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La presente invencidn se refiers a un procedi-

miento parﬁ la polimerizacidn catalitica de lactonas a
polidsteres terminados en hidroxilo, y a composiciones
catalf{ticas para ser usadas en tales resaccionss de po-
limerizaciﬁn, y a la preparacifn de talss composicionas
catalfticas, y a poliuretanos obtenidos des los poliéste-
rogs as{ preparados.

Las lactonas pueden ser polimerizadas a poliés
teres bur ﬁccidn de calor en prssencia de un cataliza--
dor, Tales poliésteres contienen anualments un grupe fi-
nal hidroxilo y uno carboxilo. Sin embargo, los poliés--
teres con dos grupos finales hidroxilo, denominados en
lo sucesivo poliésteres terminados en hidroxilo, son --
particularmente adecuados para sequir siendo tratados -
a polfmeros de ursetano.

Se ha propuesto con anterioridad preparar ta=-
les poliésteres terminados en hidroxilo polimerizando -
una o mis lactonas en pressncie de un catalizador y de
un iniciador polifuncional que contenga al menos dos gru
pns hidroxilo o grupos amino, o R/l menos un grupo hi--
droxilo y un grupo aming, por ®jsmplo etilénglicol, eti~
1éndiamina y stanolamina., Para este fin ss pusden usar
comoe catalizadores un cierto ndmero de compuestos, por
sjemplo &cido sulfdrico, trifluoruro de boro y guslatos
de titanio, por ejemplo estearafo de isopropoxititanio.
Una desventaja de tales mdtodos de preparacidn es que =
se ha de affadir a la mmzcla de polimerizacién tanto un
iniciador polifundional camo up catalizador, y que el =
tismpo de polimerizacidn es normalmentd de 1 hora o més,

a una temperatura de polimerizacién de 1708QC,

-2 -



Segdn la invencién, la polimerizacién de lac-- :
tonas a poliésteres terminados en hidroxile puede ser -
acelerada y simplificada calentando una o mds lactonas
an presencia de un catalizador que comprende un aledxido
5 bimetdlico derivado de un alcohol bifuncional, donds uno :
de los metales es un metal alcalino y el otro meféi es -
del grupo que consta de boro, aluminio, titanio y circo-
nio. Aunque los alcéxidos bimetélicos son denominados en
lo sucasivo composiciones catalfticas, se ha de entendsr :

1o que sus grupos alcéxido toman parte en la reaccién de -
esterificacidén segdn la invencidn, y por tanto los cons-
tituyentes metdlicos de dichos dxidos bimetélicos han de
ser considerados como los componentes catalfticos de di-
chas composicioness catalfticas.

15 Tales alcdxidos bimetd&licos o alcoholes dihi-
droxflicas actfan como catalizadorss con los que se pue-
den producir rdpidamente, sin adicidn de iniciador, po~-
liésteres incoloros o blancos con dos grupos finales hi- f
droxilos. Los pesos moleculares des los poliésteres forma- :

20 dos dependen de la rslacidn entre catalizﬁdor y lactona
o mezcla de lactona, y de sus condiciones de reaccidn.

ff' Los compuestos des este tipo que tiensn boro o aluminio =

e como 4tomo central tisnen la ventaja de que se derivan

de metalas baratos y que pusden ser preparados de manera

25 simples, como se describs mds adelante, segin la inven-—
cidn.

Es conocido sl uso de alcdxidos bimetélicos -
derivados de alcoholes monofuncionales, por ejemplo como -
catalizadores pare reacciones de asterificacién. Tales -

30 compuestos, por ejemplo el NaSb[ﬁCZH57; y LiAl[Eb6~003H17z,

31.3.71 : -3
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. pueden ser preparados haciendo reaccionar un hidruro bi-

38899 1

* metélico con’un alcohol monofuncional, o dejando gue -

; los dos metalss reaccionen simultdneamente con al aleo=-

hol monofuncional, o afiadiendo los alcéxidos de los dos

: metales, juntos, en solucidn alcohdlica, o disolviendo =

un metal ean una solucidn alcohd8lica del alcdxido dal —-

~otro material.

Los compuestos concretos due contisnen alumi--

" nio o boro, segdn la invencidn, que se usan sn la antes

msncionada polimagizacidn de lactona estén representados

por la férmula mm* /GROH/,, donde M representa un metal

alcalino, M' aluminio o Boro, y R un grupo hidrocarburo

 bifuncional, estando unido el grupo hidroxilo de los --

grupos aleéxido el grupo hidrocarburo bifuncional, en -

cualquiera de las posiciones posibles. Tales compuestos

" puedan ser preparados haciendo reaccionar hidruro bime——
 télico MM'H, correspondientes con un aleohol dihidrox{li-
.co que tanba la férmula HO-R-0H, por sjemplo afiadiendo

_lsntamente una solucidn 0 suspénsidn del hidruro en un -

disolvente orgénico insrts, por ejemplo tetrahidrufura=

no o éter dietf{lico, al alcohol dihidrox{lico o a una -

~ solucidén del alcohol dihidroxflico en un disolvente orgd

nico inarts,

Los hidruros bimetdlicos preferidos de férmula

genaral mmiH4 son el LiAlH, y NaBHa. Sin embargo, se pus

den convertir otros hidruros en los alcéxidos bimet&li--

cos correspondientes., Los alcoholes dihidroxilicos ade—-

_cuados son compuastos dihidroxflicos que estén sxentos =
: de constituyentes que puedan interferir con la reaccién,

é Entre lLos alcoholes dihidroxflicos particularmsnte ade--

-a-



cuados se incluyen compuestos de fdérmula ganeral—HU~h1dH,

donde R representa un grupo alcohileno, isoalcohilens,
cicloalcohilsno o aralcohilano, o un grupo éter dihidro=-
x{lico. Entre los e jamplos se8 incluyen el estilenglicol,

5 propanodiél—l,S, tetrametilenglicol, hexametilsnglicol,
propilanglicol, butanodiol-1l,3, 2,2-dimstilpropanodicl-l,3,
J-metilbutadiol-l,4, 3,5-dimstilheptanodiol-2,5, ciclo~
hexanodiol=1l,4, 3-hidroximetilciclohexanol, 1,4-bis-hi~
droximetilbsnceno, 4~hidroximetilfencl, dietilenglicol,

10 trietilenglicol y dipropilenglicol.

Los hidruros bimetdlicos y los alcdxidos bi-
metdlicos fasultantos san sensiblcs al agua y & los dci~
dos, y por tanto es deseable efsctuar la reaccidn en --
ausencia de agua, y sn atmésfera inerte, por ejemplo ba-

15 jo nitrégeno., En la mayorfa de los casos, el alcdxido -
bimetdlico formado en la reaccidn se separa por precipi-
tacidn, y puade ser separado de la mezcla de reaccifn =
por filtracidn. Tras ser lavado y sescado, el alcdxido -
formado pueds saf almacenado an atmésfera seca inertae.

20 - Si el alcéxido no precipita durants la reaccidn, pusde
ser recuperado de otra mansra, por ejsmplo por evapora--
cidn de la mezcla de reaccidn, aungue en estas circung—-
tancias es generalmente deseable almacenar la solucidn
dsl alcéxido en su sstado original, y affadir el alcdxido

25 bimetdlico como solucién en una reaccidn de polimesriza-
cidn subsiguiente.

Los nuevos alcéxidos bimetdlicos que tienen -
la férmula general MM /-0R0H74, segdin ss ba descrito -
antes, son generalments compusstos crisﬁalinos estables

30 en ausencia de agua y dcidos, incluso a temperaturas ==

31.3.71 -5 -
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elsvadas, Son una excepcién los alcéxidos bimet4licos =
derivados ds etilenglicol, que, auﬁque son sstabless a

l009C bajo presién reducida, libsran una molécula de —-

' atiienglicol @ 1502C bajo presifn reducida, y otra molé

cula de etilanglicél a 225-2508C, con formacidn de com=

V puestos gue tienen la fdrmula éaneral mme [;082H4Uj71 -

[~0C,H,0H7, y mm® [‘002H4q;72, respsctivamente., EL grupo
—082H4U constltuye un anillo da cinco miembros en combi-
nacidn con aluminio o horo.

Los alcdxidos bimetdlicos qus tisnen la férmu-
la gensral MW' /=ORD=7,/=OROH7, , , donds x = 1 6 2, ==
puedsn ser usados como cajalizadorss segin la invencién,
Los alcfxidos bimetdlicos derivados de alcoholes dihi=-
droxflicos sn los que los grupos hidroxilo no estén si-
tuados en posicién vencinal entre sf no pressntan sste
reaccién de escisién o formacidn ds anillo, o solo en --
magnitud limitada,.

"En la polimerizacidn catalftica de lactonas a
poliésteres terminados en hidroxile, segdn la invencidn,
los catalizadores pueden ser smplsados an cantidades de
0,01 a 10% an molss, basado en la alimentacidén de lacto=

na; El uso de baja proporcién entre catalizador y lacto-

_na producs un polidster de alto peso molecular, mientras

que las proporciones mayores conducen a la formacidn de
polifsteres de peso molscular relativamente bajo., Des es-
ta manera s® pueden preparar poliéstares de pesos ﬁule--

culares comprendidos entre 300 y 10.000 o més. Para saw

" guir el tratamiento hasta poliurstanos elastémeros, los

poliésteres terminados sn hidroxilo con pesos molecula--

res de- 300 a 4000 son los mée adecuados. Los poliésteres

-6 -
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de pesos moleculares en esta regidn-pueden ser prespara--

dos usando de 1 a 104 en moles de catalizador. Preferi--
blements, se usan como catalizadorss los alcSxidos de ~
metal alcalino-aluminio, por sjemplo LiAl [F082H40ﬂ7z,'
LiAl Eo-(CH2)4-o_7 » NaAl /B(CH,) ojé‘y LiAl J=0CH,CHy
cn(cns)nj [OCH(CHa)CH CHZD_74 —x? donds x representa
un ndmero entero de 0 & 4 inclusive. .

En la polimerizacidn catalftica ssgin la in~-
vencién se pueden usar comg materiales de partida lacto-
nas sustitufdas o no sustituidas con 3 o 5-12 dtomos de.
carbono en el anillo. Ejemplos concretos incluyen beta-
propiolactona, pivalolactona, aiFa-matil~bata—propiolq§
tona, delta-valerolactona, metil-delta-valerolactona, --
dimetil=delta=-valerolactona, etil-delta~valarolactona,
matoxi-deslta-valerolactona, etoxi~delta-valerolactona,
spsilon~caprolactona, dalta-metil-epsilqn—caprolactona,
dimatil--psilon-caprolabtuna, ciclohexil-epsilon~-capro--
lactona, metoxi-epsilon-caprolactona, cenantolactona, -
metilcenantolactona, laurinolactona, etc. Se prefiere la
caprolactona, ya sia en forma de mondmerc o de comanSme~
ro. Los poliésteraes que comprenden lactonas sustitufdas.
an Fbrma de comondmero tisnen la ventaja de que puedan
ssr tratados a poliuretanos elastdmeros de baja crista-
linidad.

Las reacciones de polimerizacidn se pusden -~
efectuar a'una temperatura de 50 a ZSDQC, preferiblemen—
te de 125 a 2008C. A msnor tamperatura-la rsaccidn se =~
demora, y a mayar témperatura pueden tener lugar reaccipo .
nss de degradacién. El agua y los dcidos interfieren con

la polimerizacién, y la pressncia de oxi{genao pusde con--

-7 -
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ducir a la formacién de productos coloreados. Por tanto,
se prefiere usar materiales de partida secos en atmdsfe-
ra inerts seca, por ejemplao sn atmésfera de ﬁitrﬁgeno. -
La rogccidn ss efectda preferiblements a presidn atmos~
?érica, pero si se desea se puede usar una presidn subat-
mosférica o suﬁeratmosférica. Una vez terminada la reac~
cién de polimerizacidn, los resstos de catalizador, es -
decir, los dtomos metédlicos, pueden ser separados de la
mezcla de reaccidn, para evitar que interfisran con al
tratamiento postsrior del polimero & poliuretanos. Una -
ventaja del procedimiento ssgdn la invencidn es que los
restos da catalizador pusden ser eliminados fdcilmente,
por ejemplo tratando la mezcla de reaccidn con un 4cido
mineral dilufdo, y eliminando por lavado con agua las -
sales metdlicas formadas durante dicho tratamiento., Es-
to permites el tratamisnto posterior del poliéster a elas
tdmeros da poliuretano transparentes.

La polimerizacidn se puesde efsctuar en presen-
cia de un diluyente inerte, si se desea. S5i no se usa
diluyente, se pusds afiadir sl catalizador como solucidn
o suspensién a la lactona lfquida, o mnzcia de lactonas,
y aumentar la temperatura. Con diluyente, la reaccidén -
pueds ser efsctuada en un disolvente o agsnte de dilu--
cidn inartes, por sjemplo en un hidrocarburc alifético
o aromético, un hidrocarburo sustitufdo o un éter,

S5i se usa como catalizador un alcdxido bime—-
télico que tdnta dicha férmula general Mm' [ﬁaqﬂ74, se
obtiens un nuevo tipo de poliéster terminado en hidroxi-
lo, de férmula general HO-R-0/~CO-R'-0/ ~CO-R'-0H, don-

de R repressnta el grupb hidrécarburo bifuncional deri—

-8 -



10

-----

20

a5

30

313,71

588991

vado del alc6xido, R' el grupo alcohileno sustituldo o

no sustitufdo derivado de la lactona mondémera, y n es un
nimero entero igual a o mayor que 3. S5i el poliéster ha
sido obtenido por copolimerizacién de dos o mds lacto—-
nas, R* representa los diversos grupos alcohileno posi-
bles., Como ss ve en la férmula general, un grupo hidro=
xilo final viens del alcéxido presente en el cataliza--
dor, mientras qus sl oﬁro grupo hidroxilo final ss ori-
ginal del resto de lactona terminal., La reaccidn de po-
limerizacién es iniciada por la funcién alclxido, y el
grupo hidroxilo del monoalcdxido del alcchol dihidroxi-
lico no dessmpeiia papsl alguno.

S§i se usa como catalizador un alcéxido bimeté-
lico de férmula general mm' /=ORD/;/-OR0H/,, se obtiens
un poliéster en el que las m&lécuiaé sun'ﬁarcialmsnte -
d;l nusvo tipo antes mencionado, y parcialmente del ti-
po conocido, estando inclufdo sl grupo ~OR0O- en la cade—
na, y siendo originados los dos grupos finales hidroxi=-
lo por los rmestos de lactona terminales. En este caso,
la proporcién entrs las moléculas dsl nuevo tipo y las -
del tipo conocido mss 2:1,

Los poliéstdres terminadas sn hidroxilo se -
caracterizén, entre otras cosas, por el Indica de hi~-
droxilo, expresado en mg de KOH por g de poliéster, y = |
determinado mediants una titbliciﬁn ds grupos finales,

y por el fndice de §cido, andlogamente expresado en mg

de KOH por g de poliéster. Los po;iéstares preparados ~
segﬁn'la invencidn tienen casi invariablsmente un fndi-
ce de hidroxilo mayor de 30, y un fndice de écido menor

de 5. Los poliésteres terminados en hidroxilo as{ produ-~

-9—
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cidos pueden .ser usadcs como materiales de moldec;'ﬁ co;
mo plastificantes des otros polimsros, y son particulare
mente ﬁdecuados para seguir siendo tratados a poliureta-
nos, con los que el poliéster es convertido primero, con

un diisocianato, en un prepolfmero de uretano, que luego

es convertido en poliuretano mediante un alcohol dihidrp
xflico o una amina. De esta manera se pueden preparar fi-
bras, pelfculas y maéeria%es de espuma duros y blandos.

. Se presentan los siguientes sjemplos de los -

diversos aspectos de la invenciéne

EJENMPLO 1

Preparacién de LiAL/GCH,CH,0H/,

Una mezcla de 10,0 g (0,161 moles) de etilén-
glicol y 20 ml de &ter dietflico absoluto fué introduci-
da en un recipiente de reaccidén provisto de refrigerar-
té de reflujo y agitador, y se afiadieron lentamente a di
cha mezcla, con agitacidn enérgica y bajo corriente de
nitrégenc gassoso seco, 100 ml de una solucidn 0,360 de
LiAlH4 en tetreshidrofurano sxento de agua. La polimeriza=—
cién transcurrié con violento desprendimisnto de hidré-
geno gasecso, manteniéndose la temperatura de la mezcla
de reaccién por debajo de 402C. por control del caudal -
de alimentacién de solucién de LiAlH,« Tras haber afadido
todo el LiAlH,, la mezcla de reécciﬁn, en la qus se habia
formado un pfecipitado blanco, fué agitada durante otra
media hora. Luego se Filtrd el precipitado en atmdsfera

de nitrégeno, y fué lavado con tetrahidrofuranc seco y -

- 10 -



secabio bajo vacfc. Se obtuvieron 7,27 g de LiAl /OCH, o

CHZDH/; blanco brillante, seco y pulverulenta. La fér—
mula del producto fuéd confirmada por andlisis qumico -

e infrarrojo. Asi:

5
Andlisis.~ Calculado: C, 34,42; H, 7,23; Li,
2,483 AL, 9,70%. ' |
_Andlisis.- Hallado: C, 34,4; M, 7,5; Li, 2,3;
AL, 9,1%, ' '
10
EJENPLD 2
Preparacidn de LiAl /=0(CHp),0H7, _
15 Se hicisron reaccionar 100 ml de una solucidn
g,75m de LiAlH4 en tetrahidrofurano seco con 30,3 g =~
(0,33 moles) de butadiol-l,4, de la manera descrita en
el ejemplo 1, y ss obtuvieron 22,47 g de LiAl [ﬁ(CH2)4Oﬂ74
blanco brillante, ssco. . .
20 Anélisis.~ Calculado: G, 49,23; H, 9,30, Li,
: 1,78; AL, 6,92%. | i f
" Andlisis.~ Hallado: C, 49,13 H, 9,2; Li, 1,4;
‘:" Al, 7,2%1 ; ' . .
25 - EJENMPLO 3
Preparacién de NaAl‘/:DjCHz) OH 4_
Se hicieron reaccionar NquH4 y hexadiol~l,6,
30 de la manera descrita sn sl sjsmplo l. Se obtuvo NaAl =~

31.3.71 -1l -
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[;O(CH2)60ﬂ74 blance brillante, seco, pulverulento,
EJEMPLD 4

Se hicieron reaccionar LiAlH, y b8tadiol-l,3,

4
de la manera dsscrita en el sjemplo l. En ests caso no

~ se abtuvo praciﬁitado, sino una solucidn 0,196/ de LiAl

‘ [chH3CHZCH(CH3)0ﬂ7;[Fbcn(cus)CH20H20ﬁ7a_x, donds X = =

d,'l; ?, 3;'6'4. Esta solucidn Fuélalhacanada, y usada

subsiguientemente en la polimerizacidén de lactonas.

EJEMPLO §

Preparacidn de NaB /=0CH.CH,OH e

Una suspensidn de NaBH4 en tetrahidrofurano -

seco fué affadida muy lantamanté; y con agitacidn a fon-

~do a una mezcla de etilenglicol y tetrahidrofurano. La

reaccidn transcurrid mucho més suavements que con los -
hidruros de §lcali-aléminio. Una vez complstada la adie
cidn del NaBH,, 1a mezcla de reaccidn fué dalentada du~

rants otras'i,S hdras, y el precipitado asi producido -~

fué separado por filtraciﬁn, lavado y secado. Se obtu~

vo NaB [;DCHZEHZDﬁ7z blanco, seco.
EJENMPLD 6

Se introdujeron 23,40 g de epsilon-~caprolacto-

;nn exanta de agua (0,205 molas) en un recipiente de reac

cién de vidrio, y se calentaron a 1709C en atmésfera de

- 12 -
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nitrégeno a presién atmosférica. Luego se afiadieron --

0,695 g de LiAl /=OCH,CH,0H7, (tetrastilenglicolato de
litio y aluminiuj, siendo dicha cantidad equivalente a
1,22% en moles, basado en la spsilon~caprolactona. La -
polimerizacidn empezd rdpidamente, y ses tomaron a cier—-
tos intervalos durante la reaccidn unas muestras para -
medir el fndice de refraccidn a 609C. estanqo indicaeda -~
la tafminacidn de la polimsrizaciéﬂ cuando él Indice de
rafraccidn ya no muestra mds variacidn con el tiempo. La
mezcla de reaccidn se hizo viscosa tras 1 minuto, y la ~
polimerizacidn se completd tras 3 minutos. El producto
de reaccidn blanco brillante fué disuelto en benceno, y
la solucidn resultants fué tratada con 4cido sulfdrico -
concentrado hasta que did reaccidn &cida (pH 5-6). Tras
haberse saparado por filtracidn las éales’matélicas.pre-
cipitadas, sl filtrado transpardnts fué evaporado bajo.
presién reducida, y todos los cohponentes voldtiles fue-
ron eliminados a 120~1309C bajo presidn de 0,5 m Hg. Se
obtuviercn 23,5 g de polimero céreo blanco,'correépon——
dientes a una eficacia de reaccidén del 97%, basado en

la lactona. El peso molecular medio del pfoductu de reag
cién fué 2778, el I{ndice ds hidroxilo 39,27, y el fndi-
cs da dcido 0,56,

EJEMPLO 7

Ss suspendieron 0,835 g (0,003 moles) de te-—-
traetilenglicolato de litio y aluminia en 22,80 g (0,20
moles) de epsilon-caprolactona exanta de agua, en un re-

cipieﬁte de reaccién de vidrio. La suspensidén fué calen~

=13 -



a osta tambehatura hasta que se completd la polimerize-

cidn, tras 8 minutos. El polimerizado blanco brillante
fué disuelto en 100 ml de acetona, y la solucidn resul-

5 " tante fué vertida en 100 ml de agua con agitacidn simul=-
ténea, obtenidndose un precipitado. El precipitado fué
separado por filtracién, lavadc con agua y sescado a -=
120~13090, bajo presidén de 0,5 mmHg. Se obtuvisron 21,4
b de poiiéster blanco céreo con fndics de hidroxilo de

10 44,8, y que tenfa un Indice de dcido de 0,56 y un psso

molecular de 2439,

EJEMPLOS B y 9

15 Ds la manera descrita en el ejemplo 7,. se po-
limeriz§ eﬁsilon-caprolactona con 1,5% en moles de te--
trebilenglicolato de sodio~boro, para proporcionar po-
liésteres céreos de color amarilla claro. Las condicio-

L)

nes de reaccién y las propiedades des los polidsteres sa

20  recogen en la Tabla I.
TASLA T
Temp. de  Tismpo dﬁ Indice de Indice de Psso mole~
Ejemolo reaccidn  reaccidn hidroxilo fcido cular
8 1502C menos de 1 min 28,1 1,12 3698
9 1108¢C 7 min 22,4 7,65 4770

EJEMPLOS 10 a 28

30 ’ En la Tabla II ss muestran las condiciones de

3103071 - 14 -
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reaccién y resultados de 19 experisncias, todas las cua-
les se refieren a lazpolimerizacidn o0 capolimerizacidn
de epsilon-~caprolactona. Se usaron como comondmaros ep-
silun;metil-epsilan—caprnlactana (ejemplos 11 a 16), =
gamma-metil~epsilon-caprolactona (éjemplo 17) y delta-

metil-delta-valerolactona (ejemplo 18).
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!

f~capro-  Comon
Ejemplo lactona % en | - Producto
, % en mo J m
lss
10 100 ‘
) o 70.000 Blanco, muy resistente
11 80 20 e~Cl
g~cap! 2,778 C(Cera Blanca
tona
12 80 !
2,439 Cera amarilla clara
13 80 ! i
. . 24439 Cera blanca poco pastosa -
14 80 v -
( , 2,439 L) " n "
15 80 ! . . . .
. 2.439 Cera amarilla clara poco
16 80 ! pastosa :
. 2.008 Cera blanca poco pastosa
17 80 20 y-Ct , :
caprols 2.440 Cera blanca
na ' :
18 75 25 §
valerol 877 " "
na - -
19 100 -
5.556 " n dura
20 100 - - -
; i 2,439 u "
21 100 - . .
- 2,439 ¥ ¥
22 100 - - -
2,778 " n
23 100 - R -
, 2,128 - " "
24 100 - - -
1.493 u "
25 100 - - -
: 926 n fl
- 26 loo - . -
' 820 " "
27 100 - - -
735 " % blanda
28 100 - . .
571 " " "
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Los catalizadores usados fusron los siguien-~

tmag:

A LiAl 4;b°“2°“20522
B FiAl [;DFCHZ)anﬂza
L NaAl [FU(CHz}sﬂﬂzz
0 LiAL [;UCHZC§ZCHnacuazx4Fbcacu3cuzcgzqﬂza;x

Los productos formados varfan entre un poli-
éster blanco muy duro, de alto pesc molecular, y polids

terms céreos blandos de pesos moleculares bastantes ba--~

Jjos,

EJEMPLOS 29 y 30

Estos ejemplos se refiersn al tratamiento de
polifsteres terminados en hidroxilo, preparados segln -
la invencidn, a poliurstanos de propiesdades slastime—-
ras.

Primero se trataron a prepol!mgros de urstano
poliésteres con pesos molecularss de 2278 y 1370, prea=-
parados por polimsrizacidn de apsilonfcaprolactana Mm@ =
diante LiAl [ﬁ;CHZ-CH20ﬂ7z como catalizador. Con ests -
fin, tandas de 0,20 moles de poliéster fueron disueltos
sn dimetilformamida, y ss las hizo resaccionar con 0,64
moles de difenilmstano=4,4'~diisocianato, a 709C. Luego
se llevé la tsmperatura a 1109C, y la mezcla de reaccién
fué agitada durante 40 minutos.

Luego ss afiadieron a dicha solucidn 0,40, mo~

-17 -
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les de 1,4~butadiol, y ss continué la reaccidn durante W

60 minutas a 1108C, Se ocbtuvo una solucidn transparsnte
y homogénea de aﬁroximadamante 30% en peso de poliureta=-
no en dimetilformamida, de la cual se prepararon pelfcu-
5 las transparentes ds gran brillo, Se midid la resistesn-
" cia @ la traceidn y el alargamiento de dichas pelfculas,
mustréndqse los rssultados en la Tabla III. Después ds
2 meses, laspelfeculas presentaban'aﬁn resisténcia a la

traccidn, alargamiento y brilleo igquales.

10
TABLA 3
Ejemplo Poliéster ds Espesor de Resistencia Alargamien
partida, pelfcuma, @ la trac- , to, %
M mm. cién, kg/cm
15 29 27178 0,16 333 620
30 1370 0,16 310 470
La presente solicitud que corrssponde a la -
20 preaantada-an Holanda con fecha 7 de Marzo ds 1,970, =
bajo al nimero 7003277, se acoge @ los benesficios del
Artfculo 5] del vigente Estatuto sobre Propisdad Indus~
triale '
25
30

31.3,71 : - 18 -
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos. de invengidn, propia y nueva, que
se presentan para que gean objeto de asta solicitud de
Patente ds Invencidén en Espafia por VEINTE afios, son los
siguientas:- -

l.~ Procedimiento para preparar un poliéster
terminado en hidroxilo, por polimerizacién catalftica -
de una lactona o mezcla de lactonas, donde sl cataliza-
dor usado es un alcéxido bimetdlico derivado de un al-
cohol dihidroxilico, donde un metal es un metal alcalino
y el otro un metal del grupo de boro, aluminio, titanio
y circonio.

2.~ Procedimiento segdin la reivindicacidn 1,
donds el catalizador se usa en cantidad de 0,01 a 10% -
en moles, basado en la lactona usada como material ds —-
partida.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
donde sl catalizador se usa en cantidad de 1 a 10¥ en -
moles.

4.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, donde el catalizador ss un alcéxido

que tisne la férmula MM' /~OROH/,, donde M es un metal -

(W(Q - 19 -
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algalinae, i’ es:aluminio o bere, y R a3 un grupe alcohile
no, isnalcohilans; ciclpalcohilene o aralcohilene, estan-
do unido el grupe hidroxilo de un grupo alcoxide al grupo
hidrocarbure bifuncional,>an cualquisra de las posicienes
posibles.

5.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 4, —-
donde la M de diché férmula es un metal alecaline, M’ es -
aluminie y R es un grupe alcchilesno Co=Cg.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei--
vindicacisnes 1 a 5, para pelimerizar epsilen-caprolacte-
na o una mezcla da'epsilon—capfalactona con una o mas lac
tonas distintas.

7.~ Un procedimiento para la preparacidn de po-
liéster terminade en hidroxile.

‘ Tal y éumo se ha descrito en la MemnriathQ an-

teceds y para los Fines que se han aspscificédn.

Esta Memoria consta de veinte ho jas escritas a

mdquina por una sola de sus caras. o
. J I N ”
madrsd, &1 JU 97

P. A,
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