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Son conocidos procedimientos mediante los

cuales se pueden polimerizar lactonas con ayuda de un
catalizador para obtener poliesteres lineales de alto
peso molecular, en presencia de un diluyente liquido
inerte (se hace referencia, por eJempld, a las memo-
rias de las patentes francesas nimeros 1.231,163, ¥y
1.341.074, § a.la memoria de la patente belga ntmero
649,828). Dichos diluyentes liquidos pueden ser emplea
dos en ciertas técnicas de polimerizacidn, tales como
polimerizacidén en suspensidén o por precipitacidn.

Rl presente invento crea ahora un nuevo mé
todo para realizar la polimerizacidén de lactonas, que
posee ventajas sobre las técnicas en las que se emplean
diluyentes liquidos inertes.

El invento se refiere a un procedimiento
para la polimerizacidén de lactonas con ayuda de un ca-
talizador en presencia de un diluyente inerte, caracte
rizado porque la polimerizacidén se efectia en presencia
de un diluyenfe inerte gaseoso, en el cual la lactona
monoﬁérica estd dispersada como una fase liquida dis-
continua,

En una realizacidn apropiada del procedi-
miento de acuerdo con el invento; la polimerizacidn se
lleva a cabo haciendo pesar una o mis corrientes de go

titas de mondmero por el diluyente gaseoso, con lo cual
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las gotitas se mueven a través del diluyenbe bajo la
influencia de la diferencia de densidad y se forman
particulas de polimero predominantemente esféricas o
con forma de gotitas, siendo convertida cada gotita

de mondmero en una particula de polimero durante su pa
so a través del diluyente.

Esta realizacién del procedimiento ha mos-
trado ser factible, ya que las lactonas ~ en particu~
lar las beta-lactonas - son sustancias inestables que
se pueden polimerizar de forme relativamente répida,
de manera que se puede haber formado una delgada beli—
cula de polimero sobre las gotitas de mondmero bastan-
e pronto después que éstas han‘sido puesfas en contac
to con el gas diluyente. Esta pelicuia puede proteger
eficazmente a las govitas contra la deformacibén inde-
seable durante su paso ulterior a través del gas dilu~
yente, de manera que cada gotita puede ser convertida
en su totalidad en una particula de polimero esférica
o con forma de gotita. Por lo tanto sera evidente que
el procedimiento de acuerdo con el invenbto puede dar
resultados particularmente buenos si se emplean catali
zadores que puedan acelerar mucho la reaccidén de poli-
merizacidn., Dichos catalizadores se describen seguida-
mente con mis detalle.

Otra ventaja de emplear los cataligzadores

T 340251



10

15

20

25
25.4,67.,

muy activos en cuestidn es el hecho de que hacen posi-
ble lograr una conversion completa de mondmerc a poli-

mero en un tiempo muy corto, por ejemplo de 10 segun~

dos ¢ menos.

En la practica real, cuando el procedimien
to funciona de acuerdo con la realizacidn preferida,
el mondémero puede ser alimentado en el gas diluyente
de menera muy apropiada en la parte superior de un
reactor alargado colocado verticalmente,bal como un
tubo o una torre, por dosificaciédn de gotitas con un
didmetro entre‘O,S y 5 mm. Esto se puede efectuar, por
ejemplo, dosificando el mondémero uniformemente, ¥ a
una veloeidad de circulacién relativamente baja, den~
tro del gas diluyente con la ayuda de un distribuidor
eficaz, tal como un pulverizador provisto de uno o
wés orificios que tienen un didmetro de al menos 0,2
mm. Las gotitas de mondmero asi obtenidas precipitan
entonces a través del gas y son convertidas, durante
su caida, en grénulos duros de polimero.

A causa del contacto entre las gobtitas de
mondmero que se polimerizanyel diluyente gaseoso, se
puede disipaf convenientemente el calor de reaccién i
berado durante la polimerizacién muj exotérmica., Si se
desea, se puede incrementar todavia més la accibén eli-

minadora del calor del gas diluyente haciendo pasar es
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te gas a través del reactor en eontracorriente con las
gotitas. Sin embargo, se deberd hacer observar aqui
que habrd de evitarse la utilizacidn de velocidad de
eirculacién excesivamente altas, que puedan causar una
deformacidén o aglomeracidn indeseable de las gotitas

que se polimerizan,

Aunque la anterior realizacidn préctica del

procedimiento es claramente preferida, el nuevo método
de polimerizacidén encontrado no estd ciertamente limi-
tado por esta restriccidn.

Asi, se pueden aplicar también métodos en
los cuales, por ejemplo, el mondmero es dosificado en
el gas diluyente, no en forma de gotitas con un difdme-
tro mayor de 0,5 mm, sino en gotitaé nds pequefias con
la ayuda de técnicas conocidas de dispersidén, tales co
mo nebulizacidn o atomizaciém. Ademds, el monbmero pue
de ser alimentado al gas diluyente, en lugar de serlo
desde la parte superior de un tubo o una torre verbti-
cal, en otros dispositivos de contacto entre gas y li-
quido, tales como un ¢iclén o un tubo de Venburi.

Tal como se ha indicado enteriormente, el
procedimiento de acuerdo con el invento posee ventajas

con relacidn a las técnicas que utilizan diluyentes ;i‘

quidos inertes. Ias desventajas unidas con estas téeni

cas, que se refieren a la necesidad inherente de sepa-
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rar el polimero y el diluyente liquido cuando se ela-
bora el producto, estédn eliminadas completamente en el
nuevo procedimiento. Una importante ventaja dél nuevo
procedimiento, en particular en lo que se reflere a la
técnica de polimerizacidn en suspensidn, consiste en
que hace posible controlar de una simple manera el ta-
mafio de los granulos deseados de polimero. Esto se pug
de efectuar haciendo variar el tamafio de las gotitas de
monémero que son alimentadas en ei gas diluyenbte., El
tamafio de las gotitas escogidas determina también en—
tonces el tamaifio de los grinulos deseados de polimero.
De esta manera, se pueden obtener facilmente productos
con un tamafio uniforme de grénulos, por ejemplo de 1 a
2 mm, dosificendo gotitas que tienen un didmetro uni-
forme ligeramente mayor de 1 a 2 mm, teniendo en c.ueﬁ-
ta la reduccidén de volumen que aparece durante la poli
merizacién. En general, serd facilmente posible hacer
variar el tamafio de las gotitas entre 0,5y 3,0 mm, ¥
- si se escogen gotitas dentro de este margen, de tamg
fo igual entre ellas - se pueden obtener, .sin ninguna
dificultad, siempre productos de un‘tamaﬁo uniforme de
grénulos., Con el método de suspensidén, sin embargo, no
es fécil controlar el tamaifio de las particulas, y la
obtencidén de productos con un tamefio uniforme de grénu

los o preparear productos con una anchura deseada o pe~
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quefio didmetro medio de granulos, frecuentemente da lu
gar a complicaciones técnicas, Ademds, la evitacidn de
la formacién de depdsitos sobre las paredes del reac-
tor y la aglomeracidén de particulas de polimeros en la
polimerizacidn en ;uspensién implica frecuentemente es
peciales dispositivos técnicos, mientras que, en el
procedimiento de acuerdo con el invento, la evitacidn
de dichas desventajas no presenta ningfin problema ex-
traordinario.

En comparacién con la polimerizacidn por
precipitacidén de lactonas, por la cual se entiende la
polimerizacién en presencia de diluyentes liquidos en
los cuales es soluble el mondémero, pero no el polimero,
de manera que el polimero formado pfécipita a partir
de la solucidén de monémeros en forme de un polvo fino,
el procedimiento de acuerdo con el invento tiene la ven
taja de que los productos asi formedos tienen una ma-
yor densidad aparente y una forma més atrayente de par
ticulas, lo cual es de particular importancia especial
mente en lo que se refiere al almacenamiento, transpor
te y tratamiento adicional con ayuda, por ejemplo, de
técnicas de extrusidn, moldeo por inyeccidn o hilatura.

El procedimiento de acuerdo con el invento
es particularmente importante para la polimerizacioén de

beta~lactonas, especialmente beta-propiolactonas. Se
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pueden obtener polimeros con propiedades partibularmgg
te favorables utilizando, en calidad de beta lactona,
una alfa, aifa—dialcohil—beta—propiolactona en la que
cada uno de los grupos alcohilo contiene como méximo 4
&dtomos de carbono. Ejemplos de los grupos de lactonas
mencionados tiltimamente son alfa, alfa-dimetil-beta—pﬁg
piolasctona, alfa-etil-alfa-metil-beta-propiolactona,
alfa-metil-alfa-terbutil-beta-propiolactona, alfa,alfa-
~diisopropil-beta-propiclactona, alfa,alfa~dietil-beta
~propiolactona y‘alfa—etil-alfa—iéopropilAbeta—propio-
lactona.

Se deberd interpretar también que los tér-
minos polimerizar, polimerizacibén, polimero y mondmero,
cuando se ubtilizan en esta memoria, cubren copolimeri-
zar, copolimerizacidén, copolimero y comonémero. Por co
polimerizacidén se entiende que las beta-lactonas son
polimerizadas conjuntamente entre si o con otros com-
puestos que puedan ser polimerizados. Ejemplos de com-
puestos que pueden ser copolimerizados con beta-~lacto-
nas son, por ejemplo, compuestos epoxidicos tales como
b6xido de etileno, 6xido de propileno, epiclorhidrina y
éteres y ésteres de glicidilo.

Catalizadores eficaces, con la ayuda de
los cuales'se pueden polimerizar las lactonas en poli-

meros con un peso molecular muy alto, son compuestos
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orgédnicos de un elemento del grﬁpo Va del sistema perid
dico.

Tal como se ha indicado ya anteriormente,
el procedimiento de acuerdo con el invento puede condu
cir a resultados particularmente buenos si se emplean
catalizadores muy activos. En general, se pueden indi-
car que este grupo esté formado por las aminas y fosfi
nas terciarias y por los compuestos de amonio y fosfo-
nio cuaternarios.

Aminas terciarias muy apropiadas son trime
tilamina, trietilamina, tripopilamina, trietilenodiami
na, hexametilenotetramina, dimetilbencilamina, dietil-
metilamina, dietil-n~-butilamina y triisobutilamina,
Ejemplos de compuestos de amonio cuaternarios y de fos
finag terciarias eficaces son bromuro de btebrapropila-
monio, bromuro de etiltriisopropilamonio, bromuro de
trilaurilbutilamonio o betainas, trietilfosfina, btrime
tilfosfina, tripropilfosfina, triisopropilfosfiha,
tri-n-butil fosfina, tfiisobutilfosfina, dimetilhexil-
fosfina, dietil-n-pentilfosfina y diisopropil-n-butil-
fosfina, trifenilfosfina, tribencilfosfina y tritolil~
fosfina.

Los méds preferibles son los compuestos de
fosfonio cuaternsrios, tales como bromuro de tetrabu-

til fosfonio, bromuro de trifenil butil fosfonio, hi-
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propil fosfonio, bromuro de trioctil isopropil fosfonio,
bromuro de trilauril butil fosfonio, bromuro de btries—
tearil etil fosfonio, bromuro de tripalmitil hexil fosg
fonio, hidréxido de tritolil hexil fosfonio y bromuro
de tetralauril fosfonio,

Sin embargo, el procedimiento de acuerdo
con el invento no estd limitado a la utilizacibn de
los grupos preferidos de catalizadores antes deseritos.
Se pueden emplear también obtros compuestos que son co-
nocidos, como tales, como catalizadores para la polime
rizacidén de beta-lactonas, por ejemplo aminas secunda-
rias o‘primarias tales como dibubilamina, dietilamina,
n-propilamina, isopropilamina, isobubilamina y fenila-
mina, Ademds, se pueden escoger también, como catali-

zadores apropiados, iones carboxilato, arsinas, estibi

nas y sulfuros orgdnicos, sulféxidos o compuestos de

sulfonio.

En general, el catalizador se puede emplear
en concentraciones ampliamente variables, por ejemplo
en concentraciones entre 0,0001 y 10 moles %, calculado
con relacién al mondmero. Ordinariamente, sin embargo,
se pueden elegir concentraciones entre 0,001l y 1 moles
%. El catalizador serd aplicado preferiblemente en la

forms de una solucidén o dispersidén en el mondmero; en
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este caso, se recomienda enfriar el monémerd que con=-
tiene catalizador hasta temperaturas por debajo da
102C antes de ponerlo en conbacto con el gas diluyente.
Sin embargo, catalizadores de volatilided suficiente,
tales como trietilamina o trimetilamine pueden ser in-
corporados completamente o parcislmente en el diluyen-
te gaseoso en lugar de en el moﬁémero.

La temperatura a la que tiene lugar la po-
limerizacién estd usualmente entre 50 y 1809C, preferi
blemente entre 80 y 1502C. Ia presibén permanecerd gene
ralmente por debajo de 10 atmésferas absolutas, por
ejéhplo a la presién atmosférica, aunque en algunos ca
sos puede mostrar ser ventajoso un trabejo a presiones
mis altas o mls bajas. Sin embargo, se deberd hacer ob
servar aqui que se deberén evitar lo més posible la
utilizacidén de condiciones de reaceidén en las que pue-
dan aparecer pérdidas indeseables de mondmero debidas
a la eveporacién. Esto sgignifica generalmente que la
temperatura méxima permisible en el reactor de polime
rizacién puede no sobrepasar un nivel de 102C por de-
bajo del punto de ebullicidén del mondmerc a la presién
reinante. Sin embargo, es preferidble adoptar una tem-
peratura dentro del margen de al menos 302C por debajo
del punto de ebullicidn,

De manera bésica, el gas diluyente que ha
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de ser empleado en el procedimiento de acuerdo con el

invento puede ser cualgquier gas o mezcla de éases que
sea inerte con relacién a los compuestos que toman par
te en la reaccidn de polﬁmerizacién. Ejemplos de gases
inertes apropiados son didxido de carbono, nitrdgeno o
aire. En particular, han mostrado ser muy apropiados
hidrocarburos aliféticos saturados volédtiles con un
punto de ebullicidn por debajo de 502C, tales como pro
pano, butano o isobutano o 2-metil bubano.

A -"Fn el mondmero se pﬁe&en incorporar diver-
sos aditivos que sean inertes con relacién a la reac-
cidn de polimerizaci6n. Ejemplos de tales -aditivos son
materiales de carga, pigmentos, colorantes, estabiliza
dores del calor, antioxidéntes, estabilizadores de la
luz, negro de humo, compuestos formadores de nficleos,
compuestos antiestidticamente activos, mejoradores de
la aptitud para tedir y similares. En este caso, el
procedimiento de acuerdo con el invento tiene la venta
Ja particular de que los compuestos utilizados ya es-
tén mezclados de manera muy homogénea con el polimero
nientras este se forma,.con lo cual es superfluo un
subsiguiente mezeclado.

Ejemplo I
Se mezcld alfa-etil-alfa-metil-beta~propio

lactona con 0,5 moles % de bromuro de bubtil trifenil
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fue alimentado gota a gota desde un embudo separador e
un tubo vertical con una longitud de 12 m., Este tubo
contenia aire que habia sido calentado hasta una tempe
ratura de 1202C por medio de elementos de caldeo eléctri
cos. Las gotitas, que eran de 2 mm de diémetro, cayeron
a través del tubo en 4,5 segundos. En el fondo del tu-
bo se recogieron grénulos duros y redondos de polimero,
que tenian unrdiémetro correspondiente al tamafio de

las gotitas de mondmero. Ia conversidén a polimero as-
cendid hasta un 100%; la viscosidad intrinseca del po-
1{mero ascendid a 0,9 d1/g, medida en &cido trifluoroa
cético.

Ejemplo IT

Se repitid el experimento descrito en el
Ejemplo I bajo condiciones similares, excepto que el
monémero fue mezclado esta vez con 0,3 moles % de tri-
fenilfosfina a una temperatura de -102C,

El polimero, obbenido también en forma de
grénulos duros y redondos, tenia una viscosidad intrin
seca de 1,8 4l/g.

Ejemplo IIT

Se empled un reactor tubular vertical con

un didmetro de 20 cm y una longitud de 20 m. La parte

més superior del tubo contenia un eierto nlmero de ro-
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ciadores por medio de los cuales se pﬁlverizaron en el
reactor, a una temperatura de 102C, gotitas.de 1 mm de
diémetro de alfa,alfa-dimetil betarprop%olactona mezela
das con 0,05 moles % de bromuro de trilauril bubtil fog
fonio. Ia situacién y direccibén de flujo de los cho-
rros del rociador eran tales que se impedia éompleta—
mente cualquier contéqto de las gotitas entre ellas o
con la pared del reactonr. -

| El reactor contenia gas butano que circula
ba desde la parte inferior hasta la parte superior a
través del tﬁﬁo. Por medio de un sistema de circula=-
¢idén con un intercambiador de calor, el gas era reci-
lado de manera continua a través del reactor.

Al comienzo del ensayo, el bubano era ali-
mentado en el reactor a una temperatura de 1102C, con
el fin de precipitar las gotitas de mondmero a través
del reactor a la temperatura deseada. Sin embargo, ya
que la polimerizacidén es muy exotérmica y el reactor
no era enfriado exteriormente, la temperatura del buta
no que penetraba en el reactor podia ser disminuida con
siderablemente después de algin tiempo. EL calor reque
rido para calentar las gotitas de mondmero era retira-
do entonces de los grénulos descendentes de polimero
por el gas que circulaba en contrécorriente, transpor~

tado hacia arriba, y era suministrado a las gotitas de
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monémero. Después de abandonar el reactéf, el gas era
enfriado en el sistema de circulacién.
El ensayo se realizd de manera continua du
rente 6 horas, bajo las siguientes condiciones:
5 temperatura del monémero durante la pulverizacién  102C
temperatura del butano en la parte superior del
reactor : 105eC

temperatura del butano en la parte inferior

del reactor 702C
10 presién _ 3 atmésferas absolutas
dosis del monéméro 4 g/s
caudal del bubtano 0,3 n/s
tiempo de precipitacidn de las gotitas 12 segundos

El polimero recogido en la parte inferior
15 del reactor era retirado del reactor cada minuto. De eg
ta manera se produjeron 14,4 kg por hora de un polime-
To con une. viscosidad intrinseca de 3,5 dl/g. El poli-
mero consistia en grédnulos de polimero uniformemente
esféricos de 1 mm de didmetro.
20 Ejemplo IV
Se repitid el experimento descrito en el
Ejemplo IXI, aplicando como catalizador 0,001 moles %
de bromuro de triestearilbutilfosfonio, pero por lo
demés bajo condiciones idénticas.
25 El producto obtenido consistia en grinulos
25.4.67,
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esféricos uniformes de un polimero con una viscosidad
intrinseca de 6,5 al/g. '

' La presente solicitud que corresponde a la
preseniada en Holanda el 9 de Hayo de 1.966, bajo el
ntm, 66—062%3, se acoge a 1os beneficios del grtfeulo

51 del vigente Estatuto sobre Propieded Industrial.
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REIVINDICACIONES W e

1.- Un procedimiento para la polimerizacidn
de lsetonas con ayuda de un catalizador en presencia
de un diluyente, caracterizado porque la polimeriza-
cidn se efectfia en présencia de un diluyente gaseoso
inerte, en el cual la lactona monomérica es dispersada
como una fase liquida discontinua.

2.~ Un procedimiento segin la reivindica-
c¢ibén 1, caracterizado porque la polimerizacidén se lle-
va a cabo haciendo pasar una o més corrientes de gobi-
tas de mondémero por el diluyente géseoso, con lo cual
las gotitas se mueven a través del diluyente bajo la
influencia de la diferencia de densidades, y se forman
particulas de poliméro predominantemente esféricas o
configuradas en forma de gotitas, siendo convertida ca
da gotita de monbmero en una particule de polimero du-
rante su paso a través del diluyente.

3.~ Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 & 2, caracterizadc porque el
mondmero es dispersado en el diluyente gaseoso pulveri
zéndolo en forma de gotitas de 0,5 a 5 mm de didmetro
en la parte superior de un reactor alargado colocado
verticalmente.

4,- Un procedimiento seglin una cualquiera
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diluyente gaseoso es hecho pasdr a través del reactor

en contracorriente con el movimiento del monéﬁero.

5.=- Un procedimiento seghn una cualquiera
de las reivindicaciones i a 4, caracterizado porque sl
monémero es una beta-lactona.

_ 6.~ Un procedimiento segin la reivindica~
cién 5, caracterizado porque la beta-lactona es una al
fa,alfa-dialeohil-beta~propiolactona, en gue cada uno
de los grup?s,a;céhilo contiene como méximo 4 &tomos
de carbono. ' . ' . .

7.; Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el
catalizador es un compuesto orgénico“de un elemento del
grupo Va del sistema peribddico.

8.~ Un procedimiento segln una cunalquiera
de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porgue el
catalizador es una amina terciaria o un compuesto de
amonio cuaternario.

9.~ Un procedimiento segin la reivindica-

cién 7, caracterizado porque el catalizador es una fog

fina terciaria.

10.~ Un procedimiento segin la reivindica- ~
cibén 7, caracterizado porque el catalizador es un com-

puesto de fosfonio cuaternario.
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11,~ Un procedimiento segin una eualciuiera de -

las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque se

utiliza como diluyente gaseoso un hidrocarburo alifati-
co saturado gque tiene un punto de ebullicidn por debajo
de 5080, | 1
" 12.- Un procedimiento para la polimez:}zacién de
lactonas con gyuda de un ca‘balizador en presejéiﬁ de wn
diluyente. - |

Pal y como se hag descrito en la Memoria que gn-

tecede y para los fines cue se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escritas

g mdquina por una sola 0aTA.
Madrid, 26 WA "

P.A.
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