmente de 2 a 20, de preferencia de 3 a 12 4&tomos de carbono por

moléoula.

| Entre los epéxidos, citaremos m&s particularmente los gue
I Y

Vresponden a la férmula geseral:

, wonde los radicaieszl a R fepfésentan dtomos de hidrégeno y/o radi-
1 - . ver

~ cales de hidrocarburos eventualmente sustitufdos por £tomos o radica-
ﬁles gue no perturban la polimerizacién. Citaremos mds particularmente
li

5103 radicales alquilbs, cicloalquiloé;“arilos, alquenilos y haloalqui
“los. »

Entro los epcxidos=-1,2, civairenos, a iftulo do ejeuplos,

» .05 compuestos siguiontes: epoxisucno, spoxipropano, 1,2-epoxibutanoc,

»
3

Entre log 6xidos do slquilos que han servido para la sins=- -,

)
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{'g, 3-ecpoxibutano, enox1-1sobu.ano, ep‘clorh;erna, estireno éxido, 4

tro mondémeros, o mds, y obtenexr asi copolimeroa dotados de propieda-

;s‘
u.clorostireno dxido, o/~-metilestireno égido, ciclohexeno éxido, fenil-
glicidiléter, los clor ofen;lglzcldzléneres, los metoxifenilglicidilz-
teraes, metilglieidiléter, isopropilglicidiléier, alllglicidmléte*,
butadieno mondxido, diciclopentadieno monéxido, ciclooctadieno moné-
xido, isoocteno 6xido, vinilciclohexa“o mondxido.

Entre los oxetanos, cltaremos més particularmente, a t1-
tulo de ejemplos: 3,3-bis (cloromatil)-oxaciclobutano, 1,3 epoxipr07
pano, 2-metiloietano, B;B-bis (ciznometil) oxetano, 3,3-dietiloxeta-
no, j3-uetil-3-propil oxetano, 3-stil-j-butil oxetanc, etc...

Los diversos monémeros citados pﬁedeh utilizarse golos

o en mezcla, Se pro.drdn en particular, copolimerizar dos, tres, cua-

des particulares.
No se ha podido explicar de manera exagta la accién del

agente formador de complejo sobre el sistema catalitico; parece que

)

si denominamos M y M' a los metales réspectiyamente trivalentes y di
valentes ‘del sistema catalitico (si se adopta el sisiema catalitico
reQOmen&ado en la solicifud ne 16.167) ¥ D'e; la molécula de la aus-
tancia ;ormddqra de complejo, constituyen con esta ditima complejos

1wt

que corresponderian a las f6rmulas siguientest DBW v Dzm .
Llamarcmos en los sucesivo cantidad estequlomét*xca a la

cantidad de sustancia formadora de complejp teéricamente necesaria
para trhnsformarrintagrameﬁte el metal o0 los metales dsl sistema ca-
talftico en complejos. Es el minimo que se ﬁtiiizaré en la préética
(n woléculas de sustancia fo}madora de complejo por dtowo de metal dL
valencia n).
" Se ha comprobado, sin embargo, que se hajora la desminerh

cién Gel polimero cuando se utiliza un exceso de desactivador con

respecto a la cantidad estequiométrica, por ejemplo de 1,5 a % veces
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i"esta cantidad. Quede bien entendido que se pueden sobrepasar estos

- valores y utilizar por ejemplo hasta 50 veces la cantidad estequiomé

i rior a 508C y de preferencia préxima & la temperatura ambiente. .

i cosidad intrinseca de T° dl/ ‘en tolueno a 302C, 10 que corresponde

: contentivo de 3,94 % en peso de unidades px ocedentes del alilglicidi

" cidn: se le aflade a 352C una mezcla de 750 cw’ de meianol con 250

4337555

trica sin mejorar por ello, no obstante, la ;urificacidh del polimero.
La temperatura a la cuai tiene lugar la precipitacién dell

polimero por el no-disolvente no es critica; es goneralmente infe-

Los ejemplos siguientea ilustrarén la invencidn sin limi
tar, ‘8in embargo, su alcancas. '
EJFMPLO 1 .
Se precipitan 140 g de una solucién de copolimero epoxi- .
propano-alilglicidiléter en heptano a 45 g/l'(o sean 200 cm3) por
30_cm3 de una mezcla a razén de 75 % en volumen de metanol y 25 % de

agua, & la femperatura de 25%C,

Bl rendimiento en alto polimero es de 72 % con una visw

a un peso molecular estimado en aproximadamente 500,000, El polimero
que queda en aolucidndbresenta un peso molecular inferior a 1.000,

En un reacﬁsr en acero inoxidable de 20 litros, se caliq;
ta a 509C, durante 5 horas, 1.062 g de epoxipropano, 30 g de alil-
glicidiléter y li litros de heptano con el pistema catalftico a base
de aluminio y de cinc (640 mllzétomos de metales en total) descrito
en la patente belga é%é 600. De interruape la reaccldn por adicidn
de 640 milimoles de LsoprOpilamlna.

Se somete una parte de efluente (3, 940 n) a una destila-

cidn del digolvente, lo qQue proporclona 335 g de copolfmero (I) seco

létery

La otra parie, o sean 5.180 g, so trata segin ls inven-
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“cn’ de agua. El copolfmero (II) asf precipitado, de un peso de 428 g
P ’

presenta un contenido en unidédea procedentes del alilglicidiléter

igual a 4,07 % en peso, 0 sea un valor sensiblemente igual al medido

para ellp:imer lote de polimero,

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

l1+4a 10690 para el copolfmero del prlmer lote (no precipitado) y
45 ML 1 ¥ 4 a la misma temperatura pars el sczundo lote.

V Se realiza separadamente, sobre cada uno de loarcgpolio

meros, la mezcla siguiente:

Copolimero : —_— “ 1 100 ’ partes en peso
Oxido de cinc ' v . L 4 o partes en peso
Acido estedrico ' TS | parte en peso
Azufre - 3+ 1,5 partes ;n peso
Mercaptobenzotiaz§1 S 0,5 p&rte en peso
Disulfuro de tetrametiltiurano 5 0,75 parte en peso
Dimetil ditiocarbamato de selenio : . -1 .ﬁarte en peso
leutilditiocarbamato de niguel '_.x 1 -par%e en péso

Cada mezcla se vulcaniza a continuacién 40 minutos a

3

1508C y se miden las propiedades alguientes:

.

Copolimero Copolfmero

BTV S AN

precip:tado no procipitado

Resistencia a la rotura en kg/cmz""’ : ‘176 133
(reaiste;cia tensil ltima) = ASTﬁ D 412 '

Alafgamiento hasta la rotura en % - “ '.’650 , 850
(S1timo alargamiento) - ASTHN D 412

Médulo a 300 % en kg/on? | 22 14
(médulo 300 %) - ASTM D 412

Caucho ratlculado on % Ny 89 : . 78
(bound rubber) |

Dureza DIDC - IHRD.~ ASTM D 1415 63 54
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_tomos de aluminio y 40 milidtomos da cine.

equivolimica de agua y de metanol con, cada vez, 1 liiro de solucién
por 100 g de precipitado, se obtienen 64 g de poliepéxido cuyas pro-

porciones de Al503 y Zn0 son respectivamente iguales & 0,04 % y 0,02

% on peso.

molas).

! 3500,

- ' A4l ;
- 13 - e |
BIEMPLO 3 3 5 7 5 5 5 .
Se polimerizan 140 cn? do epoxipropano en 1.822 o’ de
n haeptano durante 5 horas a 508C en presencia de un sistema catalf~

I

tico a base de aluminio y de cinc. Este catalizador contiene 60 miljs

Se afladen al medio reaccional 500 milimoles de acet%ln-
cetona para detener la reaccién, ‘

La aestequiometria corresponde a 80 x 3 + 40 x 2, o sean
320 milimoles de aoefilacetona, mientréeique se utiliza un exceso
(500 milimoles).

Se precipita el polimerq do'eu solucién en heptano por
adicién de.300 cm3_de una soluciﬁn acuoss de metanol .(a'75 % en vo-
lumen de metanol) a la temperatura de 352C, ‘

Despuds de 2 lavados del precipado por una solucién

0\ o

Se pdliyerizan 280 cm? 96 epoxipropano en solucién en
1.720 cm? go n.heptano, El sistems catalftico a base de aluminio y
de cino contiene respectivamente 38 milidtomos y 19 milidtomos de
actos dos metalea; Se¢ prosigus la polimerizacidn durante 5 horas a
souc. o

- Se detiene la polimerizacién mediante adicidn de 250 mi-

limoles de acetilacetona (la estequiometria corresponde a 152 miliw-

Se pr601plta el poliepox ip‘opano por adiecién de 300 om?

de una solucidén acuosa de metanol al 75 % en volumen de metanol a
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El precipitado lavado como en el ejemplo 3 con una solu~
c¢ién equivoldmica de agua y de qetépol pesa 140 g y presenta un con-
tenido de oenizgs oxidadas (A1203 + Zn0) igual a 0,05 % en peso.

' Una prueba idéntica, en la que 1a.sqluci6n acuosa utili-
zada para el lavado contenfa un 75 % en volumen de metanql, permane=
ciendo iguales el resto de los factores, no permitid obtener més que
125 g de poliepoxipropano con un contenido en cenizas ;in cambio e
igual al 0,05 %. '

Bsto indica que la concentracidn en metanol de la solu-~
cién de lavado no debe exceder del 60 %, ya que de lo contrario exisd
te el riesgo de volver a disolver una parte del polfmero., Por el con-
trario, la eficgcia de la degmineralizapidn no disminuye.

EJEMPLO 3 B

Se repite el ejemplo 3 A deteniendo, sin embargo, 15 poli
merizacidén por inyeccién de'60 milimoles de isopropilamina en el me-
dio reaccional. Se verifica observando la presién de vapor reinante
en el interior del reactor. Esta presidn esrigual a la suma de las Ppx

siones parciales de disolvents (aqui heptano) y de monémero (epoxipre

'pano) La presién total decrece a medida del avance de la reaccidén car.

PRV X #3 VIV S

mo consecusncia del consumo del monémero. Después de la inyeccién de

la isopropilamina, la presién del vapox reinante por encima de la fa-

i -v

Se preclplta Y se lava el poliepoxiprOpano como en el

R

ejemplo 3A., Se obtienen 134 g de polimero seco., Por el contrario, lo
andlisis del filtrado después de la precipitacién y de la solucidn d
lavado muestran que el polimexo obtenido contiene la casi totalidad

de los metales del sistema catalltxco. Este ejemplo comparativo mues-
tra la importancia de la naturaleza del desactivador utilizado.

EJEMPLO 3 C

Se repite el ejemplo 3 B reemplazando la isopropilamina
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—oor 100 milimoles de agua. Como en el ejemplo 3 B el poliyero sigue™

conteniendo casi la totalidad de los metales del sistema catalftico.
. BEMPLO3D |

Se repite el ejemplo 3 A deteniendo la polimerizacién
por 120 milimoles de acbtilacetona; ¥y manteniendo iguales, por lo
dends, el resto'de los factores, la cgntidad estequiométrica es'igual:
a 152 milimoles. Como en el ejemplo 3 B, se verifica la detencidén
efectiva de la polimerizacién por la presién de vapor,

La precipitacién del polimero y el lavado Se realizan
en ias mismas condiciones que lag del ejemplo 3 A, Se obtienen 130 ¢
de polimero.cuyo contenido en cenizas es superior a'1,2 e

Este ejemplo muestra la importancia de la cantidad de
desactivador a utilizar para responder al prinecipio de la invencidn.,
ﬁna cantidad‘inferior a la estequiometrfa, incluso ai es suficiente
para detener la polimerizacién, no permite realizar una buena desmi~
neralizacién del polimero, -

. EJEMPLO 3 E

A tftulo de comparacién ocon el ejemplo 3, si se reemplazd
en la operacién de lavado, la mezcla equivolimica de agua y de meta-~
nol por el mismo-vdlumgn de nlheptano saturado en metanol, la propor
cién de ceniza del ﬁolimgro es igual a 1,9 % (1,2 % de A1203 y 6,7%
de Zn0). : - ' '

|  EIEMPLO 4

Se copoliméélza éxido de propileno (1,7 1) con alilglici-
diléter (30 cmz) en 10 1itros de heptano normal, Se realiza la copo-
limerizacién a 7déc durante 5 horas.

El sistema catalitico contiene 242 miiiétomos de aluminig

¥ 115 milidtomos de cinc..

Se detiene la polimerizacibn por inyeccién a T08C de 1,5

:mol de acetilacetona, lo que significa un exceso de aproximadamente

N
it

i
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un 50 % con respecto a la cantidad estegquiométrioa, | -1

cohol.

Después de un enfriamiento a 35%, se inyectan 2.500 cm?
de una solucién acuosa de metanol al 75 % en volumen de metanol,
Después de lavarse el precipitado por medib de una solucién equivoly
mica de agua y de metanol, se chogen 912 g de copolimero cuyo con-
tenido en cenizas oxidadas es igual al 0,03 % en peso (suma 41503 +
ZnO). )

El alilglicidiléter utilizado, incluso en muy.pequeﬁa;
proporciones con'reapecto al'dxido de propileno, hace al copolfmero
vuloanizable, . |

EJEMPLO S ‘

Se prapara ﬁn catglizador afiadiendo 3,08 g de dietileince
a una dispersién @e 0,45 g de agua en 156 cm5 de benceno; Este cata~
lizador, se ufiliza para copolimerizar 27,5 g de déxido de propileno

con 2,9 de alilglicidiléter,

Se interrumpe la reaccién por 75 milimoles de acetoaceta

to de etilo.

Se precipita el copolfmero mediante 40 on’ de una soluciin
al 75 % en volumen de metanol y se lava el producto mediante una so-

lucién acuosa de metanol que contiene uan 50 % en volumen de este al
El_copolimero desmineralizado no contiene ya més que
0,06 % en peso.de cenizas.
? AN LR RV A o . .
Debe quedar bien entendido que la invencién puede apli-
carse del mismo modo al producto bruto de la polimerizacidén’ de epé-

xidoa} en partiocular de epoxipfopano, en presencia de otros catalizad

dores y particularmente de los catalizadores siguientes:
=~ cinc dietilo y trazas de agua
- cadmio dipropilo y trazas de metanol

« berilio dietilo y trazas de metilvinilcetona
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- acetato férrico parcialmente hidrolizado

- alcoholato férrico parcialmente hidrolizado

- trietilaluminio paroialmente hidrolizado

-« triisobutilaluminio y trazas de actilacetona

- trietilaluminio y acetilacetonato de nfquel, cobalto,
manganeso o hierro

- octoato de circonio y trietilaluminio,
En resumen, ls Patente de Invencidén que se solicita de-

bera recaer sobre las siguientes

LU e Vs B
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- REIVINDICACIONES o ~

1, Procedimiento de aislamiento y de purificacién de po-|
liepGx{dos a partir de sus soluciones en los hidrocarburos, caracterj
zado por el hecho de que se ponen dichas soluciones en contacto con
una solucidn de metanol en agua de una concentracién de 40 a 90 % en
volumen de metanol, y por el hecho de que se separa el polimero séli}
do de la fase liquida.. v

. 2., Procedimiento segun la reivindicacién i, cargcteriza-
do por el hecho qg que la concentracién de la solucién de metanol es
de 70 a 80 %.

}.' Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteriza-
do por el hecho de que se utiliza la solucidén acuosa de metanol en
cantidad correspondiente & un volumen de metanol puro que representa
de un 5 & un 100 % del volumen de lg soluoién de polimero,

4+ Procedimiento segiin ia reivindicacién 1, caracteriza-
do por el hecho de que se opera a una temperatura comprendida entre
«20 y + 1208C, | |

| 5. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carscteriza-
do por el hecho de que se opera a una temperatura comprendida entre
0 y 502¢C.

6. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracterizadc
por el hecho de que se trata una solucién de poliepbéxido en un hidro.
carburo saturado alifético que cohtiene 4.- 12 4tomos de carbono por
molécula,

‘7. Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el cual,
antes 0 en el ourso de la puesta en contacto con la solucién de meta-
nol, se afiade un agente formador de complejo s la solucién de polime-
ro en el hidrocarburo, y después, tras la puesta en contacto con la
solucidén de metanol, se lava el polimero precipitado por medio de un

alcohol de bajo peso molecular.
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I~ 8, Procedimiento segin la reivindicacién 7, en el que™

- 337555

el elcohol de bajo peso molecular estf en golucién acuosa,
9. Procedimiento segdn la relvindicacidén 7, en el que
el alcohol de bajo peso molecular es el metanol en solucién acuosa

al 30 - 60 % en volumen.

10, Procedimiento segin la reivindicacién 7, en el cual

a8l agents formador de complejo es la acetilacetona o un scetoacetato

¥

de alquilo en el que el resto alquile contiene 1 - 4 dtomos de carbo
no, W

11, Procedimiento segin la reivindicacién T, en el que
"ol agente formador de complejo se utiliza a una teémperatura de -20
+ 1200C,

12, Procedimiento segin la reivindicacidn 7, en el que
ol lavado se realiza mediante un alcohol alifftico saturado o etilé-
nico contentivo de 1 « 4 dtomos de carbono,

13, Procedimiento segin la reivindicacidén 12, en el que
el alcohol ea el metanol en solucién acuosa de concentracidén igusl
a 30 -~ 60 % en volumen,

14, Procedimiento segin la reivindicacién 7, en el que el
procedimiento se aplica al producto de polimerizacidén o copolimérian

y de aluminio,

15. Procedimiento aegﬁn la reivindicacidén 7, en el que
se ntilizan por lo menos n moléculas de sustancia formadora de com-
plejo por dtomo de metgl de valencia n que ee trate de someter a com:
plejo.

e ——

Ve
LA A X NN R R XN NE N
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16, Se reivindioa por ié 00mx56b§1;550bre el que ha

de recser la Patente de Invenoidn que se solioitas"PROCEDIMIENTO DB
AISLAMIENTO Y DE PURIFICACION DE POLIEPOXIDOS A PARTIR DE SUS SOLU-
! CIONES IY 103 HIDROCARBUROS", |

| Todo conforme queda desorito y reivindloado en la pre-

sente memoria desoriptioca que consta de veinte piginas mecanografiadas,
Madrid, 3 marzo 1,967

BERNARDO UNGRTA
PePo

g 1
cwoadinne WL,
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