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MEMORTA DESCRIPITIVA
' para solicitar
;" PATENTE DE INVENCION
o en -
ESPANA
por VEIILE afios
a nombre de SHELL INTERNATIONAI:E RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V.,
entidad holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlaan,
La Haya, Holanda, por: o
.‘.‘ PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR O COPOLIMERIZAR BETA-LACTONAS,
" CON AYUDA DE UN INICIADOR ANIONICOW Clese Internaciorsl CO8g)
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La memoria descriptiva de la patente fran-
cesa 1.419.642 describe un procedimiento para nolimeri-
zar beta—lacfonas con ayuda de fosfinas, arsinas o esti
binas. En general, los poliésteres resulbtantes poseen
pesos moleculares muy altos. EL uso de obtros iniciado-
res anidnicos, en particular aminas terciarias, es cono
cido por la memoria descriptiva de la patente francesa
1.221.163. Para algunas aplicaciones, tal como la manu~
factura de hebras y fibras, el peso molecular resultan-
te puede ser demasiado altbo.

La presente invencidn permite polimerizar
beta—lactonas a poliésteres de peso molecular adaptado
al tipo de tratamiento. Al mismo tiempo se puede influir
favorablemente sobre la distribucidén de pesos molecula~—
res. Ademds, se ha hallado que los poliésteres obteni-—
dos segin la invencidn poseen una estabilidad térmica
perfeccionada.

El procedimiento seghn la invencién, para
polimerizar o copolimerizar beta-lactonas con ayuda de
un iniciador anidénico, se caracteriza porque la polime-
rizacién se efectla en presencia de 0,0001 a 5,0, prefe
riblemente de 0,005 a 0,5, y en particular de 0,01 a
0,2% en moles (calculado sobre la lactona) de un 4cido
carboxilico, o un anhidrido o haluro de &cido del mismo,

un fenol o tiofenol, un mercaptano o un compuesto enoli
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diéndose que en el agente de transferencia de cadena no
hay grupos nitro ni étomos de haldgeno unidos como sus-
tituyentes a los dtomos de carbono situados en posicidn
alfa respecto a los grupos carboxilo, anhidrido de &ci-
do, haluro de Acido, hidroxilo y mercapto.

La beta-lactona a polimerizar o copolimeri~
zar segin la invencibén es preferiblemente una betaépro-

piolactona que contiene un &tomo de carbono en alfa ter

ciario o cuaternario. En esta memoria descriptiva se de

be entender que las beba-propiolactonas son beba-lacto-
nas en las que los dos atomos de hidrégéno unidos al
dtomo de carbono en beta no han sido reemplazados por
otros &dtomos o grupos. En particular, se obtienen poli-
meros de excelentes propiedades por homopolimerizacidn
de alfa,alfa-dialcohil-beba~propiolactonas en las que
cada uno de los grupos alcohilo contiene como méximo 4
dtomog de carbono. Son ejemplos de tales monémeroé la
alfa-etil-alfa-metil-beta-propiolactona, alfa-metil-al
fa-isopropil-beta-propiclactona y alfa-etil-alfa~n-bu-
til-beta-propiolactona. Se obtienen resultados muy bue-
nos en la homopolimerizacidn de alfa,alfa-dimetil-beta-
propiolactona (pivalolactona).

En las memorias descriptivas de las paten-

tes francesas antes mencionadas se indican algunos ejem

342128



plos de iniciadores anidnicos adecuados,uta} Eémo tri-
metilamina, trietiléndiamina, bromuro de te%rafenilfqg
fonio, bromuro de trifenilbutilfosfonio, trifenilfosfina,
betainas y similares.

5 - Ia concentracidén de iniciador en la mezcla
de reaccidn puede variar en intervalo muy amplio, pero,.
por lo general, estd comprendida entre 0,000l y 1% en
moles, preferiblemente entre 0,001 y 0,5% en moles, cal
culado sobre la lactona.

10 Eligiendo la cantidad y tipo de los agentes
de transferencia de cadena antes mencionados, se puede
influir sobre el peso molecular, la distribucién de pe-
sos moleculares, la estabilidad térmica, y las demis
propiedades fisicas del poliéster asi obtenido, También

15 puede ser ventajoso aplicar mezclas de dos o més de di-
chos agentes de transferencia de cadena.

Log Acidos carboxilicos que se pueden em-
plear segin la invencién son, por ejemplo, el &cido
férmico, Acido acético, Acido propibnico, Acido beba-~

20 ~cloropropibnico, Acido isobutirico, &cido cinnémico,
4dcido ftdlico, acido benzoico, acido alfa-naftoico, &ci
do adipico, y, en particular, también el édcido pivali-
co. Algunos ejemplos de anhidridos de estos acidos, que
pueden ser elegidos, son el anhidrido acético, anhidri-

25 do isobutirico y anhidrido ftdlico. De entre los halu-

19.5.67. . :g éé Zz CE 22 g%
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S
ros de &cido, se prefiere el uso de 1los cloruros def%
4cido, tales como cloruro de acetilo, cloruro de pro-
pionilo y cloruro de benzoilo. Son ejemplos de fenoles,

tiofenoles y mercaptanos adecuados el fenol, p-cresol,

“hidrogquinona, alfa-naftol, tiofenol, m-tolilmercaptano,

etilmercaptano, n-butilmercaptano y n-nonilﬁercaptano.
Son ejemplos de compuestos enolizables que se pueden
mencionar la acetilacetona y ésteres acebilacéticos.

En estos agentes de transferencia de cade-
na, los &tomos de carbono situados en posicibén alfa res
pecto a los grupos carboxilo, anhidrido de dcido, halu-
ro de Acido, hidroxilo y mercapto, no tienen étomos de
haldgeno ni grupos nitro unidos a los mismos como sustl
tuyentes. '

Se ha hallado que los compuestos que si con
tienen tal grupo en la posicién alfa, tal como el acido
alfa-cloropropidénico, pueden ser adecuados para regular
el peso molecular, pero que el producto poliéster resul
tante no tiene una estabilidad térmica satisfactofia.

Ta temperatura a gue tiene lugar la polime-
rigacidn estd comprendide generalmente entre 0 y 350eC,
preferiblemente entre 20 y 2809C. Ta polimerizacidn se
puede efectuar mejor a presién atmosférica, pero no se
excluye el trabajo a presiones mayores O MENOres. Las

presiones mayores se emplearén, en particular, cuando

5 342128
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51 SO s
el procedimiento de polimerizacibn se efectle a altas
temperaturas,

Aunque la polimerizacién segln la invencidn
se puede efectuar en ausencia de diluyentes, a menudo
gs deseable su uso, ya que facilita considerablemente

la elaboracidén del polimero. Son ejemplos de diluyen-—

tes apropiados el isooctano, ciclohexano, tolueno. dio-

xano, btetrahidrofurano y acetato de lsopropilo. En un
método adecuado de polimerizacidn en suspensidén se usa
un hidrocarburo saturado que tiene una viscosidad, a la
temperatura de polimerizacidn, al menos igual a 7,5 cs,
por ejemplo aceites blancos parafinicog, medicinales o
técnicds, ‘Lia-relacidén en peso entre lactona y diluyen-

te estd comprendida, por lo general, entre 0,05 y 0,5;

‘en el caso de los aceites parafinicos Gltimamente mencio

nados, preferiblemente, entre 0,2 y 0,4.

Se recomienda que los componentes de reac-
cidn y recipientes de reaccidn conbengan la menor can-
tidad de agua posible. ILa lactona se puede purificar
de forma muy adecuada por destilacién, después de haber
se cglentado con un isocianato,

La polimerizacidén segln la invencidn puede
tener lugar de formea continua o discontinua, por ejem~-
plo en un reactor tubular o en uno o mis reactores en

los que se mantenga constante la composicién de la mez

.. J42128
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cla de reaccibén. Puede ser ventajoso afiadir los agentes’
de transferencia de cadena continuamente o en porciones,
durante la polimerizacidn. Si se desea, ademés de los
componentes antes mencionados, la mezcla de reaceidn pue
de contener también uno o mas aditivos que sean inertes
respecto a la reaccién de polimerizaciém, tal como antio
xidantes, estabilizadores a la luz, agentes de nuclea-
cidén, pigmentos y similares, que de esta forma se incor
poran a la mezcla de reaccibén de forms muy homogénea.
Ejemplo 1

Se calentd pivalolactona junto con 2% en pe
go de toliléndiisocianato y 0,01% en peso de nitrato de
bismuto, durante 90 min a 1159C, bajo presidn atmosféri
ca, y luego se aislé por desfilacién. Después, la lacto
na purificada fue polimerizada, con agitacién, con 0,4%
en moles de trifenilfosfina, calculado sobre lé lactona,
en isooctano (15 partes en volumen por parte en peso de
lactona), durante 40 horas a 952C, ILa conversibén fue
virtualmente cuantitativa. La polimerizacidn se repitid
después en presencia de diversas cantidades de &cido pil
valico como agente de transferencia de cadena.

Después, cuando se hubo mezclado el polime-
ro resultante con 0,05% en peso de disulfuro de tetrame
tiltiuram y 0,2% en peso de fosfito de trisnonilfenilo,

como estabilizadores, se determind su estabilidad térmi

- 342128
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&E@ Q'?*
ca por molienda a 2459C, ILa reduccidn de la viscosidad N

S
PRI l/_‘,'T

intrinseca (VI, medida a 259C en &cido trifluoroacéti-

co) se puede considerar como una medida de la estabili-
dad térmica. Los resultados de estos experimentos se

Presentan en la tabla siguiente.
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Por una parte, estos datos muestran clara-
mente la influencla reguladora del agente de %ransfg-
rencia de cadena sobre el peso molecular del poliéster
producido, y por otra parte revelan que los productos
obtenidos segin la invencibén tienen una estabilidad
térﬁica considerablemente perfeccionada. El hecho de
que el &cido pivAlico, como tal, no posee accidén esta-
bilizadora, fué mostrado en un experimento en el que
una mezcle (estabilizada) de polipivalolactona, prepara
da sin agente de transferencia de cadena, y 1% en peso
de &cido pivdlico, fue molida a 2402C, Ia VI ¥ reduc-
cién de la viscosidad que fueron medidas fueron las si
guientes: al cabo de O min: 10,6 (0); al cabo de 1 min:
8,6 (19); al cabo de 3 min: 5,7 (46); y &l cabo de 5
min: 3,5 (67). Ello muestra que las mezclas de polilagc
tona y &cido carboxilico son casi tan inestables como
la polilactona como tal.

Ejemplo 2

De forma similar a la descrite en el ejem-
plo 1, se polimerizé pivalolactona con 0,02% en moles
dcido acético, &cido benzoico y (para comparar) 4eido
alfa-cloropropidnico,  como agente de transferencia de
cadena, y el producto polimerizado, después de afiadir
estabilizadores, fue molido = 2452C, Los resultados se

relacionan en la siguiente tabla 2.

—1.0-'-
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El alcohol resultd ser inactivo como égente
de transferencia de cadena.
Ejemplo 3
De forma similar a la descrita en el ejem~
5 plo 1, se polimerizd pivalolactona con diversas canti-~
dades de fenol, como agente de transferencia de cadena.

Tos resultados obtenidos fueron los siguientes:

Tabla 3
10 Fenol, % en moles 0,005 0,01 0,02 0,05 0,007
VI del polimero, 7,3 6,3 4,5 3,6 3,1

dl/g

Después de estabilizar el poliéster, que
se habia .preparado con 0,02% en moles de fenol, y que
15 tenia una VI igual a 4,5, se molid a 2452C. Le reduc~

cidén de viscosidad fue la sigulente:

Tabla 4

Tiempo _de molienda, min O__ 2___ 3,5 .2 10
20

Vi, dal/g___ 4,5 4,1 A1 A2 4,0

Reduccidn de la vis-

cosidad, % 0 9 9 7 11

Ejemplo 4

25 De forma similar a la descrita en el ejemplo
19.5.67.
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1, se ensayd 0,02% en moles de otros compuestos diver-

sos, para determinar su aceidén como agentes de transfe

rencia de cadena. Los resultados se indican en la ta-~

bla 5.

Tabla 5
Agente_de transferencia de cadena _ VI, dv/g
Cloruro de acetilo ' 4,2
Acetilacetona _ 5,9
Ester etilico acetilacético 6,8
Nonilmercaptano 5,6

Una vez estabilizados, los poliésteres pre
parados con cloruro de acetilo y acetilacetona fueron
envejecidos a 2459C en el molino. Ia reduceidn de vis-

cosidad fue la siguiente:

Tabla 6
. Poliéster prepafado con: Cloruro de acetilo Acetbilace-
_bona_____
VI, dl/g (y tanto por
ciento de reduccidén de
la viscosidad) con un
tiempo de molienda de:
0 min 4,2 (0) 5,9 (0)
2 min 4,1 (2,5) 5,2 (12)
3,5 min 4,1 (2a5) 4,9 (1‘7)

5 min 4,0 (5) 4,8 (19)

- 342128
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Ejemplo 5

De forma similar a la descrita'eniélréjem—
plo 1, se polimerizé pivalolactona con O,4% en moles
de trifenilfosfina y 0,05% en moles de &cido pivalico,
o con 0,4% en moles de trifenilfosfina y 0,02% en mo-
les de fenol, formando un poliéster A con una VI igual
a 4,8, y un poliéster B con una VI igual a 4,5, respeg
tivamente. Después se determind en un redmetro Instron
la viscosidad (YKO) de estos polimeros a 260°C; en am
bos casos, Ylo fue igual a 7,5 x 107 poises. Iuego se
determind la viscosidad ( fia) a 2602C y con esfuerzo
de cizalla de 1 kg/cmg. Para el poliéster A, la rela-
cién'rlo/ Y}a fue igual a 7,8, y para el poliéster B
fue igual a‘4,2. Esto muestra que el uso de fenol como
agente de transferencia de cadena conduce a un polids~
ter que tiene una distribucidn de pesos moleculares
mids estrecha que cuando se usa &cido pivélico como
agente de transferencia de cadena.

La presente sollcitud que corresponde & la pre-—
sentada en Holanda, con fecha 23 de Junio de 1.966, bajo
el n¥mero 6608706, se acoge a los beneficios del Articu~

lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para polimerizar o copo-
limerizar beta-lactonas, con ayuda de un iniciador
anibnico, caracterizado porque la polimerizacibn se
efectfia en presencia de 0,0001 a 5,0% en moles (calcu~
lado sobre la lactona) de un &cido carboxilico, o un
anhidrido o haluro de écido del mismo, un fenol o tio-
fenol, un mercaptano, o un compuesto enolizable, como
agentes de transferencia de cadena, entendiéndose que
en el agente de transferencia de cadena no hay grupos
nitro ni Atomos de haldgeno unidos como. susbtituyentes
a log &tomos de carbono situados en posicidén alfa res-
pecto a los grupos carboxilo, anhidrido de dcido, halu
ro de acido, hidroxilo y mercapto.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el procedimiento se aplica a
una beta-propiolactona que contiene un 4tomo de carbono
en alfa terciario o cuaternario.

3.— Procedimiento segfin la reivindicacidn
2, caracterizado porque se homopolimeriza una elfa,alfa
-dialcohil-beta-propiolactona en la que cada uno de
los grupos alcohilo contiene como méximo 4 &tomos de
carbono.

4, - Procedimiento segin la reivindicacidn

- 15 -
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5.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la concen
tracidén de iniciador empleada estid comprendida entre
0,0001 y 1% en moles, calculado sobre la lactona.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacibn
5, caracterizado porque la concentracidén de iniciador
empleada estd eomprendida entre 0,001 y 0,5% en moles,
calculado sobre la lactona.

7.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el agente
de transferencia de cadena se emplea en cantidad de
0,005 a 0,5, en particular de 0,01 a 0,2% en moles,
calculado sobre la lactona,.

8.- Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el agente
de transferencia de cadena empleado es &cido pivalico,

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el agente
de transferencia de cadena empleado es fenol.

10.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porgue se emplean
mezclas de dos o mds de los agentes de transferencia de

cadena antes mencionados.

oo 342128
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1l.- Procedimiento segin cualquiera de las .
reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porgque la tempe-
ratura de polimerizacidén estd comprendida entre 20 y
2809¢C,

’ 12.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 1ll, caracterizado porque el mate—
rial de partida es una lactona purificada con ayuda de
un isocianatoo

13.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la poli-
merizacién se efectia en presencia de un diluyente, es
tando comprendida entre 0,05 y 0,5 la relacibn en peso
entre lactona y diluyente.

1l4.—- Procedimiento segtn la reivindicacién
13, caracteriéado porque el diluyente empleado es un
hidrocarburo saturado que tiene una viscosidad, a la
temperatura de polimerizacibn, al menos igual a %,5 c8,
con una relacidn en peso entre lactona e nidrocarburo
comprendida entre 0,2 y 0,4,

15,~ Procedimiento para polimerizar o copoli-
merizar beta-lactonas, con ayuda de un iniciador anio
nico.

Pal y como se ha descrito en la Memoria gque an-
tecede y con los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de dieciocho hojas

- - 342128
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