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El presento invento se refiere a nuevos catalizadores
do polimexrizacién do éxidos de alquilenos y sus procedimientos de
proparacion,.

Se han propuesto ya, para realizar este tipo de poli-
merizacién, numerosos catalizadores, enire log cuales citaremos
on partioular los compuestos que responden a la férmula m?[m(on)4]2
(més conocidos bajo ol nombre de complejos de Heerwoin) en Jos
cuales M y M’ reprosentan respectivemente metales itrivalentes y
bivaelentes, represontande R un radical monovalente de hidrocar-
buro. .

Los productos de hidrélisid de los compuestos Al (om),
o Fe (OR)3 son susceptibles igualmente de catalizar las reacclones
de polimerizacién.

Estos diferentes catalizadores no han'proporcionado
sin embargo reéultados satiogfactorios. En efecio, los porcentajes
de conversién de monémero on polimero, obtenidos por estos catali-
zadoras, no fueron muy elevodogs; ademds, fue necesario operar a '
temperaturas suporioros a log TO9C; por otra parte, las masas molew
oulares de los polimeros asi obtenidos no fusron tampoco satisfaec~ -
torias. ' A ;

Se ha descubierto shora que, gracias a los catalizado~
res del invento, puoden obtenerse grados de conversién superiores
a2 un 75% operando con todo a temperaturas inferiores o igusles a
502¢ y durante periodos de polimerizacién muy inferiores a los que
hasta ahora eran necesarios con los catalizadores ¢lésicos.

Se ha comprobado igualmento que pueden utilizarse estos
catalizadores para el endurecimiento de resinas epoxdi y también cow
mo catalizadores de politransesterificaciones (por ejemplo en le
sintesis del politersfialato de etilenoglicol. a partir deo terefta~
lato de metilo y de etileno glicol).
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Bl procedimiento deo proparacién de los catalizadores
dol invonto consiste en gometor un alcoholato doble que responda
a la férmula H’[M(OR&]Z (I) a una hidrélisis parcial por modio
de agua destilada en cantidad comprendida entre 10% y 400% (on
molos) de la cantidad do complejo sometida a hidrélisis).

En lugar dol complejo de férmula (I) puode somoter-
se de la misma forma al tratamiento de hidr6lisis una mezcla de
los alcobolatos de los dos metales, es docir, los gque rosponden
a la férmula siguientes:

| M (OR)3 (11) v W (OR)2 (111)

En lag férmulas (I) a (III), M es un metal trivalen—
te de los grupos III a VIII, o bien arsénico, antimonlo ¢ bismuto.

En caso de ompleo de los alooholatos (II) y (III), la
relacién molar preforida Ii/il’ estard comprondidz entre 0,5 : 1 y
3 ¢ 1, especialmento 2 ; 1.

No obatante se obiienen resultados satisfactorios con
relacioneg tan bajas como 1 : 100 y tan eleovadas ocoma 100 : 1,

Como ejemplos do metales {rivalentes M, mencionaremos
con pfefarencia aluminio, galio, indio y talio.

Otros metales utilizables son los de ndmero atémico
de 21 a 27, 49 a 45 y 72 a 7T do esta misma clagificacién peribdi-
ca do los elementos. '

Bien entendide, cuando el metal perteneciente a los
grupos citados anteriormente presenta varias valenciag, se utili-
zard golamente el compuesto dol metal en esiado trivalente.

M’ es un metal bivalente seleccionado del grupo IIa y

IIb agi como entre los metales do nimero atbmico 22 a 29, También

- en este caso solo podrd uwtilizarse ol compuesto de M’ en estado

bivalente para la preparacién del simtema catalitico que oconstitu—

yo el objeto del invento,
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Como metales bivalentes preferidoé mencionaremos el
acobalto y el cinc.

El radical monovalente R que intexrviene en las fér—
mulas (I) a (III) y contienc con preferencia de 1 a 30 4tomos de
carbono podréi escogerse entre los radicales alquilos, cicloalqui~
los, alquenilos, ciclealquenilos, arilos, aralquilos, alguilari-
los, asl como entro los radicales citados anteriormente en los
cuales geo ha reomplazado un dtomo de hidrdgeno por un halégeno o
el agrupamionto ~ OR’, siendo R’ un radiocal monovalente de hidro-
carburo que contieone de 1 a 4 dtomos de carbono.

Dobe quedar bien entendido que en las Pérmulas (I) a
(III), los radicales R pueden ser idénticos.o diferentes.

La preparacién de los complejos de Meemmin ha sido
descrita ampliamente en las publicaciones, pér ejemplo en “lethoden
der organischen Chemie" de Houben-Weyl, 46 ediocién, volumen VI/2,
paginas 30 a 32.

) La hidrélisis parcial del complejo de Meerwein o de
la mezola de alcoholatos de los dos metales conduce a complejos
quo, on ol estado actual de las investigaciones, parecon responder
& la £érmulas

1§ w’

2n n O3n—1 (0R)

2(n#1) (V)
en la cual n es un ntmero entero de 1 a 32 y con preferencia de 1
a 4

La hidr6lisic puede realizarse sobreo los compuestosy
de férmules (I) o mezcla (II + III) presentes en forma sélida o
en solucién en un disolvente, por ejemplo un hidrocarbure o un di-
solvente halogsnado.

En el primer caso, se podrd hacer pasar por ejemplo
vapor de agua, diluido o no por un gas inerte, sobre el compuesto

en estado sélido,
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En ol segundo caso, si bien puedo introduoirsg agua
pura, ea proferible diluixr proviamente ésta en un diaplvenﬁe
hidr6filo, por ejemplo un alcohol de bejo peso molecular (que
contonga por ejemplo do 1 a 5 dtomos do carbono) tal como alcohol
otllico, propilico, isopropilice, butilico, pentilico, o en di-
solventes tales como éter etilico, dioxano, tetrahidrofuranc,
acotona, no siendo esta lista limitativa; se obtiene agl un ca~
talizador mids activo. '

Puede también utilizarse una mezcla de los disolven—
tes mencionados anteriormente, o, Juntamente con el digolvente
hidréfilo, un co-digsolvente tal como por ejemplo benceno, folue~ .
no, xilenos, clorobenceno, ortodiclorobenceno, heptano, octano,

No obstante serd proferible operaw on medio alcohélico.

Le hldrélicis puede efectuarse a temporaturas varia-

bles comprondidas entroe -109C y 423090 y con preferencia compren— °

didas entre +20¢ y +1809C.
Se recupera el complejo o el alcoholato doble hidroli~

zado por cualquiexr procedimiento cldsico, por ejemplo por destila-
oién goneralmenie & presién reducida o por filtracién sl el catalle
zador no es muy soluble en el disolvente de hidrélisis,

Puede eventualmente efectuarse un desecado final del
catalizador por ejemplo por liofilizacién.

Se entiende quo podrén utilizarse en ﬁezcla varios
complejos hidrolizados de la f6rmula IV, prosentando cada uno de
ellos una cifra n diferente, como sistemas cataliticos de polime-
rizacién,

Bl gistena catalitico que congtituye el objeto del ine
vonto so utilizard con preferencia para la polimerizacién de éxidos
de alguileno y mds particularmente de éteores clclicos cuyo ciclo

comprenda 3 o 4 4tomos de carbono, es decir, esencialmente los
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epéxidos ~1,2 y los epéxidom =l,3 (oxeteanos u oxaciclobutanos).
Estos compuestos contienen generalmente de 2 a 20, con profe-
roncia de 3 a 12 &tomos de carbono por molécula.

Entre los epbxidos, citaremos mds partioularmente

los que responden & la férmula generals

R

ol N 7 3
c—¢
\ 7

R 7 0 N R

2 4

en la cual los radicales R1 a R4 ropresentan dtomos de hidrdgeno
y/o radicales de hidrocarburos eventualmente sustituidos por &to-
mos o radiocales que no se ven perturbados por la polimerizacién,
Citaremos més partioularmente los radicales alquilos, cicloalqui-
loa, arilos, alquenilos, cicloalquenilos y haloalquiloa,

Entre los epéxidos -~1,2 citaremos, a titulo de ejemplos,
los compuestos siguientes: epoxietano, epoxipropano ~1,2 epoxibuta-
no ~1,2, epoxisobutano, epiclorhidrina, esiireno 6xido, m. cloro-
estireno 6xido, o{-metilestireno 6xido, ciclohexeno 6xido, fenilgli-
cidiléter, los clorofenilglicidiléteres, los metoxifenilglicidil~
éteres, metilglicidiléter, isopropilglicidileter, glilglicidiléter,

butadieno monéxido, viniloiclohexeno monéxido, diciclopentadieno

monéxido, ciclooctadieno monoxido, isococteno éxido,

Entre los oxetanos, citaremos mds particularmente & ti-
tulo de ejemplos: 3,3 bis (clorometil) - oxacioclobutano, 1,3 —epoxi
propano, 2,4-epoxibutano, 2-metiloxetano, 3,3-bis (cianometil) 0xe-—
tano, 3,3-dietiloxetano, 3-metil - 3 — propiloxetanc, 3-6til w 3w
butil oxetano, etc.

Los diversos monémeros citedos antériormente puoden
utilizarse solos o en mezcla., En particular podrén copolimerizarse

dos, tres, cuabro monémeros ¢ mias, y obttener asi copolimeros dotados
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Las polimoxrigaciones pueden efectuarse ocon un amplio
margen de temporaturas, por ojemplo entre -80% y 4-200%C, y con
preferencia entre 20 y 120%C.

Se opera con proforencia.on augencia préciicamente
total de oxigono y de agun o do humedad, segin lag técnicas ge—
nerales oonocidas en la indugstria,

La proporcién de catalizador puede estar comprendida
por ejemplo entre 0,001 y 30 &tomos~-gramos (totalided de MHI’)
por 100 moles de mondmeros. Depende de la velocidad de polimeri-
zacién deseada, asl como de la pureza de los monémeros. Puede
afiadirse el catalizador antes o después del monémero.

Bien ol catalizador o bien el monémero pueden anadir-
pe de una sola vez, o en poquefias cantidades o en continuo. Una
de las realizaciones preforidas del invento consiste en afiadir
aproximadamente 2 a 15% do la totalidad del monémero (o una mezcla
de monémerog) & una solucién dilufda de catalizador, y tras con-—
versién en polimero de 10 a 30% aproximadamente, en aﬁadir.a con~-
tinuacién el resto dol (o de los) monémere (s).

La polimerizacién puede efectuarse bien en masa bien en
solucién, A veces es conveniente hacerla en solucién. Pueden utili-
zarse todos los diluentos exentos de agua, de la funcién alcohel,
aldehido, écido y acetona, Enire los diluentes preferidos pueden ci-~
tarse a titulo de ejemplo heptano, hexano, pentano, butano, 6ter de .
petréleo, ololohexano, benceno, tolueno, dioxano, &ter etllice, éter
isopropilico, clorurc de motileno, cloruro de etileno, efc.

Los eojemplos sigwientes, facilitados & Fitulo no limita~
tivo, ilustran el invento (las %omperaturas me expresan en °C),

BIEPLO ) '

En un matraz purgado con argén seco, se introduce 21,lg
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de di-n~butéxido de cinc (Bu 0) oZn ¥ 49,28 de tri-n-butéxido
de sluminio (BuO)3 Al lo cual corresponde respectivemente a 0,1
¥ 0,2 mol - de estos dos compuestos organometédlicos.

Se aflade igualmente 60 cm3 de xileno,

Se lleva la soluoién a ebullicién agitsndo el medio
reaccional,

Se vierte entonces, con un ocaudal de 0,5 cm3 por

3

minuto, 200 cm™ de alcohol-n-butiliao que contiene 3,6 g de agua.

La relacitn molar HéO/Zn.[Al (Bu 0)41 , ©8 igual & 2,
La mezcla 2 Al (Bu O)-3 + Zn (Bu'O)2 ge conduce en efecto como el.
complejo de Meerwoin ya formado con respecto a la hidr6lisis,

Bl matraz estd cubierto por un refrigerante para con-
densar los vapores que se escapan del medio reaccional,

Se prosigue el caldeo a reflujo durante una hora més
después de haber afiadido log 200 cm3 de aloohol,

Se destila entonces a presién reducida el alcoholtbu—
t1lico y el xileno. Se obtiene un residuo que se toma en 200 cm3
de benceno y se seca por liofilizacién. Se recoge un compuesio or—
ganometélico hidrolizedo A muy activo como catalizador de polimeri
zaocibn, .

El andlisis de los agrupamientos OR del catalizador A
por cromatografia en fage vapor tras hidrdélisis con &dcido sulfdri-
co del eatalizador y desecado por el sulfato de sose cénduce ala
?elaoion alcohol n-butilico/aluminio igual a 1,98, La relacién
atémica A1/7Zn es igual a 2,

Estos dos andlisis permiten atribuir al producte hi-
drolizado A la férmulas .

Al, Zn O, (Bu 0) 4 (£6rmula IV en la cual n = 1),

Se utiliza 1/3 de milimol de este producto hidrolizado

4 (o sea 1 mili4dtomo de Al 4 2Zn) para polimerizar 1,4 cm3 do epoxi-
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propano - 1,2 on 18 cm3 do hoptano a la temperatura de 500(,

Dogpuds do 90 ninutos de'polimerizaoiOn, 80 dotione
la reoaceién por 1 cm3 do isopropilamina.

Se disuelve el polimero bruto en ol tolueno en cane
tidad suficiente para obtener una solucién poco viscosa. A egia
solucién se le afiade 10 mg do antioxidante,

Se lava esta golucién de polimoro, pars desembarazar—
la do los remiduos do catalizadores, por medio de una solucién
acuosge de &cido clorhidrico y dospuds por una golucibén de bicar-
bonato de sosa y finalmento por agua.

Tras evaporacién dol tolueno en una corrienie de aire,
se reoupera 0,870 de poliepoxipropanc que corresponde & una con-
versién do T5% con relacién al mondmero.

La viscosidad intrinseca del polimero determinada se-
gin el método de P.J. Flory "Principles of Polymer Chemistry"
Cornell University Press, 1953, pagines 309-310, es igual a 6,7dl/g.

A titulo deo comparacifn, se polimerizé le misma canbi-
dad de epoxipropano por la mezcla (Bu O)2 Zn y 2 (Bu 0)3 Al no hi-
drolizado segin el procedimiento del invento, utilizando, do la mig
ma forma, 1 milidtomo del conjunto de los dos metales Al + Zn, '

Permaneciendo idéntiocas todas las otras condiciones, la
conversién al cabo de 5 dias no excedié del 15%.

EJEMPIO 2

Se repite el ejemplo 1 haciendo variar la cantidad de
agua introducida en el curzo de la hidrélisis.

La forma oporatoria de la hidr6lisis permanece idénti-
ca a la del ejomplo 1 (volumen deo alcohol n-butilico introducido
en ol medio reaccional, temperatura de hidrélisis, eto.)

Los resultados se relacionan en la {abla 1.
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N® de prueba  Relacién molar Bu OH/AL Composicién
I{ZO/ZnEAl (Bu0)4] » % del producto hidrolizado
24 3,0 1,5 Al Zn 0 (Bu o)6
23 4,0 1,35 - A16Zn308(]3u 0)8
2¢ 6,7 1,22 A1102n5 . 4(Bu o)12

- La relacién entre el alcohol butilico ¥ ol aluminio ha sido deter-
minade por cromatografia en fase vapor tras descomposicién del sis—
tema catalitico segln el ejemple 1.

Se polimeriza 1,4 cm3 de epoxipropano -1,2 en 18 cm3
de n~heptano al 50% durante 90 minutos utilizando, como en el ejem—
plo 1, 1 milidtomo (Al & Zn) de los diferentes catalizadores asi
obtenidos.

En 1a tabla II a continuacién se relacionan los resul-

tados obtenidos,

Catalizador Conversién %
24 80
2B 63,5
20 38

En las prucbas 2 B y 2 C podrian haberse obtenido‘me-
jores rendimientos aumentando, por ejemplo, la duracién de polime-
rizacién permaneciendo con todo en tiempos de reacclén inferiores
a 1los necesarios en los procedimientos clésicos (of. ejemplo 1 com-
parativo).

EJEINPLO 3

Se repite el ejemplo 1 hidrolizando, en las mismas con~

- diciones, 20 g de di-n-butéxido de cobalio (Bu 0) 200 ¥ 49,2 g de

tri~n-butéxido de aluminio (Bu 0) Al.
E1 producto hidrolizadc analizado por complexomatria y

por oromatografia en fase gaseosa ocorresponde a la férmula:
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A =
1, Co O, (Bu o)4 (n 1)'
Se utiliza este catalizador para polimerizar epoxi-—
propano 1,2 como en el ejemplo 1.
Degpubs de 90 minutos de polimerizacidén & 50R¢ la
conversién en pollimoro es de 80%. Este presenta una viscosidad

intringeca de 5,4 dl/g.

Se propara, sogin las condiclones del ejemple 1, un
catalizador a partir de isopropéxide de calcio y de aluminio,

Segin el andlisis, el catalizador obtenido regponde
a8 la férmula 3

Al, Ca O, (i Pr 0) 4

en la cual iBr representa el radical isopropil [(CH3) 2
cz-].

Egte catalizador so utiliza soegln las condiciones del
ejemplo 1.

Degpués de 20 horag de polimexrizacidén a 502¢ 1a.oon—
versién en poliepoxipropano es de 20%.

EJENPLO 5 i

Se copolimexiza 16 cm3 de epoxipropano - 1,2 con 2,3
cm3 de alilglieidiléter en 230 cm3 de heptano por medio de 2 mi~-
limoles (o sea 6 milidtomos Al + Zn) del sistema catalitico obte-

nido en el ejemplo 1., Permaneciendo todas las demds condiciones

* idénticas a las del ejomplo 1, se obtiene al cabo de 5 horas de

roacoién 10 g de copolimero que presenta una viscosidad intrinse-
oa de 6,7 dl/g.

La dogificacién del grado de insaturacién del produc-
to segin el método de Kempf (Kompf et Peters, Ind, Eng, Chem. anal.
Bd., 15, 453, 1943) muestra que el copolimero contiene 6,7% en mol
de alilglicidiléter.



10

15

20

25

30

- 12 -

Puedoe repetirse con éxlito el ejemplo 1 sometlendo
a hidrélisis, por ojomplo, los catalizadores siguientes, utili-
zéndose los reactivos en las mismas proporciones molares:
- triisopropéxido de aluminio y dietéxdido de titanlo
~ trietéxido do galio y dietdéxido de vanadio
- tributéxido de ftitanio ¥y dietéiido de manganeso

- tri-isoprop6xido de oirconio y dietéxido de hierro

trietéxido do vanadio y dibutéxido de niquel

trimetéxido de arsénico y dietéxido de magnesio

tributbxido de antimonio y dibutéxido de bario

- tributéxido do bismuto y diisopropbxido de oino

- trietéxido de molibdeno y difenéxido de cadmio -
= tributéxido de cromo y di-n.decanéxido de olno
trietoxido de hierro y dibutéxido de calcio
tributéxide de rodio y dietéxido de cine

trietéxido de iridio y diisopropéxido de oinc

Los catalizadores hidrolizados permiten polimerigzar
el epoxipropano,

Los alooholatos utilizados segtn el invento pueden
prepararse por cualquier métode. Por ejemplo puede hacerse reaccio-'
nar un halogenuro anhidro del metal considerado con un alcoholato
de sodio o d¢ potasio., Seo aflade @& continuacién el alcohola%o del
otro metal del catalizador. En ciertos casos puede hacerse reaccio-
nar dicho alcoholato de metal alcalino en una ﬁezcla de halogenuw
ros de metal trivalente y de metal bivalente.

En resumen, lg Patente de Invenoién que se solicita de~

berd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de un catalizador
de polimerizacién de éteres ciclicos, caracterizado por el hew
cho de que ge efectia una bidrélisis parcial de una mezcla de
2 compuestos organometdlicos de férmulas M (OR)3 y M (OR)2
en las cuanles M es un metal en estado trivalente escogido de
Jos grupos III a VIII de la clasificacién periédica asi como
entr; arsénico, antimonio y bismuto, M’ es un metal en estado
bivalente escogide del grupo II de la clasificacion asi como
entro los metales de nimero atémico 22 a 29, los radicales R
son radicales monovalentes de hidrocarburos, pudiendo eventual-
mente sustituirse dichos radicales por halégenos o agrupamien—
tos OR’, piendo R’ un radical monovalente de hidrocarburc que
contiene de 1 a 4 4tomos de carbono.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte~
rizado por ol hecho de que los compuesios organometélices se uti
l1izen en forma de complejo de férmula M’ [ M (OR) 4] 0

3. Procedimiento segtn las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizado por el hecho de que la cantidad de agua utilizada
en el curso de la hidrélisis ests comprendida entre 10% y 400%
(en moles) de la cantidad de mezcla de compuestos organometélicos
sometidos a hidrélisis, B

4., Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por el hecho de aue se efectta la hidrélisis por
medio de agua disuelta en un alcohol de bajo peso molecular.

5. Procediniento megiin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por el hecho de que se efsctta la hidrélisis a wna
temperatura comprendida entre -10? y +2302C,

6. Procedimiento segtn las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizado por el hecho de que se efectla la hidrélisis & wna
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temperatura comprendida entre 200 y 1802 C,
T.~ Procedimiento de preparacidn de un catalizador

de polimerizacidn de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6 de

férmula:
? Mog¥ n03n1 °%(m4)
en la oval M, M' y R se definen como en la reivindicacion 1 ¥
en que n &s wn numero entero de 1 a 32.
8.~ Se reivindica por Wltimo, como objeto sobre el
10 que ha de receer la Patente de Invencidn que se solicita: "PRO
CEDLIIENTO DE PREPARACION DE UN CATALIZADOR DE FOLIMARTZACION
DE ETERES CICLICOSY,
Tode conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria que consta de catorce pdginas mscanozrafiadas.
15 Madrid, 30 de noviembre de 1,967
‘ BERNARDO UNGRIA
20 B
25

30
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