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% PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE TETRAHIDROFURANO *

2 ATMETCE IMET BT S TS MO WM 2K VWL 2 TR A

El presente invento se refiere a un nuevo procedimiento para
la polimerizacién de tetrahidrofurano. M4s particularmente se re-.
fiere a un procedimiento para la polimerizacién de apertura de ani-
1llo de tetrahidrofurano en presencia de 4cido sulfiérico fumante de
una concentracién en el alcance desde alrededor de 15% de peso hés-
ta alrededor de 43% de peso como catalizador.

La polimerizacidn de tetrahidrofurano en presencia de un cata-
lizador catidnico de polimerizacién, tal como 4cido de Lewis o 4ci-
do fuerte, ha sido bien conocida. Los poliéteres asf obtenidos, es-

t4n en estado lfquido, de cera o de sélido resinoso de acuerdo con
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su grado de polimerizacién. Sin embargo, con el fin de obtener un po-
lfmero teniendo radicales de hidroxilo a ambos extremos terminales de
la molécula de polimero, es necesario hidrolizar compleiamente radica-
les, tal como -cloruro, acetil éster ete. en los extremos terminales
de la molécula de polfmero, en radicales de hidroxilo después de ha=-
berse detenido la polimerizacién por la adicién de agua. Para esta
hidrélisis se requieren fuertes condiciones de reaccién, que harédn
que sea complejo el procedimiento de reaccifn. En el caso de que se
use como catalizador el &cido fluorsulfdrico podrfan obtenerse facile
mente poliéteres teniendo radicales de hidroxilo a ambos extremos de
la molécula de polimero, efectuando la hidrélisis en una condicién
4cida, pero la coexistencia de 4cido fluorhfdrico es indeseable en
vista del material para construir el aparato de reaccién, puesto que
requerirfa material muy costoso. Ademds, en la paténte alemana N¢
766,208, se describe un procedimiento,Aen que se polimeriza tetrahi=
drofurano en presencia de 45% de peso de &cido sulffirico fumante.

Sin embargo, el procedimiento de polimerizacidén de dicha patente ale
mana causard la carbonizacién parcial y grave coloracién de los polf-
meros resultantes, y la decoloracién del polfmero por varios trata-
mientos posteriores es imposible o muy dificil. As{, los polimeros
resultantes no tienen ningln uso préetico.

Se han hecho varios experimentos con el fin de vencer los defec-
tos arriba citados de los procedimientos de la técnica anterior y se
ha encontrado que pueden prepararse muy facilmente polimeros muy in-
coloros de tetrahidrofurano de modo econdmico por un procedimiento
de reaccién mucho mds simple y utilizando aparatos de reaccidén mucho
menos costosos, que los convencionales utilizando 4cido sulffrico
fumante de una concentracién en el alcance desde alrededor de 15% de

peso hasta alrededor de 43% de peso, como el catalizador de polimeri-

zacidn,
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8i se usa 4cido sulffirico fumante, de una concentracién por en-
cima de 43% de peso, ocurrirfa grave carbonizacidén y coloracién de
los polimeros, y la decoloracién del polfmero es sustancialmente im=
porible por ningfin tratamiento posterior, En particular, si se usa
dcido sulffirico fumante de 45% de peso, que corresponde al dcido pi-
rosulfirico (SO3 .H2804) se producirén sustancias carbonosas, seme~
jantes al alquitrén, y la eliminacién de tales sustancias carbonosas
es muy dificil, debido a su naturaleza alquitranada. As{, se obten-
drfan polimeros teniendo mal color.

8i se usa &cido sulflrico fumante de una concentracién por de-
bajo de 15%, el rendimiento de polimerizacién resultarfa usualmente
tan bajo como 30%, aungue dependerd algo de la temperatura de polime
rizacién. Asf, esto no es préctico afn cuando el mondmero no reaccio
nado se recuperase y volviese a usar.

Al ejecutar el procedimiento del presente invento, se emplea
favorablemente 4cido sulflrico fumante de 28% de peso o 4cido sulft-
rico fumante de 23% de peso, que es facilmente obtenible industrial-
mente. Se ha observado una tendencia a que el rendimiento del polime
ro se disminuya seglin se reduce la concentracidn de SO3.

La cantidad del catalizador, que debe utilizarse en el procedi-
miento del presente invento, podrfa variarse de acuerdo con la con-
centracién de 4cido sulflrico fumante y la temperatura de polimerizg
cidén, pero, en general, el alto rendimiento del polfmero puede obte~
nerse con 10 - 40 partes (las partes son de peso, aqu{ y més abajo)
del catalizador por 100 partes del monéﬁero de tetrahidrofurano, y
el m4ximo peso molecular medio del polfmerc se obtendrfa con 20 -, 30
partes del catalizador por 100 partes del monémero.

La reaccidén de polimerizacién se ejecuta poniendo en contacto
tetrahidrofurano con el catalizador, en presencia de un disolvente

(solucidén de polimerizacién) o en ausencia de un disolvente (polime-
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El disolvente de polimerizacién puede usarse en caso de necesi-

rizacidn a granel).

dad, aungue la velocidad de polimerizacién se rebajard en general en
presencia de un disolvente de polimerizacién. Como disolvente de po-
limerizacién pueden usarse aquellos disolventes, que no produzcan in-
fluencia notablemente desfavorable sobre la polimerizacién, tales co=-
mo hidrocarburos alifédticos, hidrocarburos alicfclicos, hidrocarburos
halogenados y éteres, que incluyen, por ejemplo, hexano, eilclohexano
¥ 1,2-dicloroetano. En cuanto a la cantidad de los disolventes, no
existe ninguna limitacién critica.

La polimerizacién se ejecuta en general en un recipiente de rea-
ccién remplazado con nitrégeno y cerrado herméticamente, pero también
puede realizarse en un sistema de reaccidn abierto, si puede evitarse
la penetracién de humedad.

La temperatura de polimerizacidn puede seleccionarse en el al-
cance desde alrededor de -402C hasta alrededor de 1002C, pero una
temperatura desde alrededor de -202C hasta alrededor de 102C es pre-
ferible. En general, cuanto mis alta sea la temperatura, tanto més
oscuro seré el color del polimero.

La purificacién fraccional de los productos polf{meros en la po-
limerizacidn a granel de tetrahidrofuranc segln el procedimiento del
presente invento, puede realizarse como sigue: Después de detener la
polimerizacién por adicidén de agua, la mezcla de reaccién se calien-
ta para recuperar de ello el monémero no reaccionado y despuds se ca-
lienta ulteriormente para mantener la temperatura de la mezcla enéd
alcance de 90 - 100¢C, completando por ello la hidrélisis de los ra=
dicales de ésterde 4cido sulffirico en los extremos terminales del po
1{mero. Entbnces, se deja enfriar la mezcla de reaccidn para separar
los productos de polfimero, teniendo grupos hidroxilo terminales a am-

bos extremos de las moléculas polimeras, como la capa superior de
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aceite, recogiendo la capa de aceite y sometiendo la misma a la neu-
tralizacién, deshidratacién y operacidén de desalinizacién para obte-
ner productos polimeros purificades, El monémero no reaccionado, re-
cuperado puede hacerse circular hasta el recipiente de reaccién y pue
de usarse de nuevo,

Los polimeros obtenidos segfin el procedimiento del presente in-
vento estén en la forma de lfguido incoloro o sélido ceroso, que pue-
den usarse como un poliol para la preparacién de poliuretano.

El procedimiento del presente invento se ilustrard més abajo a
t{tulo de ejemplo y en ejemplos comparativos. Las partes y tantos
por ciento descritos en estos ejemplos son todos en peso.

Ejemplo 1

En un frasco de cuatro bocas de 300 ml provisto de un agitador,
de un termémetro y un condensador de reflujo y un embudo de caida de
gotas, se cargan 100 partes de tetrahidrofurano. Se efectla refrigera
cién externa de hielo y se mantiene una camisa de nitrégeno. Con su~-
ficiente agitacién y manteniendo la temperatura entre 0 - 52C, se afia
den a gotas 27 partes de 4cido sulffirico fumante al 28%, a través del
embudo goteador durante una hora. Como ésta es una reaccién exotérmi
ca bastante violenta, deberéd cuidarse durasnte la adicién del catali-
zador para evitar recalentamiento excesivo por medio de suficiente
agitacién y refrigeracidén, La ocurrencia de la polimerizacién puedé
reconocerse, puesto que la viscosidad de la mezcla de reaccibn se in-
crementa cerca del completamiento del goteo. '

Después de haberse completado el goteo, se efectfia la maduracién
de la mezcla de reaccidén agitando a 09C durante una hora. Después de
esto, se agregan 200 partes de agua para detener la reaccién de poli-
merizacidn. Se sujeta un tubo de deshidratacién al condensador de re-
flujo y, bajo agitacién, la temperatura se aumenta por medio de un bg

fio de agua, y el mondmero no reaccionado se recupera a través del tu-
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bo de deshidratacién. Se continua el calentamiento a 90 - 1009 du-
rante otras dos horas mds, agitando, para efectuar la hidrflisis de
los radicasles extremos terminales del polfmero. El bafio de agua es
alejado y se deja enfriar la mezcla de reaccién, por lo que la mez-
cla de reaccifn se divide en dos capas. EL aceite de la capa supe-
rior se separa y se neutraliza el 4cido sulflrico contenido dentro.
Después de los tratamientos de deshidratacién y desalinizacién, se
obtienen 53,8 partes de diol-poliéteres terminales purificados, te-
niendo radicales de hidroxilo a ambos extremos de las moléculas de
polimero. Los fesultados del anflisis del polfmero obtenido son los
siguientes:

Peso molecular medio, calculado del -radical OH

termingl, sosscecssccrcsacccscssnsesnssccnsseses 1004

Peso molecular medio determinado de acuerdo

con el método de depresién de presibn de vapor. 980

Color (APHA)eueevoeoresonssccoonosscsaasssnseo 10

Ejemplo 2
Sustancialmente de acuerdo con el mismo procedimiento que en

el Ejemplo 1, se obtienen 62,2 partes del glicol de polifter purifi-
cado empleando 27 partes de 4cido sulfflirico fumante al 40% por 100
partes de tetrahidrofurano. Los resultados del anilisis del polime-
ro obtenido son como sigue:

Peso molecular medio calculado

del radical terminal de OHisseesocoesssnssenss 849

Peso molecular medio determinado de acuerdo

con el método de depresién de la presién de

VODOTl seassossnssrsssscsasnsnssorssnscnssssncnsss B40

CoLor (APHA) teessannsseconnosssoononcsnsaanson 10

Ejemplo 3

Sustancialmente de acuerdo con el mismo procedimiento, que en
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el Ejemplo 1, se obtienen 50,0 partes de glicol poliéter purificado
usando 30 partes de ééido sulftrico fumante al 23% por 100 partes de
tetrahidrofurano. Los resultados del an4lisis del polfmero obtenido
son como sigue:

Peso molecular medio éalculado

del radical terminal & OHeeeeoevoosensocsnseansss 998

Peso molecular medio determinado de acuerdo

con el método de depresién de la presién de vapor 975

Color (APHA)euvevoeeoesvocosvscaserasseasnsasessse 10

Ejemple 4
Sustancialmente de acuerdo con el mismo procedimiento que en el

Ejemplo 1, se obtienen 61,5 partes del glicol de poliéter purificado
utilizando 27 partes de &cido sulflrico fumante al 42% por 100 partes
de tetrahidrofurano. Los resultados del andlisis del polfmero obteni-
do son como sigue:

Peso molecular medio calculado

del radical terminal de OHeveseosvvosanssscssceaes 878

CoLlor (APHA)ceeceaveossscessonsorecasesasscsances 5O

Ejemplo 5
Sustancialmente de acuerdo con el mimo procedimiento que en el

Femplo 1, se obtienen respectivamente 62,1 y 46,0 g de poliéter-gliéo-
les purificados utilizando 27 g y 17,6 g de dcido sulfidrico fumante
(Los contenidos de SO3 de este Ultimo son los mismos que los conteni-
dos de 50, de 27 g de écido sulffrico fumante al 28%) por 100 g de, te
trahidrofurano. Los resultados del andlisis de los polfmeros obteni-
dos son como sigue: |

Cantidad de &cido sulfdrico fumante usado:

27 g, 17 2.
Peso molecular medio
calculado del radical
terminal OH 866 996

Color (APHA) 100 100
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Ejemplo 6
En un frasco de cuatro bocas de 500 ml, provisto de un agitador,

un termémetro, un condensador de reflujo y un embudo de goteo , se
cargaron 100 partes de tetrahidrofurano y 30 mrtes de 1,2-dicloroeta
no como disolvente, Se efectfia la refrigeracién externa del frasco
con suficiente agitacién y se afiadieron a gotas 34 partes de 4cido
sulférico fumante al 28%, a través del embudo de goteo durante mis
de una hora, manteniendo la temperatura de la mezcla por debajo de
~-59C, Después de completado el goteo, la maduracidn de la mezcla de
reaccién se efectla agitando a ~59C a -42C durante 5 horas. La visco
sidad del sistema, después de completar la fase de maduracidn, es de
alrededor de 500 c.p., mientras que si no se utilizase el disolvente,
la viscosidad del sistema aumentari por encima de 4,000 c.p. Después
de esto, se afladieron 200 partes de sgia pars detener la reaccién de
polimerizacién. Un tubo de deshidratacién es unido al condensador de
reflujo y, mediante agitacibén, la temperatura se aumenta por medio de
un bafio de agua, y el monémero no reaccionado (tetrahidrofurano) y
1,2~dicloroetano se recuperan a través del tubo de deshidratacién.
El calentamiento es continuado a 90 - 1002C durante dos horas adicio-
nales, bajo agitacién, para efectuar la hidrélisis de los radicales fi
nales terminales del polimero. Entonces se conduce la fase de purifi-
cacibén del polfmero por sustancialmente el mismo procedimiento que en
el Ejemplo 1, y se obtienen 55,0 partes del poliéter-glicol purifica
do. Los resultados del andlisis del polfmero obtenido son como sigue:

Peso molecular medio calculado

del radical terminal OHee.eceecesvvossnsveossnsccosesass 816

Peso molecular medio determinado de acuerdo

con el método de depresidén de la presibn de vapore..... 810

C0lor (APHA)ceeeesosscoarsssescansorcsansssnnssascscacs 10

Contenido de CLOrOesssssvvsesvesscsossncssvecenssnsecens 0

Ejemplo comparativo 1
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En un frasco de cuatro bocas de 300 ml, provisto de un agitador,
un termémetro, un condensador de reflujo y un embudo goteador, se
cargaron 100 partes de tetrahidrofurano. Se efectda refrigeracién de
hielo exterior y se mantiene la camisa de nitrdgeno. Bajo suficiente
agitacidn y manteniendo la temperatura entre 09C y 5°C, se afladieron
27 partes de 4cido sulférico fumante al 45% a gotas a través del em-
budo goteador durante alrededor de una hora. Puesto que ésta es una
reaccién exotérmica bastante violenta, deberi cuidarse en la adicidn
del catalizador para evitar exceso de calentamiento por medio de su-
ficiente agitacién y refrigeracién. Simulténesmente con el comienzo
del goteo de 4cido sulffirico fumante al 45%, tiene lugar la carboni
zacién parcial de la mezcla de reaccidn y se observa la inerustacién
delg pared interior del frasco con sustancias carbonosas. El color
en el sistema de reaccién se cambia a negro. La ocurrencia de la po~
limerizacién puede reconocerse, puesto que la viscosidad de la mez-
cla de reaccidn es incrementada cerca del completamiento del goteo.
Despuds de haber completado el goteo, la maduracibén de la mezcla de
reaccidn se efectlia por agitacién a 0920 durante una hora.

Degpués de esto se afiaden 200 partes de agua para detener la
polimerizacién de reaccidn. Se une un tubo de deshidratacién al con-
densador de reflujo y, bajo agitacidén,la temperatura se aumenta pdr
medio de un baflo de agua y se recupera el tetrahidrofurano mondmero,
no reaccionado, a través del tubo de deshidratacibn. Se continda el
calentamiento durante dos horas adicionales a 90 - 1002C bajo agifa—
cién para efectfiar la hidrflisis de los radiceles extremos termina-
les del polfmero. El bafio de agua es quitado y la mezcla de reaccién
se deja enfriar, por lo que la mezca de reaccién es dividida en dés
capas. Ambas capas superior e inferior son de color negro-castatio.
La capa superior de aceite es separada y se neutraliza el 4cido sul-

férico contenido en la misma. Después de los tratamientos de deshi-

L]
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dratacién y desalinizacibn, se obtuvieron 45,3 partes de poliéteres
purificados, teniendo radicales de hidroxilo a ambos extremos de
las moléculas de polimero, En adicidén se recogieron 4,9 partes de
sustancias carbonosas. Los resultados del andlisis del polfmero ob-
tenido éon como sigues

Peso molecular medio calculado

del radical terminal OHeeescossteecoccesansases 1427

Color (Gardner).eesscecosssesesocesansaccscsses 1l

Los productos polimeros no pueden ser utilizados como materia-

les de partida para la preparacién de un pdliuretano, puesto que
un color por debajo de 100 (APHA) se requiere para la preparacién
de ﬁoliuretano.

Ejemplo comparativo 2

Sustancialmente de acuerdo con el mismo procedimiento que en
el Ejemplo.comparativo 1, la reacciédn se realiza usando 27 partes
de 4cido sulfflrico fumente a 50% por 100 partes de tetrahidrofurano.
Se obtienen 47,7 partes de poliéter-glicol purificado. Se obtienen
8,0 partes de sustancias carbonosas. Los resultados del andlisis
del pol{mero obtenido son como sigue:

Pes o/rgxeo%;i(a%ular calculado
del radical terminal OH.useeosecnsescscconssses 1029
Color (Gardner).cecescscecscscenscarsosacncacee 6

El hecho de que el color del pol{mero obteniéo'en este ejemplo
comparativo, en que se usa 4cido sulffirico fumante al 50%, sea me-~
jor que aquel en el ejemplo comparativo 1, en que se usa &cido sul-
férico fumante al 45%, se considera que se debe al hecho de que la
carbonizacién en este Bjemplo comparativo 2 es grave y las sustan-
cias carbonosas son quemadas completamente y por consiguiente, la
separacién de dichas sustancias carbonosas en la sucesiva fase de

filtracién se efectfia bien. Sin embargo, la cantidad de las sustan-
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clas carbonosas producidas secundariamente, es més alta que en el ca-

so utilizando Acido sulffirico fumante al 50%.
N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidén que por veinte afios
se solicita para Espafia ha de recaer sobre las siguientes reivindica-
ciones:

18,- Procedimiento para la polimerizacién de tetrahidrofurano,
caracterizado por comprender las operaciones de polimerizar tetra-
hidrofurano en presencia de Acido sulffrico fumente de una concentra-
cién en el alcance de 15 ~ 43% de peso, como catalizador.

28 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 12, caracterizado
porque la concentracién dé dicho 4cido sulfirico es seleccionada des-
de 23%-de peso a 28% de peso.

38,~ Procedimiento segfin la reivindicacifn 12, caracterizado
porque la reaccifn de polimerizacién es realizada con inexistencia
de un disolvente. ‘

48 ,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 12, caracterizado
porque la reaccién de polimerizacién eg ejecutada con existencia
de un disolvente, seleccionado del grupo, consistente en hidrocarbu-
ros aliféticos, hidrocarburos alicfclicos, hidrocarburos halogenadqs
y éteres.

52 ,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 4%, caracterizado
porque dicho disolvente es 1,2-dicloroetano.

68,~ Procedimiento segfln la reivindicacién 12, caracterizado
porque la cantidad de dicho catalizador es'lo-40 partes de peso
por 100 partes de tetrahidrofurano.

72.- Procedimiento segln la reivindicacibn 6, caracterizado
porque la cantidad de dicho catalizador es de 20 - 30 partes de pe-

80 por 100 partes de tetrahidrofurano.
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88,~ Procedimiento segln la reivindicacién 12, caracterizado

porque la temperatura de reaccién esté en el alcance de alrededor
de -402C hasta alrededor de 100¢C.

9&,- Procedimiento segln la reivindicacibn 82, caracterizado
porque la bemperatura de reaccidn estd en el alcance desde alrededor
de ~202C hasta alrededor de 109C.

10&,~ Procedimiento segln la reivindicacién 22, caracterizado
porque la polimerizacién es detenida por la adicién de agua y, akon-
ces, el polfmero producido es purificado por calentamiento de la mez
cla de polimero para recuperar de la misma el tetrahidrofurano no
reaccionado, calentando ademés la misma a una temperatura en el al-
cance de 90 a 1002 C, completando por ello la hidrflisis de los radi
cales de éster de &cido sulfflrico del polfmero a ambos extremos de
las moléculas del polfmero, permitiendo que se enfrfe la mezcla para
separar el polf{mero, teniendo gruposhidroxilo terminales a ambos ex-
tremos de la molécula como la capa superior de dceite, recogiendo la
capa de aceite y sometieﬁdd la misma a las fases de neutralizacién,
deshidratacién y desalinizacidén para obtener el polimero purificado.

118,.- Por filtimo se reivindica como objeto sobre el que ba de re
caer la presente Patenée de Invencidn que por veinte afios se solici-
ta registrar para Espafiay = = ~ = = = LI AL R R - - -

p or
"  PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE TETRAHIDROFURANO *

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descriptive

que consta de doce hojas foliadas y escritas a miquina por una sola

cara.

Madrid,

97 FEp. 1070




	Bibliographic data
	Description
	Claims



