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Es conocido que los poliésteres gue consis-
ten en unidades'estructurales derivadas de una o mis be-
ta~-propiolactonas, teniendo al menos el 50% de dichas
unidades la férmula: -CHé-G(CHB)a—C(O)O—, es decir deri~
vadas de alfa,alfa-dimetil-beta-~propiolactona, también
conocida como pivalolactona, son productos valiosos que
pueden ser empleados para varios fines, incluyendo, por
ejemplo, la fabricacién de hilos, fibras y peliculas, ¥y
el moldeo de objetos. Se han obtenido resultados parti-
cularmente buenos con polimeros al 100%, los denominados
homopolimeros de pivalolactona. Sin embargo, los copoli-
meros de pivalolactona que no tienen més de 50% en moles
y preferiblemente no mds de 10% en moles, de otras beta-
propiolactonas, incluyendo,,por ejemplo, beta-propiolac-
tona, alfa,alfa-dietil-beta-propiolactona y alfa-metil-
alfa-etii—beta—propiolactona, también pueden ser emplea-
dos como regla general muy ventajosamente.

El presente invento se refiere a un procedi-
miento mejorado para la polimerizacidén en suspensidén en
un diluyente hidrocarbonado liquido de una o més beta-
proplolactonas, siendo al menos 50% en moles de las mis-
mas de alfa;alfg—dimetilfbetaﬁpropiolactona, conocida
tambilén comb pivalolactona. El invento se refiere ademds
a poliésteres obtenidos por medio de este procedimiento.,

El invento se refiere también a un procedimiento para
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preparar catalizadores apropiados para ser utiliza&ééuéﬁ
dicha polimerizacién en suspensiéﬁ, ¥ a catalizadores
preparados por medio de este procedimiento.

Ta expresidén "polimerizacién en suspensidn”
indica una reacd¢idn de polimerizacidén, en la que al menos
10% en peso del materiel de partida monomérico estd di-
guelto en el diluyente liquido, mientras que como miximo
solo es soluble 1% en peso del mateyzg}Ap?};qérico resul
tante, de manera que precipita y provéca el "egtado de
suspensidén" de la mezcla de reaccidn de polimerizacidn.,
Con polimerizaciones de este tipo, se pueden uwtilizar,
en calidad de diluyente, hidrocarburos de bajo punto de
ebullicién tales como por ejemplo heptano. Desde luego,
taﬂbién se pueden emplear mezclas de dichos hidrocarbu-
ros.

Los solicitantes han encontrado que en poli-
merizaciones en suspensibén de una o mas beta-propiolac-
tonas, siendo al menos 50% en moles de las mismas de
pivalolactona, se requieren proporciones de diluyente a
lactona o lactonas relativamente altas, por ejemplo una
proporcién de 10:1, con el fin de asegurar suficiente
fluidez de la mezcla de polimerizacién. Ciertamente,
esto no es atractivo. Ademis, los productos de polimeri-
zacibén tienden a tener bajas densidades aparentes, a sa-

ber de aproximadamente O,1. A estos respectos, las poli-
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merizaciones en suspensidn efectuadas en un medio liqui-~
do, tal como por ejemplo aceites hidrocarbonados visco-
s08 de alto punto de ebullicidén en los que tanto el mo-
némero como el polimeroc son sustancialmente insolubles,

son més convenientes (véase la patente anterior de la

_ firma solicibante ntm. 332.295). Sin embargo, por otro
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lado, el meteriel hidrocarbonado ¥iscoso no puede ser
eliminado cén facilidad desde ei polimero por medios
simples, tales como, por ejemplo, evaporacibén stbita.
Por ejemplo, puede ser separado por lavado con un disole
vente voldbtil, tal como, por ejemplo, heptano si se re-
quiere un poliéster exento de aceite. Los vestiglos del
disolvente voldtil que quedan en el polidster dempués

de la operacidn de lavado pueden ser eliminados acto se=-
guido por evaporacidn. Esta es una operacidén bastante
laborlosa.

El procedimiento mejorado de polimerizacidn
en suspensién del presente invento puede realizarse con
menores proporciones de diluyente a lactona o lactonas,
tales como por ejemplo 2:1, al mismo Fiempo que se pue~
qu.gptqugggltas densidades aparentes (desde 0,3 a 0,6
o incluso superiores) del polimero. Ademis, la polimeri-
zacidn transcurre a una mayor vélocidad, ¥ como regla
general se obtiene un mayor grado de estgbilidad térmica

del poliéster. Ia ventaja general de la polimerizacidn
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en sugpensidén, la de que los diluyentes de bajo punto

de ebullicidn empleados en ella son evaporados sibita-
mente con facilidad y no necesitan ser lavados en una

operacidn de tratamiento adicional, se ﬁantiene, desde
luego, totalmente.

De acuerdo con el invento, la polimeriza-
cibén de la lactona o lactonas se efectﬁg en un diluyente
hidrocarbonado liquido que destila, al menos en un 90%
en peso, a la presidn atmosférica por debajo de la tem-
peratura de 3009C, y en la presencia de un iniciador sbé-
lido que contiene aniones derivados de uno o mids 4cidos
carboxilicos, siendo dicho iniciador sustancialmente in-
soluble en el diluyente hidrocarbonado, es decir solu-
ble como méximo hasta 1% en peso, estando libre de hi-
drbégeno activo, y estando seleccionado de la clase que
consiste en (A) betainas que tienen un peso molecular
inferior a 10.000, (B) los denominados polimeros previos
"vivos", que pueden ser o no ser betainas, con un peso
molecular entre 200 y 10.000 ¥y obtenidos haciendo reac-
cionar wna beta-lactona con un agente nucleofilico en
una proporcidén molar entre 20:1y 1:40, y (C) mezclas de
dos o més iniciadores que pertenecen a la subclase (A)
y/0 a la subclase (B). -

Se prefiere la utilizacidén como diluyente de

un hidrocarburo liguido o de una mezcla liquida de hidro
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carburos con un punto de ebullicidén o un margen de ebu-
1llicién (a la .presidn atmosférica) emtre -50 y 2002C,
en particular entre 60 y 1259C. Se deberd apreciar gque
el término "liquido" se refiere al estado del diluyente
hidrocarbonado bajo las condiciones de la reaccidn de
polimerizacidén. Compuestos hidrocarbonados apropiados
para ser utilizados solos o en combinacidén son, por
ejemplo, hidrocarburos alifdticos o cicloalifaticos sa-
turados tales como pentano, heptamo, ciclohexano. 1,4=-d1
metilciclohexano, isooctano, ¥y los productos conocidos
como "alcohilatos de aviacidn". Cuando se utilizan hi-
drocarburos de punto de ebullicidén muy bajo, tales como
por ejemplo propano o butano, se requerirédn como regla

general presiones superiores a la atmosférica durante

~la-polimerizacidn.

En la préctica, el iniciador de polimeriza-
cién, que en cualquier caso debe tener una solubilidad
que no pase de 1% en peso, tendrd normalmente una solu-
bilidad demasiado pequefia para ser susceptible de ser
nedida. El peso molecular estd preferiblemente entre
1.000 y 8.000, en lo que concierne a los iniciadores de
la subclase (B), y entre 100 y 300, en lo que concierne
a los iniciadores de la subclase (A). Desde luego, exis-
te una relacidn entre la solubilidad de los iniciadores

de la subclase (B) y sus pesos moleculares. Lo solubili
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dad tiende a ser demagiado alta con dichos iniciadores
si estos tienen bajos pesos moleéulares,-mientras qQue
con peses moleculares crecientes de los polimeros pre-
vios, sus sectividadesiniciadoras tienden a disminuir.

5 En general, la actividadiniciedora gs insetractivamente
baja con pesos moleculares superiores a 10,000.

La condicién de que el iniciador debe estar
libre de hidrdgeno activo ha de ser satisfecha teniendo
en cuenta el riesgo de que de lo conf;ario los extremos

10 "vivos" de les cadenas polimérices en crecimiento, en
que existe un grupo anidnico ~C00™, serian desactivados
con facilidad. '

La polimerizacidén de beta-propiolactona no
sugtituida en la presencia de betaina ha sido descrita

15 en la memoria de la patente britanice nlmero 1.016.39%,
la‘cual, sin embargo, no sugiere de ninguna manera que
se hen de obtener importantes ventajas utilizande el
procedimiento del presente invento.

La polimerizacién de pivalolactona en dilu-

20 yentes hidrocarbonados en la presencia de agentes nu-
eleofilicos, por ejemplo fosfinas o gminas terciarias o
compuestos de fosfonio o de émonio,_ha gido descrita y
reivindicada en la patente briténica anterior 1.028.928
de la firmae solicitante. Sin embargo, las ventajas pro-

25 -+ porcionadas por los iniciadores que hen de ser empleados

26.5.68.
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en el procedimiepbo del presente invenbo no han sido
indicades en la descripcibn oencerniente a dicha solici-
tud de patente anterior. Se admite gque duraante la poli~-
merizacién de iivalolaotona pdr ejemplo con bromuro de
tetrebutilfosfonio o trifenilfosfina aa formaran como
productos intermedios polimeros previos gue tienen pe-
s0s moleculares entre 200 y 10.000, pero estos polimeros
previos de menor peso molecular apenas tienen ninguna
posibilidad de precipitar.

La primera operscidn de la polimerizacidn
de pivalolactona o de la copolimerizacidn de pivalolac-
tona cén una o més de otras beta-propiolactonas, es in-
variablemente la formecién de un aducto de una molécula
del inieiadory une molécula de pivalolactona. Este aduc
t0 tiene, ﬁor}un lado, un grupo anidnjico -CO0™, y la
propagacidén de la polimerizscidn tiene lugar por la adi-
cién de upa eegunda moléoula de pivalolactona a este gru
po anidnico. Este tipo de adieildén puede proseguir. ya
que en cada operacidn existe de nuevo un grupo anidnico
~000” en el extremo "vivo" de la cadena. Con pivalolac-
tona, o con pivalolactona con 50% en moles como miximo
aé.aéfas“;;fa—éropiolaétonas, la propagacidn, es decir
la adicidén de nuevas moléculas de lactona, es mucho mis
répida que la iniciacibn, es decir la primera operacidn

de adicién. La alta velocidad de la propagacidén es pro-
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bable que provoque las densidades aparentes indeosesble-
mente bajas cuando estin presentes polimeros previos
"vivos" en estado disuelto. Cualquiera que pueda ser la
veracidad de esta explicacién tedrica, es una realidad
el hecho de que es conveniente que, de acuerdo con ol
presente invento, la propagacidn ulterior se efcctie
sobre polimeros previos de bajo pess molecular que no
estén disueltos sino presentes en estado sblido.

Los iniciadores de la subelase (AY del pre-
sente invento, es decir betainas, tales como por ejem-
plo (GH3)5N+0H2000", ya son suficientemente insolubles
en el diluyente,llo cual puede explicar porque propor-
cionan también buenos resultados cuando se emplean bal
como estén para iniciar la polimerizacidn.

El término "betainas" designa compuestos
gue pueden ser considerados como sales internas, y que
tienen en sus moléculas un grupo amidnico ~C00™ y lo
que puede ser denominado un catidén "onio" tal como por

ejemplo R3N+-, amonio;

// Nﬁ—-—, piridinia; O Nt =, morfolinio

e aivmtn s e R

R5P+, fosfonio; R3As+—, arsonio; R5Sb+—, estibonio; y

RQS+-, sulfonio (en que R designa un radical orginico
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con la posibilidad de que dos grwﬁos R pueden estar conec
tgdos también para formar una estructura de anillo). Ejem
pios de iniciadores apropiados de este tipo son las sa-
les internas de (carboximetil)trimetilamonioc (es dscir

5 betaina en el sentido original restringido, que tiene
la férmula: (CHB)BN*CHZGOO'), (2-carboxietil)piridinio,
l-carbaxiupdecil)trimetilamonio, (l-carboxietil)tribu-
tilfosfonio, (carboximetil)dimetilsulfonio y %~carboxi-
l-metilpiridinio.

10 Sin embargo, los iniciadores preferidos son
los polimeros previos de la subelase (B), que pueden te
ner o no tener la estructura de betaina. Se ha enconbra
do que'diqhos polimeros previos son preparados conve-
nientemente haciendo reaccionar uns o mds alfa,alfa-dial

15 cohil-beta~propiclactonas con un agente nucleofilico,
que esté l;bre de hidrdgeno activo, en una proporcidn
molar entre 20:1 y 1:40, y separando después el polimero
previo formado desde la mezcla de reaccidén. Si el ini-
ciador ha de ser empleado para producir un homopolimero

20 de pivalolactona, solo se deberid emplear en su prepara-
.¢idn esta alfa,alfa-dialcohil-beta-propiolactona parti-
cular. En general, se han de emplear preferiblemente
las mismas alfa,alfa-dialcohil beta-propioclactonas que
han de entrar en el polimero o copolimero final, siendo

25 también preferiblemente iguales las proporciones. Sin
26.3%.68.
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embargo, en prinecipio, se puedeﬁ,empieér todos los poli- ‘
meros previos derivados de una o mas beﬁa-lactonas como
iniciadores de la subclase (B) en el procedimiento de
polimerizacién en suspensidén del invento.

Ta formecién de polimeros previos de beta-
propiolactona no sustituida ha sido descrita, por ejem-
plo, por Gresham y colaboradores en J. Am., Chem. Soc.

73 (1951), pag. 1371, y en la memoria de la patente
francesa nfmero 1.326.423. En la pdgina 5 de osta memo-
ria de patente se dice que, aunque ée pueden aislar con
facilidad aductos de peso molecular,infefior de beta-
propiolactona no sustituida y de aminas, esto no ocurre
con aductos andlogos derivados de una alfa,alfa-dialco-
hil-beta-propiolactona. Sin embargo, se ha encontrado
ahora que se pueden aislar dichos polimeros previos de
peso molecular inferior, con la'cbndicién de que se se-
leccionen apropiadamente las proporciones molares de los
reacclonantes. Las alfa,élfa-dialcohil—béta»lactonas a
partir de las que se ha de preparar el polimero previo
tienen la férmula CH2-0R2—? = 0 , en que los R represen-
0
tan grupos alcohilo, que pueden ser o no ser idénticos,
y que, preferiblemente, tienen como'méximo 4 Atomos de
carbono. Ejemplos de dichas lactonas son alfa-metil-

alfa-etil-beta-propiolactona, alfa,alfa-dietil-beta~pro
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piolactona, alfa,alfa-dibutil-beta-propiolactona y alfa,
alfa-dimetil-beta-propiolactona, también conocida como
pivalolactona.
Si se utilizan como agentes nucleofilicos
fosfinas, estibinas, arsinas, aminas, sulfuros o sulfd-
5 xidos terciarios, se obtendrédn polimeros previos del ti-
po de la betaina a partir de la reaccidn con una alfa,
alfa-dialcohil-beta-propiolactona, por ejemplo por medio
de una reaccidn del siguiente tipo:
10 FsP + n CHy-OR,—3>"f}P*(CH,~CR,-000),_;~CH,-CR,
0 - 0=0

~Q00™,

en que Lfrepresenta un grupo fenol. Sin embargo, si el
agente nucleofilico es un compuesto de metal alcalino,
15 por ejemplo un hidréxido, sulfhidrato, fenolato, tiofe-
nolato, alcoholato o mercaptida de metal alcalino, una
sal de metal alcalino de un &cido orgdnico o inorgdnico,
o un compuesto organometdlico tal como un compuesio al-
cohilico o arilico de metal alcalino o si el agente nu-
20 6iéé§§lid;~;s una sal cuaternaria de fosfonio, estibonio,
arsonio, amonio o una sal terciaria de sulfonio de un
dcido orgénico o inorginico, se puede formar un polimero
previo que no séa una Betaina, por ejemplo por medio de
una reaccién del siguiente tipo:
25 (CHy),N'OH" +n OHy~ CRyHO 4CH,~0R,-G00),, ;-CH,O0R,000 N (CR),
26.3.68, 0— 00
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Ejemplos de dichos agentes nucleofilicos son
bromuro de litio, yoduro de potasio, acetato de sodio,
estearato de sodio, pivalato de potasio, hidréxido de
sodio, sulfhidrato de litio, cresolato de potasio, sul-
furo de dibutilo, sulféxido de dimetilo, yoduro de tri-
metilsulfonio, trimetilamina laurato de tetrametilamonio,
tributilfosfina, trifenilarsina, metildietil estibina,
bromuro de tetrebutilfosfonio, butil-litio y naftaleno
de sodio. Se prefieren entre estos agentes nucleofilicos
las fosfines, éstibinas ¥ .ersinas terciarias.

Se ha encontrado que con el fin de obbtener
el polimero previo deseado, la alfa, alfa-dialcohil-~be~
ta-propiolactona y el agente nucleofilico hen de ser
hechoe reaccionar en una pr0porci6n molar entre 20:1 y
1:40, y preferiblemente en una proporcidén molar entre
4:1 y 1:10. Convenientemente, la lactona es afiadida al
agente nucleofilico para asegurar que durante todo el
tiempo de reaccidn nunca gsea demasiado alta la propor-
cién molar.

La reaccidn se efectla apropiademente en un
diluyente liquido inerte aunque se pueden ubilizar, si
asl se desea, diluyentes gaseosos, por ejemplo en un
reactor del tipo de lecho fluidificado. . Se apreciara que
el término "liquido" se refiere de nuevo:al estado del

diluyente bajo lag condiciones de reaccidn. Diluyentes
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eproplados son, por ejemplo, hidrocarburos, &teres, &s-
teresa e hidrooerburos halogenados. Sin embargo, ge apre-
ciard que con la utilizacidn de agentes nucleofilicos
fuertemente bdsicos, tales como por ejemplo NaOH, los
ésteres e hidrocarburos halogenados pueden no ser iner-
tes cuando se utilizan como diluyentes. Se prefiere ge-—
neralmente la utilizacidn como diluyentes, de hidrocar-
burog que hisrven por debajo de 3002C a la presibén at-
mosférica.

La presencia de agua y obtros disolventes prd
ticos tales como, por ejemplo, alcoholes, fenoles y éci
dos, es indeseable, aunque se pueden tolerar en la mez-
cla de reaccidén cantidades sscundarias de agua o alcoho-
les, por ejemplo hasta 5% en peso. El términc "disolven
tos préticos® designa a disolventes que son capaces, ba-
Jo condiciones apropiadés, de suministrar protones a
otras moléculas, iones o radicales presentes en el me-
dio.

Las temperaturas preferidas para la reaccibn
entre la lactona o lactonas y el agenbe nucleofilico es-
tin entre. Q. y 2002C, y especialmente entre 10 y 1502C.

Cuesndo se utiliza un diluyente liquido, el
polimero previo precipitard después de algln tiempo,
usualmente en la formae de un polvo fino. Preferiblemen~

te, se deja reposar a la mezcla de reaccidn durante un
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periodo entre 5 y 60 minutos después que se ha completa-
do la adicidén de los reaccionantes, para asegurar una
precipitacidén sustancialmente completa del polimero pre-
vio. Puede ser conveniente que la mezcla de reaccidn sea
agitada suavemente durante esgte periodo. Si en ciertos
disolventes, tales como ésteres y cetonas, es demasiado
alta la solubilidad del polimero previo, la precipita-
cién puede ser activada por adicidén de otros liquidos,
por ejemplo uno o mds éteres y/o hidrocarburos liquidos.
El polimero previo puede ser aislado por medios convenclo
nales tales como, por ejemplo, filtracibén, centrifuga-
cidn, decantacidn o secado por pulverizacién. Subsiguien
temente, puede ser lavado, si es necesario o se desea;
por ejemplo con un disolvente voldtil, tal como por
ejemplo pentano. Como regla general e¢s muy deseacble el
lavado si el polimero previo no es del tipc de betaina,
Ocasionalmente, puede ser admisible ebsbtenerse de sepa-
rar el polimero previo y el diluyente, y utilizar la
mezcla global de diluyente y polimero previo para ini-
ciar una reaccién de polimerizacidn adicional.

La cantidad del iniciador que se ha de uti-
lizar en la reaccidén de polimerizacidn del invento esta
preferiblemente entre 0,01 y 10% en peso, y nis preferl-
blemente entre 0,1 y 2% en peso, basado en el peso del

mondmero o mondémeros. Le polimerizacidn se lleva a cabo
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preferiblemente a una temperatura dentro del margen en-
tre O y 1502C, y lo més preferiblemente dentro del mar-
gen entre 60 y 1002C. Preferiblemente, la proporcidn en
peso de mondmero a diluyente hidrocarbonado no pasa de

0,7:1, ¥ lo mds preferiblemente estd dentro del margen

entre 0,2:1 y 0,5:1.

EJEMPIO I

A. Preparacion del iniciador polimero previo.

A una solucidn hirviente de 157 g (0,6 moles)
de trifenilfosfina en 540 ml de 1,2~-dimeboxietanoc se
afiedieron 10 g (0,1 moles) de pivalolactona. Ia mezcla
fue calentada a reflujo durante 1,75 horas. Después de
enfriar hasta la temperatura ambiente, el polimero pre-
vio fue filtrado, lavado con éter y secado. El rendimien
to fue de 8,5 g, el contenido de f£ésforo fue de 0,36%,
correspondiente a un peéo molecular de 8.600., El peso
moleculﬁr,.déterminado con la ayuda de una cromatografia

por permeacidén o penetracidn a través de gel, fue de
7.200.

B. Polimerizacién.

e ome  .eo.A una suspensidn agitada de 1 g de este po-
limero previo en 200 ml de alcohilato de aviacién (pun-
to de‘ebullicién 100 a 1709C) se afladieron gota a gota,
durente 2 horas a 1002C, 100 g de pivalolactona, Ia

mezcla fue mantenida a 1002C durante 18 horas. Le filtra
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¢idén produjo 88 g de polimero, densidad aparente'O,AOA
g/ml, viscosidad intrinseca 4,3 dl/g (medida en 4cido
trifluoroacético a 25¢C). No tuvo lugar ensuciamiento
del reactor, ni se encontraron dificultades con la agita
cién de la mezcla de polimerizacidn.

C. Experimento comparativo.

Cuando, bajo lag mismas condiciones, se
efectud un experimento de polimerizacidn comparativo en
gue el iniciador de polimero previo fie réenplazado por
1 g (0,004 moles) de trifenilfosfina, la visccsidad de
la mezela de reaccidn se hizo demasiado altz para la
agitacién después de 3 a 4 horas, impidiendo un traba-
jo adecuado. Con el fin de obtener una mezecla de reac-
cidn apta para ser agitada, la cantidad de pivalolacto-
na hubo de ser reducida desde 10Q g a 15 g. Bajo las
mismas condiciones, (empleando 150 mg de trifenilfosfi-
na) resultd un polimero que tenia una densidad aparente
de 0,1 g/ml y una viscosidad intrinseca de 4,0 dl/g. E1l
agitador y las paredes del reacﬁor esfaban cubiertas
con polimero, el cual solo pﬁdo ser eliminado con difi-

cultad.

EJEMPLO II

Bajo las mismas condiciones que se¢ descri-
ben en el Ejemplo I (B), se realizd un experimento en

el que la totalidad de la lactona fue afladida al siste-
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ma de resaccidn al comienzoﬂ'Después:de 20 horas, el ren=-
dimiento de polimero era de 9% g, la densidad aparente
era de 0,29 g/ml ¥y la viscosidad intrinseca era de 5,9
dl/g.

EJEMPLO IIT

A, Preparacién del iniciador polimero previo.

| A una solucidn de 60,6 g (0,% moles) de %ri-
butilfosfiné en 18Q ml de dimetoxietano se aifladieron 30
g (0,3 moles) de pivalolactona a la bemperatura ambien-
te, despuds de lo cual la mezcla fue agitada durante 3
horas. Después de almacenar durante la nochec a --102C, se
separaron por filtracidn 30 g de polimero previc, que
tenia un contenido de fésforo de 0,49% en peso, que co-
rresponde & un peso molecular de 6.300.
B. Polimerizacidn.

A una suspensién agitada de 1 g de este po-
limero previo en 20Q ml de alcohilato de aviacidén se afia
dieron gota a gota, durante 2 horas, 100 g de pivalolac-
tona a 1002C, Después de 20 horas de tiempo de reaccidén
total, el polimero fue filtrado. El rendimiento era de
100 g, la densidad aparente era de 0,42 g/ml, y la vis-
cosidad intrinseca era de 4,3 d1/g.

EJEMPLO IV
A una suspensién de 0,25 g del polimero pre-~

vio preparado tal como se describe en el ejemplo IIT (A) '

- 18 -~
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en 200 ml de alcohilato de aviacién, se afiadieron, a |
80eC durante 1 hora, 100 g de pivalolactona. ElL tiempo
total de reaccidn fue de 20 horas; la filtracién produ~
jo 95 g de polimero con una densidad aparente de 0,39
g/ml y una viscosidad intrinseca de 4,7 dl/g.

EJEMPIO V.

A. Preparacidn del iniciador polimero previo.

A una solucién hirviente de 1.4 g de pivala-
to de potasio anhidro en 90 ml de dirmetoxTetdhio se afla-
dieron 10 g (0,1 moles) de pivalolactona. La mezcla fue
calentada a reflujo durante 2 horas, ¥ fue enfriada has-
ta la temperatura ambiente. Le f£iltracidén produjo 4 g de
polimero previo.

B. Polimerizacidn.

A una suspensidn de 1 g de este producto en
200 ml de alcohilato de aviacidn se afiadieron 100 g de
pivalolactona en 2 horas a 1002C. Después de 20 horas
de tiempo de reaceidn total, la filtracidn produjo 83
g de polimero que tenia una densidad aparente de 0,68
g/ml y una viscosidad intrinseca de 1,50 dl/g.
FEJEMPLO VI
A. Preparacidn del iniciador polimero previo.

A une solucién de 15,8 g (0,05 moles) de

bromuro de tetrabutilfosfonio en 84 ml de dimebtoxietano

se afiadieron a la temperaturs ambiente 9,3 g (0,093 mo-

-~ 19 -
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las) de pivalolactona., la mezcla fue agitada durante 80
minutos, reposd durante la noche a TlOQO y fue filvrada.
El rendimiento del polimero previo ﬁue de 14,7 g vy ol
peso molecular, determinado por el método de la presidn
de vapor fue de 420.

B. Polimerizacidn.

De acuerdo con el método descrito en el ejem
plo V (B), ée polimerizd pivalolactona con este polimero
previo. Rendimiento: 92 g, densidad aparente 0,19, vis-
cosidad intrinseca: 3,2 dl/g.

EJEMPLO VII

A. Preparacidén del iniciador polimero previo.

A una solucidn hirviemte de 92,5 g (0,5 mo-
les) de tri-n-butilamina en 95 ml de¢ dimetoxietano se
afiadieron 10 g (0,1 moles) de pivalolactona. Ta mezcla
fue calentada a reflujo durante 1 hora, enfriada hasta
la temperatura ambiente y filtrads. Rendimiento de poli
mero previo: 5 g; qontenido de nitrégeno: 0,39%, corres
pondiente a un peso molecular de’3.600.

B. Polimerizacidn.
~ De acuerdo con el método del ejemplo V (B)
é;,ﬁgiimégléé pivalolactona con este polimero previo.

Rendimiento: 40 g de polimero, densidad aparentet 0,40

g/ml, viscosidad intrinseca 2,4 d1/g.

- 20 -
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EJEMPLO VIIT

A. Preparacidn del iniciador polimero previo.

A una solucidén hirviente de 2,6 g (0,03 mo-
les) de LiBr en 270 ml de dimetoxietano se afiadieron 30

5 g (0,3 moles) de pivalolactona, después de lo cual la

solucidén fue.calentada a reflujo durante 1 hora, Después
de reposar durante la noche a -109C, el polimero previo
fue filtrado; el rendimiento fue de % 9 & y eJ peso mo=-
lecular, determinado con la ayuda d;i metodo de la pre-

10 sidén de vapor, fue de 1.830.

B, Polimerizacidn.

La polimerizacidén con este polimero previo,
de la manera descrita en el ejemplo V (B), dio como re-
sultado 18 g de polimero que tenia una densidad aparente

15 de 0,38 g/ml y una viscosidad intrinseca de 0,25.
EJEMPLO IX

A. Preparacidn del iniciador polimero previo.

Una solucidén de 26,3 g (0,1 moles) de trife-
nilfosfina y 8,35 g (0,12 moles) de beta-propiolactons
20 en 90 ml de 1,2-dimetoxietano fue calenbada a reflujo
durante 2,5 horas. Después de reposar durante la noche,
se obtuvieron 6,5 g de polimero previc que tenia un pe-
so molecular de 1.900.

B. Polimerizacidn.

25 Ia polimerizacién de pivalolactona con este

26.3%.68.
- 21 ~
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polimero previo, de la manera desdiita en el Ejemplo
vV (B), produjo 96 g de polimero que tenia una densidad
aparente de 0,32 g/ml y una viscosidad intrinseca de
5,5 d1/g.

EJEMPLO X

A, Preparacidén del iniciador polimero previoc.

Una mezcla de 505 mg (2,5 milimoles) de tri-
butilfosfina, 0,25 g (0,25 milimoles) de pivalolactona
y 20 ml de alcohilato de aviacidén fue calentada hasta
el punto de ebullicidén y mantenida a reflujo durante 1
hora, después de lo cual precipité el polimero previo.

B. Polimerizacidn.

Se afladieron 280 ml de alcohilato de aviacidn
a la mezcla de reaccidn, se llevd la temperatura hasta
602C y se afladieron 100 g de pivalolactona duranie 2 ho-
ras. Después de vn tiempo total de reaccidn de 3 horas,
el polimero fue filtrado para dar 95 g de producto que
tenia una viscosidad intrinseca de 2,2 d1/g y una densi-
dad aparente de 0,28 g/ml.

Los siguientes ejemplos XI a XV se refieren
solo a la preparacidén de polimeros previos. No contienen

descripciones de reacciones de polimerizacién.

EJEMPLO XI

A una solucibén hirviente de 524 g (2,0 moles)

de trifenilfosfina en 1800 ml de 1,2-dimetoxietano se

- 22 -
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afiadieron 20 g (0,2 moles) de pivalolactona, después de
lo cual el liquido fue calentado a reflujo durante 1.75
horas. Después de enfriar hasta la temperatura aubiente,
el polimero previo fue filtrado y lavado con éter para
dar 17,5 g de produbto con un contenido de fésforo de

0,46%, que corresponde a un peso molecular de 6740.

EJEMPLO XII

A una solucién de 30 g (0,115 moles) de tri
fenilfosfina en 50 ml de cloroforma se afadicron gota
a gota, a la temperatura ambiente en un tienpe de 0,5
horas, 2 m1 (0,02 moles) de pivalolsctona. Después de
reposar a -102C durante 2 dias, el polimers previo ha-
bia precipitado, y fue filtrado y lavado con 05, El
rendimiento fue de 1,5 g; el peso molecular de acuerdo

con el contenido de fésforo (1,60%) era de 1900.
EJEMPLO XIIT

A una solucién de 323 g (1,6 moles) de tri- .
butilfosfina en 960 ml de dimetoxietano se afiadioron a
la temperatura ambiente 20 g (0,2 moles) de pivalolacto-
na, después de lo cual el liguido fue agitado durante 3
horas. Después de reposar durante la noche a --102C, el
polimero previo fue filtrado y lavado con pontano; ren-~
dimiento 21 g. El contenido de fésfore erc de 1,29%,
que corresponde a un peso molecular de 2.400, El peso

molecular, determinado por el método de cromatogrefia
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por penetracidén a través de gel, éra de 3.200,
EJEMPLO XTIV

Una mezcla de 2,62 g de trifenilfosfina
(0,01 moles); 1 g (0,01 moles) de pivalolactona y 9 ml
de alcohilato de aviacidén, fue agitada bajo reflujo du-
rante 20 minutos. Ia filtracién produjo 1 g de polimero
previo.
EJEMPIO XV

Una solucién de 3 g (0,03 moles) de pivalo~
lactona en 50 ml de cloroformo fue afiadida gota a gdta,
en un tiempo de 0,5 horas, a una solucién de 55 g (0,2
moles) de trifenilfosfina en 50 ml de cloroformo a la
temperatura ambieﬁte, con agitacidn. Después de reposar
durante la noche a la temperatura ambiente, la mitad
del cloroformo fue evaporada sobre el bafio de vapor de
agua y, después de enfriar hasta la temperatura ambien-
te, se afladieron 200 ml de é&ter. El precipitado fue fil
trado, lavado con éter y secado. Rendimiento 2,7 g; con
tenido de fésforo 6,7%, correspondiente a un peso mole-

cular de 460; peso molecular, de acuerdo con el método

de.la presidn de vapor: 405.
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REIVINDICACIONES

1l.- Un procedimiento para la polimerizacibn
en suspensién de una o més beta-propiolactonas, de las
cuales al menos el 50% en moles es de pivalolactona, ca-
racterizado por que la polimerizacidn de la lactona o
lactonas se lleva & cabo en un diluyente hidrocarbonado
liquido, el cual destila, al menos é& un 90% ¥n peso, &
la presidén atmosférica por debajo de la temperatura de
50090,'y en la presencia de un iniciador sélido que con-
tiene aniones derivados de uno o mAs &cidos carboxili-
cos, siendo dicho iniciador sustancialmente insoluble en
el diluyente hidrocarbonado, es decir soluble como maxi-
mo en 1% en peso, estando libre de hidrdgeno activo y es
tando seleccionado de la clase que consiste en (A) be-
tainas que tienen un peso molecular inferior a 10.000,
(B) los denomirados polimeros previos "vivos" que pueden
ser o no ser betainas, con un peso molecular entre 200
¥ 10.000; Y obtenidos haciendo reaccionar una beta~lactg
na con un agente nucleofilico en una proporcién mclar
entre 20:1 y 1:40,'y (C) mezclas de dos o més iniciado~
res que pertenecen a la subclase (A) y/o a la subclase
(B).

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
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1, caracterizado porque al menos el 90% en moles de las
beta-propiolactonas que han de ser polimerizadas es de
pivalolactona.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
2, caracterizado por que la pivalolactona es homopolime-
rizada.

4,- Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el
diluyente hidrocarbonado tiene un punto de ebullicién
entre =50 y 2009C. |

5.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
4, caracterizado por que el diluyente hidrocarbonado tig
ne un punto de ebullicidn entre 60 y 12520,

6.- Un procedimiento seghn una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado pox
que el diluyente hidrocarbonado es un hidrocarburc alifi
tico o cicloalifatico saturado.

7.- Un procedimienvo segin una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
que se utiliza un iniciador de la subclase (i), que tie-
gf'ufﬂpeggmpolecular entre 100 y 300,

8.~ Un procedimiento segliin wna cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que se ubtil
liza un iniciador de la subclase (B) que tiene un peso

molecular entre 1000 y 8000.
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9.~ Un procedimiento segin uha cualquiera de
las reivindicaciones precedentes con la excepcidn de la
reivindicacién 7, caracterizado por que el iniciddor es
un polimero previo de la subclase (B), que tiene una es-
tructura de betaina.

10.- Un procedimiento para la preparacidn
de wn polimero previo "vivo" que se puede emplear como
iniciador de la subclase (B) en un procedimiento segin
una cualquiera de las reivindicaciones precedéntes con
la excepeién de la reivindicacidn 7, caracterizado por
que se hacen reaccionar una o més alfa, alfa-dialcohil-
beta-propiolactonas con un agente nucleofilico, que es-
t4 libre de hidrdgeno activo, en una proporcida molar
entre 20:1 y 1:40, y después se separa el polimero pre-
vio formado desde la mezcla de reaccidn.

11,- Un procedimiento segin la reivindica-
c¢ibén 10, caracterizado por que la lactona o lactonas
tienen la fdérmula ?H2"0R2'C = 0, en que los R Tepresen-
tan un grupo alcohilo que no tiene més de 4 Atomos de

carbono.

~

12.- Un procedimiento segin la reivindica-
eidén 11, caracterizado por que se hace reaccionar plva-
lolactona con el agente nucleofilico.

13.- Un procedimiento segin wuna cuslquiera
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de las reivindicaciones 10 a 12, taracterizado por que
el agente nucleofilico ubtilizado es una fosfina, estibi-
na o arsina terciaria.

14.- Un procedimiento segin una cualguiera
de las reivindicaciones 10 a 13, caracterizado por que
la lactona y el agente nucleofilico son hechos rcaccio-
nar en una proporcidn molar entre 4:1 y 1:10.

15.~ Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 10 a 14, caracterizado por que
durente la reaccidén la lactona es afiadida al agente nu-
cleofilico.

16.~ Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 10 a 15, caracterizado por que
la reaccidén se lleva & cabo en un diluyente inerte 1i-
quido.

17.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 16, caracterizado por que el diluyente c¢s un hidro-
carburo que hierve por debajo de 3002C.

18.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 10 a 17, caracterizado por que
la reaccién 8¢ lleva a cabo entre 10 y 1509C,

- 19.- Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 10 a 18, caracterizado por que
la mezcla de reaccidn es dejada reposar durante al mo-

nos 5 minutos.
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‘ 20.~ Un procedimiento segin una cualquiera de

las reivindicaciones 10 a 19, caracterizado por que el

i polimero previo es lavado después de su separacién.

21.~ Un procedimiento segin una cualquiera de

|
!las reivindicaciones 1 a 9 con la excepcidn de la reivin-':
: ;

gdioaoién 7, caracterizado por que se utiliza wun iniciador

‘una beta-lactona con una fosfina, estibinae o arsina ter-
i
'ciaria.

i
%de la subclase (B), que ha sido obtenido por reaccidn de !
|

- o e

22,- Un procedimiento segiin la reivindicacidn

521, caracterizado por que se utiliza un iniclador de la

'subclase (B) obtenido segin las reivindicaciones 10 & 20,
' 23.~ Un procedimiento segim el procedimiento dei
iuna cualguiera de las reivindicacliones 1 a 9, 21 y 22, ca%
‘racterizado por que se utiliza el inieiasdor en una canti-%
dad entre 0,1 y 2% en peso, basado en el mondmero o moné—!
neros.
: 24.- Un procedimiento segim una cualquiera de |
Elas reivindicaciones 1 a 9, 21, 22 y 23, caracterizado

%por que la polimerizacidn se efectia a una temperatura en—E
tre 60 y 10020,
| 25.~ Un procedimiento segin una cualquiera de ‘
las reivindicaciones precedentes 1 a 9 y 21 a 24, carac- E
terizado por que la proporcidn en peso de mondmero a diluyé
;yente hidrocarbonado es de 0,2 a 0,7. |
| 26.,~ Un procedimiento para la polimerizacidn en é
‘suspensién de una o mas beta-propiolactonas. ?
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an- ;

tecede y para los fines que se han especificado.
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Egta Memoria consta de treinta hojas escritas

a maquina por una sola cara. g pBR =

Madrid,
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