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Este invento se refiere en forme general & un -
procedimiento de polimerizacién y, mds particularmen—
te, a la técnice de producir polimeros de oximetileno
(tanto homopolimeros como copolimeros) por polimeri-
zacidn catidnica. Todavia mis particularmente, con -
cierne & un tal procedimiento en el que se utiliza -
une clase particular de catalizadores de polimeriza-
cidn catidnica.

Tos polimeros de oxialcohileno, especifica -
mente los polfmeros de oximetileno que tienen unida-
deg -CH O- recurrentes, han sido conocidos desde hace
mnuechos gﬁos. Pueden ser preparados por la polimeriza-
cidn de formaldehido anhidro o por la polimerizacidn-
de trioxano, que es un trimero ciclico de formaldehi~
do. Los polimeros de oximetﬂleno varian en suspropie-'
dades fisicas, tales como estebilidad térmica, peso -
molecular, caracteristicas de moldeo, color y simi -
lares, devendiendo, en parte, de su método de prepea-—
racidn y especialmente de la téenics empleada de poli-
merizacidn catalitica.

Los polimeros de oximetileno de alto peso —~
molecular han sido preparados polimerizando un com-
puesto que genera formaldehido, por ejemplo trioxano,
en le presencia de ciertos catalizadores de fluoruro,
También pueden ser preparadces por utilizacién de cata-
lizadores que comprenden complejos de coordinacién de-

fluoruro de boro con compuectos orgénicos tal comoc se-
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describe, por ejemplo, en la Patente U.S.A. 2.989.506 -
de Donald E. Hudgin y Frank M. Berardinelli. Otros ca -
talizadores que bhan sido utilizados 0 sugeridos para -
ser utilizados en la polimerizacién de trioxano o for -
reldehido, solos o con otros componentes copolimeriza -
bles, para produci} poli{meros de oximetileno, son cloru-
ro de tionilo, 4cido fluorosulfénico, fecido metenosulfd-
nico, tricloruro de fésforo, tetracloruro de titanio, -~
cloruro férrico, tetracloruro de zirconio, tricloruro -
de aluminio, cloruro estannoso y cloruro esténnico. Los~-
catalizadores usuales empleados hagte ehora han sido -
fluoruro de boro y meteriales que contienen fluoruro -
de boro, tales como fluoruro de boro monochidratado, fluo-
puro de boro trihidratado y los complejos de coordine -
cién de fluoruro de boro con compuestos orgénicos, antes
mencionados.

E1 presente invento estéd basado en el descu -
primiento de los inventores de una mejora no evidente -
en un método de producir oximetileno homopolimerico y =
oximetileno copolimerico por la polimerizacién catidni-
ce de (a) trioxano (u otro compuesto gque general formel-
dehido, especi{ficamente trioxano, congtituye al menos el
404 en moles de la mezcla, utilizendo un catelizador de
polimerizacidén catiénica que anteriormente no habies sido
conocido ni sugerido para ser utilizaco en lae produccidn
de oximetilenos poliméricos.

Como resultado de este descubrimiento, es ~
posible shora polimerizar un manantial de un grupo oxi-
metileno (por ejemplo formaldehido, trioxano u otro com—

puesto generador de formaldenido) sélo y con otros mo -
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némeros copolimerizables, especislmente ciertos éteres -
ciclicos, con mayor facilidad que lo que ha sido posible
hasta ahora con otros catelizadores de polimerizacibén -
catibnica. Este meyor facilidad de polimerizacidn, espe-
5 . cialmente de copolimerizecidén, de un manantial de vn -
: grupo oximetileno, por ejemplo de compuestos que gene -
. van formaldehido, tales como trioxano, con el cataliza-
- flor e polimerizacién empleado para practicar este in -
vento, da tambidn frecuentemente como resultado polime-
10 ros de oximetileno que tienen propiedades gue estén mds
adeptadas pera un uso particular de servicic que los -~
producidos con la ayude de otros catalizadores de poli-
merizacidbn.
Agemds, el catalizador empleado de acuerdo con
15 este invento permite la formacidn de copolimeros de trio-
xano (un trimero ciclico de formeldehido) y de otros - '
&teres ciclicos que hasta ahora no podian ser produci-
dos por medio de otres catalizadores conocidos de poli-
merizacién catiénica. Tembién, cuando se utilize el oca-
20 talizador implicado en este inventc, 8e requieren can -
| 4$icades menores del mismo (es decir hay una wtilizacibn
més eficaz del catelizador) para homopolimerizar y COpPO-
1imerizar un &ter ciclico tel como trioxano, que las que
gson necesarias con otros cetalizadores catidnicos.
25 Tl catalizador de polimerizacidén catidnica -
uwtilizado para llevar a cabo el presente invento, es un

compuesto representado por la férmula general

0 _,4.3&‘46@9
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5 en que Arl, Arz, Ar3, Ar4 Yy Ar5 reprecentan, cada uno,
el mismo o diferentes radiceles arilo; m representa un
nfmero entero seleccionado entre cero (0) y 1; M repre-
senta un elemento no haldgeno que tiene un nimero atd -
mico por encima de 4, seleccionado de la Serie Periddi-

10 ca de los elementos de Mendelejev; v representa la va -
lencie del ejemplo representado por Mj X representa -
halbgeno, especialmente cloro 0 fluor, y n representa-
un n¥imero entero gue corresponde & la valencia repre -
gentada por ¥ + 1.

15 Seguidamente se dan numerosos ejemplos ilustra-
tivos de elementos Gtiles representados por M en la por-
cidn anidnice de la férmula I, cuando n representa dife-

rentes nimeros enteros entre 2 ¥y 5:

-1
20 MX AJJ,AQH
2
- 2
MX3 L Cu;a, grupo II (b) incluyendo Zn%z, Cd% , Hg+2
Mx4’1 aut3, Peb3, cut3, grupo IIT (a) incluyendo 553,
3 +3 43
Al 3, Ga ~, In ~, Tl+3 y grupo III (b) inclu -
25 L &L
yendo Sct3, Y3, Ia'3; también Bit3, vH3
-1 +4
MXs Sn”*, elementos del grupo IV (b) incluyendo -
Zr'!'3 v Hf*3
-1
MX6 Grupo V (a) incluyendo p+5, AsLs, Sb'l'5 v Bi*s;
30

15 iR
grupo V (b) incluyendo V ~, Nb 5, ¥ matd,

344669
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Ejemplos ilusirativos de radicales arilo repre-
sentados poriAr en la férmula I, son fenilo, bifenililo,
naftilo, antracilo, fenilnaftilo, fenilantracilo y bi -
naftililo. Preferiblemente, cada uno de los diversos -~

5 grupos Ar representa un radical fenilo., También, pre -
feriblemente, el nimero entero representado por m es O
(es gecir cero), en cuyo caso el radical enire parén -

tesis no estard presente, y el compuesto puede estar -

v

entonces representado por la férmula subgendrice

10 Apd 1
2 w -
IT Ar© ——- . [M (x)}
n
Ar3///// 7

en que Arl, Arz, Ar3, M, v, Xy n btienen los nismos sig-
nificados que se han dado anteriormente con referencic &
15 la férmula I,
Fl elemento representado por M en las férmulas -
I y II, que es de particular interés como componente del-
- catalizador ubilizado en la préctica de este invento, es--
uno seleccionzdo del grupo V, incluyendo los grupos v (a)
20 vV (b), especialmente fésforo, ersénico, antimonio y -
~ bismuto del grupo V (e), y entre éstos el mds preferido -
es ol antimonio. EL heldgeno representado por X es prefe-
riblemente cloro o fluor. El hexecloruro de trifenilmeti-
lantimonio (HCTA) o hexafluoruro de trifenilmetilantimo -
25 nio (HPTA4) son los mis preferidos entre los compuestos -
abarcados por las férmuwlas I y II.

Ejemplos ilustrativos de compuestos abercados -
por las férmulas I y II, ademds del hexacloruro de trife-
nilmetilantimonio antes mencionado, son los siguientes:

30 . hexabromuro, hexefluoruro y hexayoduro de trifenilmetilan-
344669
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timonio; hexacloruro, hexafluoruro, hexabromuro ¥y hexayo-
duro de pentafenil etiloantimonio; hexacloruro de trife-~
nilmetilfésforo; hexacloruro de pentefeniletilfésforo; -
hexecloruro de trifenilmetil arsénico; hexecloruro de -
pentafenil etil arsénico; tetracloruro de trifenilmetil-
antimonio; tetracloruro de ventafeniletil antimonio; te-
tpracloruro de trifenilmetil bismuto; tetracloruro de pen-
safeniletil bismuto; hexacloruro de tris(bifenilil)metil
antimonio; hexabromuro de trinaftilme?il fbésforo; hexa-
cloruro de (mononaftil (difenil) metil arsénico; tetra-
cloruro de (monofenil) (dinaftil) metil entimonio y te-
tracloruro de mono-{bifenilil) (difenil) metil bismuto.

Ejemplos adicionales serian aguellos en los
que el antimonio, el arsénico, el bismuto y el fésforo -
de los ejemplos precedentes han gido reemplazados por -
otros elementos que no son halbgenos, que tienen un ni- .
mero atdmico superior a 4, y cuya valencia es de M+3 o
M;5. Nymerosos ejemplos especificos de dichos elementos
hen sido dados anteriormente entre los ejemplos ilustre-
tivos de elementos Utiles representados por I ex la por-

Zeidn anidnica de 1la férmula I en que n representa nime-
ros enteros diferentes entre 2 y 5.

Todavia otros ejemplos resultarén evidentes -
para los técnicos en la materia, a pertir de las férmulas
Iy IT, vy a partir de las definiciones y ejemplos especi-
ficos dzdos anteriormente con referencia a los componen -~
tes de dichas formules.

Los compuestos ebarcados por las foérmulas I y
II y que se utilizan como catalizedores de polimeriza -

cidn pare la préctica de este invento, pueden ser prepa-

L



rados, por ejemplo, pOor uno u otro de log procedimien—
tos generales siguientes (o por modificaciones secun -
darias de los mismos dependiendc de las solubilidades-
y propiedades ficicas y quimicas de los reaccionantes-

5 y del producto deseado) ¥y que estén ilustrados por las
giguientes ecuaciones simplificedas, con referencia es-
peci{fica a la preparacién de hexacloruro de trifenilmetil
antimonio y en gue ugt representa el radical fenilo,

El primer procedimiento ilustra la téenica -
10 utilizada por Holmes y Pettlt, Journsl of Organic The -

mistry, 28, 1695-96 (1.963}.
r T -
IIT (@) 3C—H + 28’0015-——%'[(55) 30] . {SbClG] Sb013 + ECL

15 El segundo procedimiento ilustra la técnica -

desarrollzda por los presentes inventores

N ST -
Iv (¢)3c-01 L SbGlS — }_(pf) 301 . LSbClGj

Detalles de este procedimiento, con particu~

b lar referencia a lapreparacién de HCTA, estén dedos en -
el Ejemplo 1 de esta Memoria.
EL POLIMERO DE CXIMITIIENO Y LOS COMPONENTES. UTTITIZALOS
TN SU PREPARACION, '

. E1l polimero de oximetileno gue resulta del -

ndtodo de este invento puede ser oximetileno homopolimé-
rico o un copolimero de oximetileno. Fl d1ltimo puede -~
ser, por ejemplo, un copolimero que tiene . una esbructu-
ra que comprende unidades recurrentes revresentadas por

1la férmula gensrel
; 344669
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TII 0-C ——___(®)

en que cada uno de los Zrupos R1 ¥y R2 estdn selecciona -
dos entre el grupo gue consiste en radicales hidrdrerc,~
aleohilo inferior y alcohilo inferiorsustituidos por -
heldeeno, ¥ en que n es un nfmero emtero entre C ¥ 3, -
ambos inclusive, siendo n igual a cero en el 85l a -
99,9¢ de las unidades recurrentes. Dicho copolimero de
oximetileno puede ser definido nds especificamente como
uno en gue las unicadeg que se repiten consigten esen -
cislmente en (&) grupos —OCHQ— que tienen dispersados -

entre ellos srupos (B) representados por la férmula ge~

neral
R R
!2 !2
Iv o-g .- € (R.)
! ! 3 n
Rl Rl

en que cada uno de los grupos Ry ¥ R2 estd seleccionado
del zrupo gue conglste en redicales hidrdseno, slcohilo-
inferior y alecohilo inferior sustituido por haldreno, -
cade uno de los R estd seleccionado del grupo que con-
giste en radiccles mebileno, oximetileno, metileno sus-
tituido por alcohilo inferior y haloalcohilo, y oximeti-
leno sustituido por alcohilo inferior y haloalcohilo, -
¥ noesun nfmero entero de O & 3, inclusive. Cada radical
glcohilo inferior tiene preferiblemente de 1 a 2 4tomos -
de carhcno, inclusive. Lag unidades -OCH,- de (4) cons -
tituyen el 85% a 99,9% de las unidades recuwrrentes, Las -

unidades de [B) son incorporades en el copolimero sbrien-
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do el anillo de un &ter ciclico que tiene &tomos de -
carbono adyacentes por la rotura de un ehlace de oxige~
no-a—carbono.

Tos copolimeros de cximetileno de la clase -

descrita anteriormente se preparan polimerizando un

manantial de un grupo oximetileno, especificamente

trioxano, juntamente con entre aproximademente 0,1 ¥

aproximadamente 155 en moles de un éter ciclico gue

$iene 2l menos 2 Atomos de carbono udyacentes, en la pre-~
sencia de (es decir en {ntimo contacto con), un cateli -
zador de la clase abarcada por la Férmula I, preferihle-
mente hexacloruro de trifenilmetil antimonio.

En general, los éteres ciclicos empleados -~
pare preparar copolimeros de oximetileno ds la clase an-—

tes descrita, son los representados por la férmula gene-

R,CR, 0
| !
R;:CR, _________(123)n

ral

en que cada uno de los grupos Rl ¥y R2 estd seleccio -
nado entre el grupo que consisteen radicales hidrdgeno,
glcohilo inferior y alcohilo inferior sustituidos por -
haldgeno, y cada uno de los R3 estd seleccionado entre
los radicales del grupo que consiste en radiceles meti-
leno, oximetileno, metileno sustituido por alcohilo in-
ferior y haloalcchilo, y oximedileno sustituido por al-
cohilo inferior y haloalcohilo, y n es un nimero entero
entre C y 3, inclusive,

Entre los éteres ciclicos que se pueden em -
plear pers preparar un copolimero de oximebileno utili-

544669
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zando un catelizador de la clase abarcade por le férmu-~
le I, se encuentran 6xido de etileno ¥ 1,3~-dioxolano, -
gue pueden ester representados por la férmula general
- CH2 0
° ! t

o (OCHz)n

en que n representa un nfimero entero entre 0 y 2, inclu-
sive. Otros &teres ciclicos que se pueden emplear son -
10 1,4-dioxanc, ¢éxido de trimetileno, bxido de tetrametile~
no (tetrahidrofuranc), 6éxido de pentametileno, dxido de-
1,2-propileno, éxido de 1,2-butileno, bxido de 1,3~buti-
leno vy 6xido de 2,2-di(clorometil)-1,3-propileno.
Tog copolimeros de oximetileno descritos an-
15 teriormente con bravedad, tienen una estructura (cuando
ge utiliza Swido de etileno y/o 1,3-dioxolano como el -
comonémero de eter clclico), compuesta sustancialmente
por grupos osimetilenoc y oxietileno en una proporcidn -
entre aproximademente 6 a 1 ¥ aproximadamente 1000 a 1. .
20 Son miembros del grupo més anplio de los copolimeros que
se pueden producir utilizando un catalizador dentro del -
alcance de la férmula I, ¥y que tienen al menos une cade-
ne que contiene unidudes oximetileno recurrentes que -
tienen dispersados entre ellas grupos -OR- en la cedens
25 polimera principal. En dichos grupos -CR~-, R representa
un radical divalente que contiene al menos dos dtomos de
darbono unidos direchamcnte entre ellos y situuados en la
cadena polimera entre las dos valenclas, siendo inertes -
cuzlesqguicra sustituyentes en dicho radical, es decir sus

30 tituyentes que estén exentos de grupos funcionales que -

344669
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interfieren, y que no induren reacciones indeseables bajo
las condiciones implicadas.

Entre dichos copolimeros considerados para -
su produccidn con la gyuda de un catalizador de polime -
prizscidn de la clase abarcads por la férmula I, se en -

cuentran los copolimeros de oximetileno que contienen

gl menos 40% en moles de grupos oximetileno recurren -~

tes (derivades de la utilizacidn de &l nmenos eproxima

damente 44,4% en peso de un manantial de oximetileno,

tal como trioxano, en le mezcla polimerizeble de moné

meros). Preferiblemente, las proporciones de comondmeros,
por ejemplo trioxano y un &ter ciclico, estén dosifica-
das de manera que los copolimeros de oximetileno contie-
nen entre asproximadamente 60% en moles y 99,9% en moles
de grupos osimetilero recurrentes y entre 0,1% en moles
y aproximadamente 40% en moles de grupos -CR-, ¥ mis -
particularmente entre 6C:99,6 (por ejemplo 70:99,6)% en -
moles del primero por 0,4:40(par ejemplo 0,4:30)% en -
moles del &ltimo, Tal como se ha indicado anteriormente,
los copolimeros més Gtiles que se pueden producir por el
ndtodo de este invento son los gue tienen entre aproxi -
medemente 85% en moles y 99,6-99,%'en moles de grupog -
~OR—~. Fn una rezlizacidn preferida, R puede Ser, por -
ejemplo, un grupo alcohileno o alcohileng sustituido -
que contiene gl menos 2 &tomos de carbono.

O4rces copolimeros de oximetileno que se pue-
den preparar utilizando un cetalizador de polimerizacidn
dentro del slcance de la férmula I, son los que tienen
una estructura que compfende unidades recurrentes que -

conesisten esencialmente en las %fpresentaciones dadag -
{

por la formula general

-12 -
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‘Rl

VII 0 - CHye(C)y

R“

en que n representa un nimero entero de 0 a 5, inclusive,
y representa o (cero) en aproximedamente el 60 & 99,6% en
mcles de las unidades recurrentes; ¥ R' y R" representan
sugtituyentes inertes, es decir gustituyentes que estén
1ibres de grupos funcionales que interfieren, ¥y no indu-
cirén reacciones secundarias indeseables, Asi, se puede~
producir de forma ventajosa, utilizando un catalizador -
de polimerizacién de la clase implicada en este invento,
copolimeros de oximetileno y oxietileno gue tienen una -
estructure que comprende unidades recurrentes de oxime -
tileno y oxietileno en que el 60 a 99,%, por ejemplo el
60 & 70 a 99,61 en moles de las unidades recurrentes son

unidades oximetilenoc.,

Se ha indicado anteriormente que copolimeros -
de oximetileno particularmente Gtiles que resultan del-
presente invento son los que contienen en su estructura -
molecular unidades de oxialcohileno gque tienen dtomos de
carbcno adyacentes. Dichos copolimeros pueden ser prepa-
redos copolimerizando, en la presencia de un datalizador
de la clase abarcada por la férmula I, formsldehido o

trioxano con un &ter ciclico representado por la férmula.

general
CH 0
VIII ' 1
0}12 (R)n

en que n representa un nimero entero entre O y 4, inclu-

., 944669
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give, pero es preferiblemente de O 2 2, ¥ R representa

un radical divalente seleccionado del grupo gque consis

te en (a) CHZ’ (v) CH
CE_ y CH 0.
2 2

2

0 v (¢) cuslquier combinacidn de

1

Ejemplos dedteres ciclicos especificos abar -

cados por la férmula VIII, que se pueden utilizar para-

preperar copolimeros de la clase implicadae en este in -

vento (ademés de los éteres ciclicos anteriormente men-

cionados), y de acetales y esteres ciclicos que se pue -

den emplear en lugar de los étsres ciclicos, son 1,3~

dioxano, l,3,5-trioxepeno, beta-propiolactonz, gamma-

butirolactone, neopentil formal, pentaeritritol difar -

mal, paraldehido (2,4,6,-trimetil-l,3,5-trioxano) y -

mondxido de butadieno, Ademds, se pueden emplear grli-

coles, incluyendo, por ejemplo, otilén glicol, dietilén

glicol, 1,3-butilén glicol, propilén glicol y similares, -

en lugar de los éteres ciclicos, acetales y esteres que

ge acaban de mencionar.

Aungue el formaldehido es un manantial de -

seable del grupo oximetileno (es decir R

2O en que R2 -

representa metileno o metileno sustituido), se sobreen -

tenderd, desde luego, por parte de los téecnicos en la -

materia, que en lugar de formaldehido, se pusden utili-

zar otros manantiales del grupo oximetileno, por ejemplo

formaldehido, trioxano, acetaldehido, propionzldehido, -

acetona y similares. Se pueden emplear tambidn acetales -

ciclicos, por ejemplo 1,3,5-trioxepanoc, en luger tanto -

del &ter cfclico como del formaldehido.

£l +término “oximetileno" tal como se utiliza -

- 14 -

' en la memoris y en las reivindicaciones de esta solici -

344669



10

15

20

30

22.10 . 67 (3

tud, a menos que resulte evidente a partir del texto -~
que se pretende un significado nés especifico, incluye-
oximetileno sustituido, en gue los sustituyentes son -
inertes con respecto & las reacciones en cuestidn; es -
decir, los sustituyentes estén libres de cuslquier gru -
po o grupos funcionales interferentes que causarian o da-
rian como resultado la aparicidn de reescciones indesea-
bles.

Se pueden preparar otros diversos polimeros de -
oximetileno binarios, ternarios y de componentes milti -
ples superiores, con la ayuda de un catalizador de po -
1imerizacidn de la clase sbarcada par la férmula I, ade-
mds de los anteriormente descritos, por ejemplo copold -
meros binarios y ternarios de la clase descrita y reivin-
dicada en la solicitud pendiente de Walter E. Heinz y -
Francis B. Mchndrew, serial n® 444,787, presentada en 1
de abril de 1.965, como una continuacidén en parte de la
solicitud serial ne. 229,715, presentada el 10 de Octu-
bre de 1.962, ahora sbarndonzda, que & Su vez era una -

- continuacidn en parte de la solicitud gerial n? 153.720,
presentada el 20 de Noviembre de 1.961 y ahora abandonada.
Ta solicitud pendiente serial n® 444.787 estd transferida
gl mismo cesionario que el del presente invento, y median-
te esta referencia cruzede se efectla una parte de la des-
cripeidn de la presente solicitud en lo que regpecta 2 -
los comondmeros que pueden ser copolimerizados con la -~
eyuda de log catalizadores de polimerizacidn a los gue-
concierne el presente invento.

Terpolimeros de oximetileno que pueden ser -
preparados utilizando, en calidad de catalizador de po -

344669
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limerizacién, un compuesto &gnfro del alcance de la -
férmula I, son los que se puedeﬂ definir como terpoli -
meros normelmente sélidos, sustancialmente insolubles -
en agua de (1) de 75 & 99,9 en peso de un manantial -

5 ' de una cadens de unidades de oximetileno recurrentes por
ejemplo trioxano; (2) entre 0,1 y aproximadamente 184 -
en peso de un compuesto bifuncional o multifuncional -
superior, tal como un &ser ciclico, que tiene un Gnico
anillo de &ter cfclico que %iene Stomos de carbono ad -

10 yacentes en el mismo, ¥ que tiene de 2 a 10 4tomos de -
carbono en dicho anillo, por ejemplo dxido de etilenos
v (3) entre 0,01 y aproximsdamente T% en peso de un -
agénte de ramificacidn de cadena que btiene al menos dos
grupos oxigeno funcionales y que estd seleccionado en -
15 tre el grupo que congiste en compuestos gue tienen al -
menos dos anillos de &ter ciclico, que tienen de 2a1l0
Stomos de carbono en cada anillo, y disldehidos ¥ diceto-
nes que tienen entre 2 ¥ 20 Ztomos de carbono. Un ejem -~
plo de un agente ramificadar de cadena de (3), es un po-
20 1i (1,2-époxido) especificamente didxido de vinil-ciclo-
hexano. Un subgrupo de dichos terpolimeros consiste en -
los que tienen, en peso, entre sproximadanente 96,1 y -
97,9% en peso de unidades oximetileno, aproximadamente -
2,0 a 2,9 de unidades oxietileno, y menos de aproxima-
25 damente 1%, preferiblemente entre aproximadanente 0,05 -
y 0,80:%, de unidades del acente ramificador de cadena.
Tos compuestos bifuncionales o nultifuncio-
nales de mayor nimero de funciones (es decir al menos -
bifuncionales), son compuestos gue tlenen 8l menos d4os -~

30 centros o lugares reactivos, de forma que sl compuesto -

LA A
22,10.67.- - 16 -3 & & O @ @




10

es capaz de reaccionar &1 menos de manera bifuncional -
con el manantial de unidades oximetileno y el acente ra-
mificador de cadena, para formar un terpolimero moldeable,
termopldstico y normalmente sblico. TLos compuestos bifun -
cionales o multifuncionales superiores, utilizados para -
preparar los terpolimeros, proporcionan unidades -OR- dis-
persadas entre los grupos oximetileno. (R, en la agrupa-
cidn -0-R- antes mencionzda, representa un radical dive~
lente que contiene al menos 2 dtomos de carbono unidos -
dirsctarente entre si, y situados en la cadena entrs las

dog valencias). Dichos sustiturentes son convenlentemen-

" {e, por ejemplo, hidrocarburos, halohid rocarburos u -

15

20

25

30

22.10 ‘67-"‘

otres agrupaciones gue son inertes con respecto al for-
maldehido bajo las condiclones de polimerizacidn.
Compnestos preferidos que son al menos bifun -
cionalss, empleados para preparar los terpolimeros, in -
cluyen (1) los que tienen al menos dos grupos funcionalez,
(2) los que tienen ol menos un erlace insaturado, (3) los
gue tienen al menos una estructura de anillo susceptible -
de ser abierta y (4) combinaciones de dos o més de Los (1),
(2) v (3). Ejemplos especificos de compuestos que son al
menos bifuncionales, y son preferiblemente éteres cficli -
cos que tienen &tomos de carbono adyacentes, incluyen bxi-
do de etileno, 1l,3-dioxolanc y otros anteriormente men ~
cionados, en la Patente U,S.A. n®. 3.027.352 de Welling -
y otros, en la solicitud antes mencionada de Heinz y otros,

v en un artfculo de Ker, y otros en Angewandte Chemie, T3

6,pézinas 177-186 (21 de Marzo de 1.961%.
Los agentes ramificadores de cadena perticu -
lares empleados pueden vardiar considerablenente, depen -

344669

- 17 -



10

15

20

25

3

22010&67 o™

diendo el agente escogido de factores influvyehtes, ta-
les como, por ejemplo, la relacidn particular y las -
condiciones bajo las que se ha de utilizar, su costo, -
y similares. Entre agentes apropiados ramificadores de-
cadens se pueden mencionar los que tienen al menos dos-
grupos de oxigeno funcionales, incluyendo (1) éteres -
ciclicos que ¥ienen al menos dos anillos de éter cicli-
co, por ejemplo 2,2-(trimetileno)bis-l,3-dioxolano, y -
particularmente los compuestos que tienen, (2) 21 menos
dos anillos epdxidicos, tales como poliepdxidos, inclu -
yendo diepdxidos, triepdxidos, efc., (b) al menos dos -
anillos de formal, por ejemplo pentaeritritol-difor -
mal, vy (¢) el menos un anillo epbxidico y &l menos un-
anillo de formal, por ejemplo monocritilideno trimetilo-
letano monoepdxido; y (2) compuestos gue tienen al menos
dos grupos oxo, tales como dialdehidos y dicetonas, por
ejemplo glutaraldehido, tereftalida y dimeroc de acroleins.,

Poliepdxidos apropiados incluyen log gue £e pue~
den preparsr por la epoxidacidn de compuestos que tienen
dos o més enlaces olefinicos. Se emplesn usnalmente dle-
péxidos de diolefinas, y los enlaces olefinicos epoxi -
dados pueden ser de estructura alifética o cicloalifdtica.
Ejemplos mis especificos de dlepduidos que se pueden -
wtilizar, incluyen didxido de butadieno (1-epoxistil-~3,4~
—epoxidiciclohexano), didxido de limoneno, diglicidilé -
ter de resorcina, bis-epoxidiciclopentil &ter de etilén
glicol, didéxicdo de diciclopentadieno ¥ gicretilideno -
pentaeritritol diepdxido. Poliepdxidos superiores apro -
piados incluyen los diversos triepdxidos, por cjemplo -

triglicidil trimetilolpropanc, y los poliepdxidee toda~—

w. 344668
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via més superiores, incluyendo un poliepoxigliceril éater
qué contiene un promedio de 5,5 grupos evdzido por molé -
cula (disponible comercielmente bajo el nombre de Epoxil
¢-5), y un producto de condensacidn de bisfenol-A y -~
epiclorhidrina (disponible comercialmente bajo el nombre
de Epon Resin ne 812),

Asi, un catalizador de polimerizacidén de la -
clase dentrc del alcance de la férmula I, especifioéﬂen—
te hexaclorurc de trifenilmetil antimonio, es ﬁtiinara
preparar tersolimeros que contienen (1) grupos oximetile-
no que tienen dispersados entre ellos (2) grupos cvidl -
conileno con &tomos de carbono sdyacentes derivades del
compuesto Pifuncional o multifuncional superior empleado
(preferiblemente un &ter ciclico que tiene dtcmos de car-
bono adyacentes), vy (3) grupos oxielcohileno gque tiernen -
{tomos de carbono unidos a otras cadenas,estando dériva—
dos los grupos Gltimamente citados del agente ranifice-
dor de cadena. Terpolimeros todavia més preferidos son -
aquellos ern quelos grupos oxialcohileno de (2) anterior
son grupos oxietileno derivados de la apertura de la -
estructurs del anillo de un éter ciclico que contiene -
srupos oxietileno, por ejemplo éxido de etileno, 1,3~
dioxolano, y similares.

Ta cantidad del catalizador de polimerizacidn
de la clase abarcada por la férmula I que se emplea, -
puede variur considerablemente., Usualmente, éste se em-
plea en une cantided molar dentro del margen de 1 X 10~
en moles y 100 x 10~ en moles, y preferiblemente entre
5 x 10”5% en mcles y 15 x 10 %% en moles, basado en la -

cantidad molar de material monomérico cargado enla zone~

& 0
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de polimerizacidn, En un procedimiento continuo se re -
quiere una maya cantidad de catalizador que en un pPro-
cedimiento semicontinuo o discontinuo.

El mondmero o la pluralidad de mondmeros car-—
gados en la zons de resccidn son preferiblemente anhi -
dros o sustancialmente anhidros. Una pequefia cantidad -
de humedad, tal como la que puede estar presente en una
clase comercial de material reaccionante, o la que pue-
de ser introducida vor contacto del material de @limean-
tacién cargado en el rsactor con el aire atnosférico, -
no impedird la polimerizacidn, pero debers ser eliyina-
da para obtener resuliados Sptimos.

En una téenica especifica para realizar la
polimerizacidn (homopolimerizacidén o copolimerizacién),
un manantial de grupos oximetileno recurrentes, por -
éjemplo trioxano u otros compuesto generador de formal-
dehido, solo 0 con uno o mMas mondmeros copolimerizables
con el mismo, por ejemplo un éter ciclico 4al como xido
de etileno, tetrahidrofuranc y otros de la clase antes -
mencionada, con o sin un agente ramificador de cadena, -
son mezclados con.el catalizadar que puede estar disuel-
t0 en un disolvente tal como cloruro de etileno anhidro
o puede estar suspendido en un no disolvente t2l como -
ciclohexano anhidro. La mezcla catalizada es dejade en -
tonces reaccionar en una zona de reaccidn cerrade hermé-
ticamente al mismo tiempo gue es sometids a una accidn -

constante de cizallamiento. La tenperaturs de la zona -

de reaccidn puede veriar, por ejemplo, entre aprovimada—

mente 09C y aproximadamente 1158¢C, y el perfodo de reac-

30

22010‘67-"

cién puede variar, por ejemplo, entre aproximadamente -

9
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5 minutos y aproximadamente T2 horas. La reaccidn de -
pdlimerizacién puede efectuarse bajo presiones gue 0S—
cilan entre presiones inferiores a la atmosférica y -
100 wtmdsferas o més.

Despuds de completarse la reaccidn de poli-
merizacidn, es deseable neutralizer la actividad del ca-
“$alizador de polimerizacidn, ya que un contacto prolon~
gado con el catalizador degrada o tiende & degradéf'él -
polimero. Se pueden emplear diversos métolos de neutra-
10 Tizar la activided del catalizador, Asi, un método con-

veniente en &l cual el catalizador dcido es neutraliza-
do o inactivado, ¥ el trioxano que no ha reaccionado es
climinzdo después de ésto, comprende someter a la masa -
de recccidn a un lavado con un 1fquido delavado actosgo.
15 El contacto inicial de la masa de reaccién con una com~
vocicibén de lavado acuoss, por ejemplo agua gola, neu -~
traliza o incctiva inmediatamente &l catalizador, y 1o
hace ineficaz tanto para lag reacciones de polimeriza -
cidn como de desradacidén. La eliminacibn del liguido -
20 de lavado scuoso desde el material polimérico de oximeti-
leno, resinoso y sélido, arrastra consigo a2l trioxano -
que no ha reuccionudo en solud én acuosa,
Tn lugar de utilizar agua sole como 1f -
quido de lavado zcuoso, el fluido de lavado puede con—
25 tener una solucidn acuosa de una sal inorgdnica, pre -
feriblemente una sal bésica, el como carbonato de so-
dio; o una mezcla de agua y un disolvente orgénico so-
luble en agua, por ejemplo un alecohol o cetona de bajo -
contenido de carhono. Ahora bien, si se desea, el vro -
30 ducto de volimerizacidn puede ser tratado con un 1{qui~-

do que comprende uha aming alifdtica, por eje%glggtrie—

22.,10.67.- - 21 -
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tilamine o tri-n-butilamina, en exceso estequiométrico
con relacidn a la cantidad de catalizador libre en el
producto polimérico.

Cuando, por ejemplo, se emplean liguidos de
lavado acuosog; la operacidn de lavado se puede reali -
zar & cualquier temperatura a la que la compogicidn de-
lavado scuose pueda ser muntenida en fase liguida, pero
preferiblemente a una temperatura entre aproximadamente
80 y aproximadamente 1002C.

Las +t8cnicas para inactivar o neutralizar el
catalizador en el polimero y para efectuar la estebili -
zacién del polimero son, en general, las mismas que cuan-
do el catalizador de polimerizecidn es un catalizador -
convencional del tipo de trifluoruro de boro. Para una -
descripeidn mds detallada de los materiales inactivado -
res y los métodos que son aplicables para transformar -
adicionalmente a los polimeros catalizados producidos -
por este invento, se hace referencia & la Patente U.S.A,
n® 2,989,509 de Hudgin y Berardinelli, de fecha 20 de -
Junio de 1,961, y transferida 21 mismo ceslonsrio gue -
el del presente invento.

Tos oximetilenos poliméricos producidos por -
el método de este invento pueden ser berminados por aci -
lacidn o emterificacidn despuds de la polimerizacibén o -
durante le polimerizacidn, por la utilizacidn de agentes
de transferencia de cadena seleccionados. Una informacidn
més detallada que concierne & esta téenica @e termina -~
cidn de cadena estd descrita en el articulo antes mencio-
nedo de Kern y otros.

Se hace referencia a la Patarte U.S,4, -

.- 344669
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nt, 3,253,818 de Seddon y otros, ¥y & la Patente U,S.A.
n® 3,254,053 de Fisher y otros, cada una de ellas de -
fecha 31 de Mayo de 1.966, pera informacidn adicilonal
sobre aparatos apropiados ¥y técnicas de tratamiento -
generales (incluyendo ejemplos adicionales de disol -
ventes que pueden ser parte de la mase de reaccidn), -
que se pueden emplear para producir polimeros de oxime-
tileno utilizando un catalizador de polimerizacién -

de lo clase abarcada por la férmule I, en lugar del

Fluoruro de boro y de los complejos coordinados con

fluoruro de boro utilizados o sugeridos para su uti
1izacidn por los titulares de las patentes como catao-
1izadores de polimerizacidn pare preparar polimeros de
oximetileno.

Gon ol fin de que los técnicos en la materia
puedan comprender mejor la manera en le que se puede -
1lever a cebo el presente invento, los siguientes ejem—
plos estén dados a titulo de ilustracidén y no a titulo
de limitacidn. Todas las partes y porcentajes estdn -

en peso, salvo gue se indique otra cosa.

Ejemplo 1.
Este gjemplo ilustra la preparacidén de un -

catalizador de la clasc sbarcada por le férmula I, es-

pecificamente hexaclorurc de trifenilmetil antimonio -
(HCTA) .

En una cdmars seca, purgada constantemente
con nitréseno seco, se disolvieron 0,1 moles (27,9 g)
de cloruro ds trifenilmetilo en un matraz Erlenmeyer,
taponado con tapdn de vidrio, de 500 ml., qué conte -

344669
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nfza 20C ml. de benceno anhidro (destil=zdo sobre sodio
metédlico). Por medio de una jerinza hipodériica seca -
y limpia, se afiadieron 14,0 ml. o 32,9 g (0,11 moles)

de pentacloruro de antimonio, mientras se agitaba vigo-
rosamente, Aparecid instanténeamente un precipitado de-
color pardo rojizo y continud apareciendo durante toda
la adicidn del pentacloruro de antimonio, acompafizdo por
wn ligero desprendimiento de calor.,

Continuando €l trabajo en la cémars seca, se -
afiadieron entonces aproximadamente 300 ml. de pentano -
anhidro, seguido por vizorosa agitacidén y decantacidn.-
Bste procedimiento se repitid cuatro veces. Seguldemen=
te, se efectuaron dos lavados con &ter dieti{lico seco.
Finalmente, el matraz fué taponado y fué colocado ré -
pidamente en un horno de vacio mentenido a 502C., Se co-
menzd una purga con nitrdseno seco, se retird el tepdn-
del matraz Erlenmeyer, se cerrd lapuerts del horno y -
se establecid vacio. Se continud el secado durants 16 -
horas. El polvo seco, de color naranja oscuro, fué -
traneferido entonces a recinientes secos ¥y limpios y -
fué almacenado en un secador de vacic haste quedar dis-
puesto para la utilizacidn.

En la cépara seca se realizd una purifica -
¢idn adicional sobre la mitad del catelizador, de la -
siguiente menersa:

EL catalizador fué disuelto en dicloruroc de
etileno anhidro y fué precipitado por la adicidn de pen-
tano anhidro. Se decantaron las asuvasmadres. Se repitid
seis veces el procedimiento. Se realizbd la eliminscibdn -

de los disolventes de la manerza antes gescrita, Este =~

e,
SR

@;A
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catalizador purificado adicionalmente fué almacenado -
similerrente en recipicntes secos y limpios situados -
en un secador de vacio.

En sste ejemplo, las polimerizacionss se efec-
tuaron en tuvos de vidrio cerrados herméticamente {es de-
cir, las polimerizaciones denominadas "en masa"). EL pro-
cedimiento generel fué el siguiente:

Tag copolimerigzaciones se efectuarcn en tu -
bos de vidrio tarados especiales, de 125 ml de capacidad,
que fueron cerrados con cépsulas metdlicas para betellas
modificadas con juntas de neopreno y Teflon, y que tenfan
un pequefio orificio en el centro de la cdpsvla metélica,
Tos tubos cargados fueron montados en un bastidor rotato~
rio sumersido en un bhafio de aceite de silicona mantenido
a 60¢C,

En todos los experimentos, excepto en une, -
de ssta serie, se copolimerizaron 100 g de trioxeno y -~
2 z de 6xido de etilero. 31 trioxano era de calidad co -
nercial de pureza gue podria producir un polimero que -
tiene un {ndice de fusidn 1X de 0,70, En el Ejemplo 1-C-
(véage Tabla I gue sigue) se utilizaron 3,2 g de 1,3~
dioxolano en calidad de comonémero, en lugar de 2,0 g -
de 6xido de etileno, pcro las cantidades molares fueron-
las micmas. T 6xido de etileno fué cargado, cuzndo se -
utilizé, por medio de wna jeringe seca y fria. La tempe-
ratura de reaccidn fué de 63¢C en todos los experimen -
tos. El enfriamiento régido del polimero para desactivar
el catalizador se efectud por la téenica genersl antes -
dezcrita; por ejemplo retirando répidamente la masa de -

reacecidn desde el tubo del reactor dentro de un bafio de-

. 344669
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insetivacidn o enfriemiento rdpido de acetona, que -
contenia 0,15 de tri-m-propilemina, seguido por un - .
1avado reslizado dos veces, con acetona, y un gecado—

durante aproximademente 16 horas en vacio a 60¢C.
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Resumen de condiciones y result2dos de copolimeri

de trioxanc y éxido de etileno o 1,3-3ioxolano ubi

5 calidad de catalizador.
Ejemplo ne 1-A 1-B 1o

ataligzador, moles X 10'_5 ,

Miemvo de reaccidn, minmutes
10 (sezundos)

<Q

Yasta turbidez (1%) 3,7 -

Hasta la fermacidn de crema ©

esSpams. - 3,9 -
Hasta la fornacidn de sbélidos (25) 4,3 §1C
Hasta insoctivacidn. 40 0 - E 3C
15
Proniedades
Rendimiento en crudo, ¢ 93,3 86,6 87,

Pérsica por estabilizecidn

de 1la rasa fundéida, ¢ (e) 50,1 7 16,0 28,¢
20
Rendimiento gloval, % 44,7 T2,T 62,"
V. I.(e) 0,20 0,44 5.
'

W10 67,.- - 27 -



-tados de copolimerizaciones en tuho

Y © 1y3-gioxolane utilizendo TCTA en

3 1-G 1-D 1-% 1-7
7 (2) 7,37 (2) . 3,50{g) 7,10(=) 7,30(%)
- , 13,0 5,9 6,1
- ' 15,3 6,4 6,6
{10) . 16,1 7,1 6,9
00 50 50 40
87,6 44,3 64,1 80,4
0,30 0,76 0,53 0,55

344669
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Notas exnlicativas para la Tabla I,

(2) Bl catalizador fué afiadido en la forma de una
solucidn de HCTA disuelbo en 5 g de cloruro de stileno.

(b) El catalizedor fué sfiadido er la forma de una
suspensién de HCTA en ciclohexano, en el cual esinsolu -
ble.

(c) Le Péraide por estabilizacién demasa fundida, -
que es designada & vecas COMO Pérdida por estebilizecidn
por hidrélisis de mase fundida, se determina de la si -
guiente manera:

Une muestra pesada con exactitud de polinero del
reactor, despuds de efiadir antioxidantes, es alimentada
en una cémara de Plastdsrafo mantenids a 1202¢C bajo ni -
trézeno durante 45-60 minutos, en cuyo momento el par -
de torsidn del Plastdsrafo resultd constante, y se acabd
1a deszasificacién o estebilizacidn de la masa fundida.
El polimero estsble remanente es vesado, y se calcula el
porcentaje de péraidas de grupos terminales inestables,~
en forms de porcentaje de pérdida.

To estzbilizacidén de la mesa fundida y la estabi-
1izacién por hidrélisis en solucidn (véase nota 4) logran
los mismos resultados por las técnicas individuales, es de-~
cir eliminan los grupos terminales inestables del polimero
crudo del reactor. Tios valores del porcentaje de pérdida
de peso deberdn ser iguales o casi iguales cuando se de-
terminen por una cualquiers de las técnicas.

(a) E1 copolimero crudo fué estabilizado por -
hidrélisis en solucién por iratamiento con 1 ¢ de NaCH di-
cuelto en una mezcla 60/40 en peso de metaonol y agua a 1602

g 3446A0
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(e) V,I. = viscogidad inherente medida a 602C -
en solucidén &l 0,1¢ en peco en para-clorofencl que con-
tiene 2¢ en peso de alfa-~pineno.

A vartir de los datos de la Tabla I, que mues-
tran la concentracidn del iniciador (catalizador) emplea-
do en los Ejemplos 1l-i, 1-B, 1-D y 1-E pera producir co -
polimeros de trioxano y 4xido de etileno, se dbservard -
gque existe una tendencia global general a formar copoii-
mercs de mayor peso molecular y rendimientos decreclen -
tes de copolimero con concentraciones decrecientes de -

catalizador de HCTA.

Ejemplo 2,

Este ejemplo ilustra lapolimerizacidn en 80 -
lucidn de trioxano y Sxido de etileno en benceno apni -
dro utilizando cantidades variables de HCTA como cata -
lizador ¥ bajo temperatw as variables y otras condicio-
nes de reaccidn. Se efectuaron también experimentos -
comparables vtilizando un complejo de BFB-di—n—bu%il -
gterato en calidad de catalizador.

Los aparatos y los procedimientos genersles-
empleados fueron los sigulentes: '

En un metraz de fondo redondo de 3 bocus y -
de 1 litro, se adapbarcn un eje y rodamiento de arita -
c¢idn, un condensador de reflujo y un tubo secador, El -
aparato limpio y comrleto fué secado en un horno de aire
circulante a 115¢C, Todo el aparato fué retirado enton-
ces v Tuéd sujebado temporalmente sobre un soporte anu -
lar. En é matraz se cargaron rdpidamente 250 g de trio-

xano fundido y 250 g de bencano anhidro (&l bencenc habia

JLL660
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gido celentad & refluvjo previamente durante 24 horas -
sobre sodio metdlico ¥ habia sido fraccionado en una co-
lumna con envolvente, de vacio, rellena y de 0,6 m, de -
zltura. Cuando se reguirid, se recosisron fracciones -
de 250 & de la mase en reflujo en frascos taponadcs -
herméticamente, secos y limplos, para transferir a los
matraces de reaccidn). Despuds de carger en el matraz

el trioxano fundid v el benceno anhidro, se atfiadieron -
5 z de &xido de etileno mediante una jerinza seca y fria.
Entonces el conjunto completo fué sujetado en av posicidn
en un bhaiio de temperatuwra constante y =e acopld un motor
aritador eléetrico 8l eje de agitacidn, Después de gue -
se @lcanzd la temperatura de equilibrio en el matraz, se
afiedid el HOTA por medio de un embudo en forma de una -
suspensidn en benceno anhidro. EL complejo de BF3 ete -
rato fué cargado por med o de ung jeringa hipodérmica,

Al fingl del neriodo de reaccidn, los copoli-
meros catalizados con KCTA individuales, fueron neutra-
1izados con una solucidn en metancl de 1 g de ECH en -~
100 ml. de metancl, fueron lavados adlcioralmente con-
ecetona, y despuds fueron secados bajo vacio a 600C, -~
¥l copolimero preparudc con BF3 en calidad de catalizo-
dor, fué neutrelizado con tri-n-buiilamina en acetona,
fué lavado adicionalmente con acetona y después fué se-
cado de lamisma manerd que 108 copolimeros catalizados —
con HCTA,

Los resultados estén resumidos e la Tabla II.
El trioxano procedfs del mismo lote utilizado en & Ejem-
plo 1, y fud fundido y filtrado antes de la utilizacibn.

Se realizaron polimerizeciones en solucidn con concentra-—
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ciones de aproximedamente 50¢% en peso de los nondmeros -
(trioxano y 6xido de etileno) en ciclohexano anhidro -
(Bjemplo 2-A) o en benceno (Ejemplo 2-B y 2-C), que -~
hebian sido destilados y calentados bajo reflujo soure-

sodio metdlico durante 24 horas, tal como se ha descri-

to anteriormente.

Tn el Ejemplo 2-i, el catalizador era HCTA, ¥ -
1 temperatura de reaccidn era de aproximsdeamente 63¢C.
Utilizando inicislmente 1,11 x 107% moles de HCTA (equi-
valente a 30 p.p.m. de BF ) no tuvo lugar ninguna reac-
cidn después de media nora. Se efeciuaron adiciones -
subsiguientes de catalizador hasta que se hubleron aﬁa-
dido 7,73 x 104 moles de HOTA (equivelente a 210 @;p.m
de BF ), antes de que apareciera la turbidez ¥ v la subsi—
gulente pollmerizaclon. Tl rendimiento de polimerc crudo
ers de aproximadamente 275.

Tos Bjemplos 2-B y 2-C eran experimentos pa -
ralelos en los que se uhilizaron complejo de BFB— gte~
rato en el Ejemplo 2-B y HCTA en el BYjemplo 2-C, en -
calidad de catalizadores. Ambos experimentos sé reali-
zaron en benceno amhidro como disclvente, y ambas po -
limerizeciones fueron iniciudas con concentraciones -
equimolares de BF3 y HCTA, Ta concentracidn era la egui~-
valente a 100 p.p.m. de BF3, basad en el trioxanc. En
ambos experimentos se afiadid catalizador adicional cuan-
do no habis tenido lugar reaccidén despuds de un periodo-
de tiempo razonable. Finalmente, la temperatura fué ele-
vade répidemente desde aproximadamente 412C hasta 56¢C.
Resultd muy poca cantidad de copolimero (eproximadamente
1,2¢) de la polimerizacidn catalizada con BP después de

344659
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un total de 5,25 horas. BEn marcado contraste, la poll -
merizacidn catalizada con HOTA proporciond un rendimien~
to de 21,% de copolimoro gespués de un tiempo total -
de reaccidén de solamente 3 horas. Bgto era completamen—
te no cvidente e inesperado, ¥ no habrie podido ser -—-

mredicho de ninguna manera.
TABLA TI

Regumen de condiclones y resultados para copolimeri~ -

zaciones en solucibén de triozano y xido de etileno -

whtilizando, en calidad de catalizadores, complejo de-
BF3-e%erato y HCTL.

Ejemplo nt. 2-A 2-B 2-C
Gondicionesg :
Trioxano, & 250 250 258
Benceno, g - 250 250.
Ciclohexano, &. 250 - -
Oxido de etileno, g. 5 5 5
Catalizador, moles X 104
BF3 (2) inicial - 3,68(c) -
HCOTA inicisal 1,11(D) - 3,68(a)
BFy (total) - 7,36(¢c) -
HOTA (totel) 7,73(D) - 7,36(4)
Temperaturas de reacciln,
eC, 62-64 A1-41,5(c) 41,0 (d)
(temperaturas iniciluales)
Miempo de reaccibn, horas 0,90 5,25 3,0
Propledades.
Rendimiento de polimero
CI‘U.dO, go (%) 67,9 391‘ 54,8
(27,2} (1,2) (21,9)
Péradida por estabiliza-
cién de masa fundida,% 42,4 (o) 27,0
Rendimiento global, %. 14,6 (o) 16,0

22,1067+~ - 32 - 34 4 6 6 9
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Notas explicativas de la Tebla II.

(a) Se cargd BF3 en forma de complejo de BF3
di-n-butil eterato., Stn embargo, la cantidad mostrada
es la de BF3 que no ha formado complejo., 100 p.p.m.
de BF3 (vasado en 250 g de trioxano) corresponde a -
3,68 x 10-4 moles., _

(v) Te cantidad de HCTA inicielmente afiadido ere
de 1,11 x 10~ moles. Se efiadid catalizador adicional -
e intervalos, hasta que ge hubo afiadido un total de -~
7,73 X 10~* moles.

(¢) Ta cantidsd de catalizador era inicilalmen-
te de 3,68 x 10~% moles. Se afiedié una centidad edicio-
nal (3,68 x 10™4 moles) después de 3,5 horas. Deséués -
de 4 horas, se elevd la temperatura hasta 562C dnrente-
1,25 horas adicionsles, haciendo gue el tiempo té%ai -
de reaccidn fuese de 5,25 horas. )

(d) Ia cantidad de catelizador inicialmente -
afiadido era de 3,68 x 10~% moles. Despuds de 1 hore -
se sfiadié la misme cantided de més catalizador. Después
de media hora adicional, se elevd la temperatura hasta
5620 y se mantuvo a esta temperature durante 1,5 horas
adicionales, haciendo que d tiempo total de reaccidn -
fuese de 3 horas.

(e) Insuficiente cantidad de copolimero para -
realizar este experimento ¢ ensayo.

Eiemplo 3.

Este ejemplo ilustra la preparacién de un -
copolimero de triaxanc y fetrahidrofuranc (6xido de -
tetrametileno).

n un mmtraz de fondo redondo de

a
4

50 ml, Se-

66
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co v limpio, se recogleron 52,9 g de tetrahidrofurano -
que hebila sido calentado a reflujo sobre NeOH y sodic -
metdlico durante 48 horas. En el mismone traz se recogie-
ron 51,4 g de trioxano que habia sido purificado similar-
mente calentando a reflujo sobre grénulos de hidréxido de
sodio y pequefios trozog de sodio metélico, de reciente ~
preparacién, al mismo tlempo que =e mantenfa una atindsfe-
ra de nitrégeno anhidro previamente purificado en el ﬁg -~

traz, para proteger el contenido del metraz. Il trioxano-

pare le copolimerizaoién con el fetrahidrofuranoc fué re
cogido solo después que la temperatura de la parte supe -~

rior del matraz hubo alcanzado los 114,5¢C.

Después que se hubiercn cergado el trioxano

y el tetrahidrofurano en €l matraz de reaccibn, se afia
dieron a este 0,2475 g (4,28 x 10~4 moles) de catalizador
de HCTA. Fl mtraz cerrado herméticamente fué dejado re -
posar durante 72 horas & la temperatura ambiente con agi-
tacién ocasional. A1 final de este periodo de tiempo, la
maes de reaccidén resultd sélide. El contenido del matraz -
fué extraido repetidamente con acetona en un mezelador de
Waring, fué filtrado y secado.

Resulté un rendimiento de 55,6 g (53,5%) de =~
copolimero insoluble en acetona con un punto de fusidn -
de 164-165 2C. Se recogieron todos los lavados con aceto-
ne, y se eliminé de estos la acelona bajo vacf{o a la tem—
peratura embiente. Se obituvo un rendimiento de 32,9 ¢ -
(31,6%) de polimero soluble en acetona, que inicialmente
era un jarabe viscoso a la tenmperatura ambisnte pero cris-

talizaba & la forma de un sblido (de punto de fusibén -~

36-372C) &l reposar. 34 4 6 6 9
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Las condiciones y los resultados, incluyendo al -

gunas propiedades del producto, estén resumidas seguida-

mente.
Carca en el reactor Gramos “then e S0 Moles
Trioxano 51,4 49,28
Tetrahidrofurano 52,9 50,72

~ HCTA (catalizador) 0,2475 (4,3 x }0*4)
Temperatura de reaccidn, 2C 25 s
Miempo de reaccidn, minutos 72

Polf{mero insolu- Pélimero solu-
ble en acetonsa. ble e acetona

Rendimiento de polimero

~ crudo 55,6 & (53,3) 32,9 g (31,6%)

-~ Pérdida por estabiliza - o
cidn Ge masa fundida,? (a) 12,8 - - '
Rendimiento global, % : 47,0 - -
Punto de fusibn, 2C. 164-165(®) 36-37
Indice de fusién (1 X) Muy alto -

(a) Despuds de estabilizacibén de la masa fundida -
del polimero tal como se describe en la nota explicativa -~
(¢) de la Tabla I.

(b) E1 punto de fusidn cristalino era de 160-1612C.

El hecho de que se habia obienido un verdadero copo-

1imero de trioxano y tetrahidrofurano estd evidenciado por

. los giguientes hechos y cbservaciones.

Alguna centidad del polimero insoluble en acetona
(P. de F. 164-165¢C) fué hidrolizado con deido y la tota-
1idad del formaldehido fué evapordo sibitamente., El resi-
duo que permanecid ascendid el 22,4% en peso de este po -

1imero. , - 3@ 4 % 69
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Algune centidad de le miema muestra de polime-
ro fud hidrolizada con dcido, ¥ el hidrolizado con &cido

(no el residuo) fué exmminado en cuanto & la prezencia -

de 1,4-bubanodiol (que resvltaria de la aperture del ani-
110 de tetrahidrofurano cuando dste penetraba en la mo -
1&cula de polimeroc), por anflisis cromatosrdfico en gas-
en funcién de una muestre patrén de 1,4-butanodiol, Mo -
ge encontrd 1,4-butancdiol en el hidrolizado. Agemds, -
no se encontraron otros picos o méximos (aperte de Los -
debidos al formaldehido) en la curva de cromatografia -
geseosa para el hidrolizado, |

Por lo tanto, el polimero insoluble en aceto-
na era un copolimero de 77,64 en peso de formaldegido -
y 22,4% en peso de tetrahidrofuranc, o de 89,37 en moles
de formeldehido y 10,7# en moles de tetrahidrofurano.

Se puede mencionar tombién gque si solo se -
hubiera formado oximetileno homopolimérico, la pérdida-
por estabilizacidn de solucién hubiera sido de 100%.
Ejemplo 4.

Egte ejiemplo ilustra la prevaracidén de un -
copolimero de trioxano ¥ 1,3~dioxoleno utilizando hexa-
fluoruro de trifenilmetil antimonio (MPTA) como catali-
zador de polimerigacidn. .

En cada uno de dos tubos de vidrio secos ¥ lime
pios, de 300 mm. de longitud y de 29 mm de didmetro, se
afizdieron 96,6 g de trioxano purificedo ¥ anhidro y 3,4
g de 1,3~-dioxolano. Entonces se fijaron firmemente cépsu~
las o tapones coronz con juntas de neoprenb y Teflon, En-
el primer tubo se afiadieron (a través de un diafragma de

caucho en 1la cdpsula), por medlo de une jeringza hipodér-

344669
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mice seca ¥ limpia, 4,8 x 10™4 g de HFTA en 0,5 g. de
nitrobenceno. Egte cantidad de catalizador corresponde
a aproximadamente 8,6x 10"5 moles por 100 g de mondmero
cergado, y aproximadamente al mismo porcentaje en moles.

De la wisma manera, se introdujeron en el segundo ‘tubo -

2,5 x 10-3 g de BF3 (introducido en forma de complejo-

de BI3— di-n-butil eterato, pero calculado como BFR)’ -

en 2,0 g de ciclohexano., Esta cantidad de catalizador -

de BF. corresponde a 3,3 X 1073

3

monémero carsedo, y aproximadamente al mismo par centa-

moles por 100 g ae,:-

je en moles. Despuds de inyectar las soluciones de ca
telzador, cada tubo fué hecho girar extremo schre exte-
mo en un bafio de temperatura constante mantenido a 65¢C,
Tog tiempos de reaccidén fueron fijados en 60 minukne,
Los productos de reaccidn fueron enfriados répidaménte
en una solucidn de acetona y tri-n~butilemina, fueron -
reducidos a tamefio en polvo, y fueron lavados con aceto-
ne y secados,

En el experimento 13 en el que se utilizd en -
calidad de catalizador hexafluoruro de trifenilmetilan~
timonio, la establlizacidn de la masa fundida en el -
Plastézrafo a 2009C durante 45 minutos dié como resul-
tado una pérdida de peso de 15% (86 g en bruto; 73,1 g
despuds de estabilizecidn). Se obtuvo un copolimero de -
alto peso molecular que tenfa un fndice de fusidn IX de
1,36, un Indice de fusién 10X de 27,2 y un contenido -
de monoetilenooxi de 2,15%. Su {indice o valor KDZ3O
(una medida de la degradecién térmica en aire a 2302C)
fué de 0,017% en peso/minuto.

En el experimento 2 (en que se empled BF. como

344660
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catalizador), 1o estabilizacién de la wasza fundida, -
efectuada de 1o nmlsma maners gue en el experimento 1l,-
didcomo resultado una pérdicda de peso de 124 (96 g en -
bruto; 84,5 g después de estabilizacidn). El copolimero
tenia un peso molecular mucho menos gque el del otro co -
polinmero, tal como se evidenciec por sus indices de fu -
sién 1X y 10X, que fueron, respectivamente, de 7,77 ¥ 154,
Su contenido de monoetilenooxi eru de 1,88%, vy su {ndice
o valor de Kb230 era el mismo que el del copolimeroc que -
resultd del experimento 1.

Se observard, & partir de los resultados de -
los experimentos comparativos de este ejemplo, cue la -
wtilizacidn de un catalizador de la ¢clase abvarcada por
la férmula I, especificamente hexafluoruro de trifenil-
metil antimonio, proporciona un producto de polimeri -
zacidn de oximetileno de mayor peso molzcular con meuor
cantidad de catelizador, que el peso molecular del nro=-
ducto correspondiente obtenido whilizando, en calidad -~
de catalizador de polimerizacidn, una cantidad mucho =
mayor de trifluoruro de boro cargado en la forma de un -
complejo de BFB—di—anutil eterato. BEn el experimento 2-
la cantidad de BF3 emnleado (calculado como BF3 gue no -
he Fformado complejo) esciende a 25 partes por nilldn de
partes de los monémeros cargados, en comparacidn con -
4,8 partes por millén, basado sobre la carga de mond -
meros, de hexafluoruro de trifenilmetil antimonio uti-
1izado en el experimento 1. Egte Wltimo es el equiva -
lente de solo 0,7l partes por millén de EF,, sobre esta
misma base. Egtos resultados fueron gorprendentes ¥y no
evidentes, y ni podian haber sido predichos de ninguna

s 344669
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Ejemplos 5 a 27.

Se sisue egsencialmente el mismo procedimientc -~
gque se describe en los giemplos precedenties, para bdrepa-
rar otros polimeros de oximetileno (inclurendo homoroli~
meros y polimeros binarios ¥ ternarios) a partir de las
siguiontes proporciones del nondmero o de los mondmeros -
especificados, sustancialmente con log mismos resullacos.
Tos componentes designados para preparar los polimeros -
con un catalizador de la clase abarcada por 1la férmula I,r
especificamenite hexacloruro de trifenilmetilantimonio, -
estdn en partes en peso.

100 de trioxano; 100 de frioxano y 1 de 6xia6 -
de etileno; 100 de trioxano y 2 de 1l,4~dioxsno; 100 de ~
trioxano ¥ 1,5 de dxido de trimetileno; 100 de trioxano,

1 de 4xido de 1,2-propilenc ¥ 0,5 de @idxido de butadienos
100 de trioxano y 2 de 6xido de pentametilenos 100 de trio-
xano y 1 de dxido de l,2—butileﬁo; 100 de *trioxano y 2 -
de éxido de 1,3-butileno; 10C de trioxano; 2 de Oxido de-
etileno y 0,1 de dibxido Ge vinilciclohexeno; 100 de -
triozano y 2 de tetrahidrofuranc; 100 de trioxanc, 2 de
éxido de etileno v 2 de tetrahidrofurano; 100 de trioxe~
no, 2 de éxido de etileno y 0,1 de éfer de diglicidilo -
de bisfenol A; 100 de ftrioxano, 2 de 6xido de etilenc -
yQS%dM%wleﬂmaﬂ@mwyeﬂhmﬁwh1%
de trioxano, 16,8 de 1,3-dioxolano y 0,5 de ilxido de vi-
nilciclohexenos 100 de trioxano, 2 de éxido de etileno y-
2 de sorbitol triformal; 100 de trioxano, 2,2 de bxido -
de etileno y 0;5 de pentaeritritol diformel; 100 de trio-
xano, 3 de 6xido de etileno y 2 de tetrahidrefuranc; 100
de trioxano, 2,1 de 6xido de etileno ?;1,0 de pentaeritri-
544669
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tol diformel; 100 de trioxano, 2 de Sxido de etileno y -
0,5 de didxido de vinileiclohexeno; 100 de trioxano, 2 -
de 6xido de etilemo y 0,5 de aidxido de butadieno; 10C -
de trioxano, 2 de éxido de etileno y 0;5 de &ter de di -
glicidilo de resorcina; 100 de trioxano, 12,6 de 1,3~
-dioxolano y 0,5 de didxido de vinilciclohexenoj 100 de
frioxano, 2 de éxido de etileno ¥ 0,3 de triepéxido Gel
trialil &ter de trimetilolproranc; 100 de trioxano ¥ 50
de tetrahidrofurancs 100 de trioxzano, 25 de dxido de eti-
leno ¥ 25 de tetraxidrofuranc.

Se sobreentenderd, desde luego, POT parte de
los técnicos en la rateria, que el presente invento no -
estd limitado @ los comronentes particulares, & lag pro-
poreiones de los mismos, y & las condiciones particulares
de polimerizacién aedas en log ejcmplos precedentec & i~
fulo deilustracién. Por ejemplo, 8¢ pueden utilizar otros
diversos manantiales de grupos oxiglcohileno, nés varti -
cularmente grupos oximetileno, oxietileno, e tc., agentes
ramificadores de cadenz, ¥ catalizadores distintos & -
1o0s indicados en los ejemrlos (de los cuales ge han dado
numerosas ilumtraciones en la porcién de estamemoria an-
terior & los ejemplos) cn lugar de los especificamente -
ipdicados en 1los ejemplos individuales, O ademéds de -
ellos. As{, en lugar de los catolizadares particulares -
empleados en los ejemplos individuales, se puede wbili —
zar cualguier ofro catalizador o conbinacidn de catali -
zadores de la close abarcada por L& férmulz I para Prac-
ticar el presente invento. Son ecpecialmente Gtiles ague-
1los en que la porcidn aniénica del catalizedar es un -
halozenuro (preferiblemente el eloruro o fluoruro) de -

un elemento del grupe V o de aguellos otros grupos O sub-

. 344669




grupos Ge los elementos de la Tabla Periddica de los Ele-
mentos de Mendelejev, o de log elementos especificemente -
citados con sus valencias, indicados en el pérrafo que si-
cue al péarrafo en el que aparece la férmula I.

5 Por lo tanto, se habréd de sobreentender que la
deseripeidn detallade precedente estd dade solo a titulo -
de ilustracidn y que se vueden efectuar en la misma muchas
veriaciones sin apartarse del espfritu y alcance del in -
vento,

10 Esta Solicitud, que corresponde a la presénta—
da en los Estados Unidos de América el 16 de Septiemﬁre -
de 1.966, bajo el nimero 579.857, se acoze a los benafi -
cios gel articulo 51 del vigente Estatuto sobre_?ropié -
dad Industrial, .

15
N O T &

Los puntos de invencién propia y nueva gue -

Se presentan para que sean cbjeto de esta Solicitud ge -

o0 Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los—
siguientes:

1). Un método de rroducir oximetileno homopo -

limérico y oximetileno copolimérico por la polimerizacidn

catidnica de (a) trioxano y (b) mezclas de trioxeno con ~

25 uno o més mondmeros copolimerizsbles, incluyendo éteres

cfclicos, ¥y en que el *rioxano constituye &l menos el

40% en moles de la mezcla, caracterizado por la mejora

que congiste en utilizar, en calidad de catalizador.de -

polimerizacidn catibnica, un compuesto representado POr -

30 la férmula general 3 é 4 6 6 Q
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en que Arl,

Arl '!. A.I‘4 ‘ .
Ar® = G = ' C

3 A
Ar \ T y

2 3 4 5
Ar©, Ar”, Ar y Ar” representan cade uno -

el mismo o diferente radicel arilico; m represenid un -

ntmero entero seleccionado emtre O y 13 M representa un

elemento que no es halbgeno que tiene un nfmero atdmico

guperiar a 4, seleccionado de la Tebla Periddica de’ los

Elementos de Mendelejev; v representa la valencia Asl -~

glemento representado por Mj; X representa haldgeno; v -

n representa un nimero entero gue corresponde & la va -

lencia representada por v més l.

2)

. Un método segln la reivindicacidn 1, carac-

terizedo por la mejors en ¢ue el elenento representado —

por M esté seleccionado enfre 108 giguientes, y en g -

1e referencia a "grupo® se refiere a la Tabla Periddica-

de los Elementos de Mendelejev:

a)
b)
¢)
)
e)
f)
g)

3)

L1 £ £2 +3
Au , Ag , Cu , y Au ~ del grupo I (b);

Grupo II (Db);
Gpupo III4
+4
Sn° ' del grupo IV (a);
Grupo IV (b);
Gprupo V, ¥
+3
Te' ” del grupo VIII.

., Un método segln la reivindicacidn 2, en -

que los diversos grupos Ar de la férmula géneral para-

el catalizador de polimerizacién son radicales fenilo,
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y M represenia un elemento del grupo V (a).

4)., Un método segln la reivindicacidn 2, en que
X representa cloro. -

5). Un método segln le reivindicacién 2, en que
X representa fluor.,

6). Un método segin la reivindicacién 3, en -
que el elemento del grupo V (a) es antimonio. '

7). Un m&todo segln la reivindicacidn 1, que- -
congsiste en utilizar hexafluoruro de trifenilmetil anm -
timonio en calidad de oatalizaﬁor de polimerizacidn.

8). Un método seglin la reivindicacidn 1, que -
consiste en utilizar hexafluoruro de trifenilmeﬁilaﬁti—
monio en calidad de catalizador de polimerizacidn,

9). Un método segln la reivindicacién 2, que -
consiste en utilizar el catalizador de polimerizacidn
definido en un método de producir oximetileno copoli -
mérico por la polimerizacién catidnica de trioxano y -
uno o néds monémeros que son copolimerizebles con trio-
xano, y que incluyen &l menos un miembro del grupo gue
consiste en 6xido de etileno, tetrahidrofuranc y 1,3-
dioxolano,

10). Un método segfin la reivindicacidén 9, en -~
que el catalizador de polimerizacidn es hexacloruro de
trifenilme$il antimonio.

11). Un método segln la reivindicacidén 9, en que
ol catalizador de polimerizacidén es hexafluoruro de -
trifenilmetilantimonio.

12), Un método de producir polimeros que contie-

nen unldades de oximetileno recurrentes, gue comprende-

polimerizar, en conitacto Intimo corﬂczaézgogde -
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polimerizecidn catiénica, un manantisl de dichas unida-

des seleccionado del grupo que consiste en (&) trioxano

v (b) mezclas de trioxano con &l menos otro mondmero co-
polimerizable incluyendo un éter ciclico v en que el -

trioxano consiituye al menos 40% en moles de la mezcla,

siendo dicho catalizador de polimerizacidén un compuesto

representado por la férmule general

1 i

Ar2\c . anv(x)n B

en que Arl, Ar2 y Ar3 representan cada uno el mismo -
o diferente radial erilico; M representa un elemento~
que no es haldgeno que tiene un mimero atémico superior
8 4y que estd seleccionado del grupo V de la Tabla Do-
riddica de los Elementos de Mendelejevi ¥ representy la
valencia del elemento representado por Mj X representa
cloro o fluor; y n representa un afmero entero que co -
rresponde a la valencia representade por Vv nés 1.

13). Un método segin la reivindicaeidén 12, -
en que el manantiel de las unidades de oximetileno es -
une mezcla de trioxano y al menos otro mondmero copoli-
merizable, inciuyendo un éter ciclico y en que el trio-
xeno constituye al menos el 60¢: en moles de la mezcla,

14). Un método de preparar un copolimero que -
contiene grupos oximetileno recurrentes, que comprende -
copolimerizar una pluralidad de comondmeros incluyendo -
entre 99,9 y aproximadamente 85 ¢ on moles de trioxano,
v entre 0,1, y aproximadamente 1 ¢t en moles ge un éter -
ciclico que tiene Stomos de carbono adyacentes, en con —

tacto con un hexahaelogenuro de trifenilmetilantimonio en

. 344669




callaad de catalizador de Uollmerlaa016n' y neutralizer
1a actividad de dicho catalizador 2l final del periodo
de copolimerigacidn.

15). Un método segin la reivindicacidn 14, -

5 en que el hexahalonenuro de trlfenllmetwlanulmonlo es

hexacloruro de trifenilmetilantimonio, y el &ter ol -
clico gue %iene &tomos de carbono adyacentes es 2l me-
nos un miembro del grupo que congiste en éxido de eti-
leno y 1,3-dioxolanc.

10 16). Un m&todo seglin la reivindicacidn 14, -
en que el hevanalonenuro de trifenilmetil anflmonxo es
hexafluoruro de trifenilmetilantimonio, y €l eter el -
clico que tiene/dtomos de carbono adyacentes es al‘me—
nos un miembro del grupo que consiste en bxido dezgti—

15 leno v 1,3-dioxolanc.

. 17). Un método de producir oximetileno homo -
B ~ polimérico y oximetileno copolimérico.
Tal y como se ha descrito en la Memoria gue -
antecede, y con los fines que g€ han especificado.

20 Tata Memoria consta de cuarenta y cinco hojas

escritas a mdguina por una sola de sus caras.

Madria, 27 OCT. %6k

25
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