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i lactonas, £-caprolactonas y o-enantolactonas, mientras' que

el epdxido es un compuesto con un anillo de oxirano o de oXe+

~das sustancialmente por unidades alternantes de epdxido y lag

~tona, a lo largo de la cadena, en lugaf de unVoopolimero de

Bsta invencidn se refiere a copolimeros y mds espe-
cfficamente a un procedimiento para la produccidn de un co-
polfmero qué comprende unidades oxialquileno y carboxialqui-
leno, Estos polfmeros son conocidos, pbr ejemplo, por la pa-
tente inglesa 880,923 (patente estadounidense 2.962.524)

Estos copolfmeros sé preparan por reaccidn de una
lactona con un{epdxido en presencia de un iniciador du cade-
na. En la disposicidn preferida, es decir a. la que se refiere
fundamentalménte esta invencidn, la lactona estd selecciona-

da entre un grupo restringido de lactonas, a saber: §-valerot

téno. Adicioﬁalmente, el iniciador de cadena contiene por lo
menos un gtomo de hidrdgeno activo capaz de abrir el anillo
de lactona o de epdxido en presencia de un catalizador, que
es un‘écido orgdnico o un dcido de Lewis,

| El objeto priﬁordial de esta invencidn es producir

un copolfmero "estad¥stico" cuyas-moléculas estdn constituil-

"blogue" en el,qug muchas unidades adyapenﬁes en la molécula
de cspolimero derivan de la misma lactona o del mismo epdxidd
i&eal@énté, si el epdxido y la lactons se encuentran en canti
dades equimoleculares, el producto final~que tratamos de pro-
ducir contendrd unidades sencillas de lactona alternando con
unidadeg sencillas de epdxido en foda la moléeula, Sin embard
&b; sl el epdxido y la lactona no edgtdn presentes en pPropov-
ciones equimoleculares, 1a moldeula de copolfmero contendrd
inevitablemente pequefios bloqués de unidades de lactona o

epdxido pero-el mimero de unidades en estos blogues general-

&
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" de "blogue" en el sentido generalmente aceptado de este tér-

 obtener dichos copolImeros de bloque mediante ella.

mente serd pequefio, éor ejemplo de 2 a 4 unidades, Un copolf+

mero con moléculas de esta formulacidn no es un copolimero

mind.

. Enlla foimacidh del copolfmero, el epdxido reacciona
con el'inioiédor 0 cadena de copolimeroc en crecimiento mds
répidaménte que la lactona, bajo condiciones normales, para
producir uniones dter, reaccionando la lactona ma? lentamen~
te para producir uniones éster. En la memoria de la patente
estadoun;dense ne 3.629.374 se descriﬁe un procedimiento pa-
ra la preparaéidn de copolfmeros de léctona, epdxidos e ini-
ciadores hidroxilicos, pero el procedimiento utiliza un catadg
lizador bdsico que provoca la reaccidn del éfer ¥, pOTr lo
tanto,. como desean sus autores, se produce un copolfmero de

bloque,

Debemos insistir en que esta invencidn no se refiere

a la manufactura de copolfmeros de bloque y no tratamés de

En la memoria de la patente inglesa n? 880.923 se
aescfibe un procedimiento destinado a producir el tipo "estad
d¥stico® de copolimero al que se refiere la presente inven-
cidn y en esa'memoria se llama la atencidn sotre la'dificultad
de 1asIVgiocidades de reaccidn inh;fentemente diferentes del
epdki&o y de la lactona. Con objeto de superar esta dificul-
tad, el autor mezclé el iniciador y la lactona y agrega el
epdxido a la mezcla a una velocidad que se calcula que o8
igusl & 1z velocidad de reaceidn de la lactona, Desgraciadi-
mente; tanto la: velocidad de reaccidn de la lactona como 1a
dei epd*ido gon sensibles a la temperatura y, en consecuen=

cia,Vse requiere un control muy estrecho de esta Ultima,

L
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- capaz de abrir el anillo de léctona 0 de epdxido en presenci

' nes deseadas para la reaccidn, por ejemplo disolviendo el

" pasar del 10 % y preferiblemente debe ser del orden del 5 %,

17 5
A iz gy

—

De acuerdo con esta invencidn, proporcionamos un pro-

cedimiento para la preparacidn de un copolimero en el que se

hacen reaccionar un epdxido y una lactona con un iniciador d+

cadena que contiene por lo menos un gtomo de hidrdgeno activo,

de un catalizador dcido, cuyo procedimiento se caracteriza
por agregar el epdxido y la lactona al iniciador, simultd-
neamente,,durante el mismo periodo de tiempo, & velocidades
tales que no se deja acumular ni la lactona ni el epdxido en
cantidades sustanciales en la mezcla de reaccidn durante estg
Ultima. | .

Aungue la 1%ctona Yy el epdxido pueden ser agregados
simﬁltdneaménte al iniciador en corrientes distintas, es mds
conveniente.agregar estos reactivos en forma de mezcla homo-

génea que contiene la lactona y el epdxido en las proporcio-

epdxido en.lz lactona, Esta mezcla puede ser agregada despudy
al iniciadér de cadena en presencia del catalizédor, tenien~-
do cuidado de que la mezcla sea afiadida continuamenfe a una
velocidad baja y sustancialmente constante. En cada gota de
mezcla agregada, el epdxido reaccionard primero, seguido de
la lactona, y la ﬁelocidad de adicidn se controla de manera
gue no se agregue mds mezcla hasfa que haya reaccionado la
lactona. Si suponemos que en todos los casos el epdxido reac-
ciona inmediatamente y la lactona lo hace lentamente, la ve-
locidad de adicidn es regulada de forma que no se produzcs
acumulacidn suétancial de lactona sin reaécionar en la me®~
cla de reaccidn, Por e jemplo, en cualguier momento dﬁrante

la reaccidn, el contenido de lactona de la mezcla no debe

“

llIIIIIIIIIIIIIIIIlIIIIllIIllllIlIlllIl.................;--.......-.---I
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.mézcla'de lactona y epdxido & lg mezcla de reaccidn se man-

R . i . ‘
zador y de las condiciones de reaccidn., Sin embargo, como in-

_ bomba dosificadora convencional que estd dispuesta para ali-

.cldn se encuentra el que los copolimeros pueden ser producim

'dos de forma reproduclble y pueden ger de punto de fusidn

El contenido:de lactona de la mezcla en cualquier momgnto pu$
de sér'estiﬁadb'por cualqﬁiér tdenica de medida conveniente,
por ejemplo-‘por el fndice Qe refraceidn de la mezcla 0y Pre-
fériblememte,'sometiendo una muestra de la mezela a cromafo-

graffa de gas-lfquido. La velocidad a la cual sé'agrega la

%iené'asilpdrndeﬁajo de la velocidad a 1la cual reacciona con
el iniqié@or‘o con la cadena en crecimiento, bajo lasicondi-
cionéS'de reaccidn prevalentes, el componente de la mezcla
de reacgidn'mdsllenta (es decir, la lactona), De esta forma,
se obtienenlias uniones alternantes deseadas de carboxileno
¥ oxiaiquileno. '

’ ] E; periodo exacfﬁ durante el cual se efectua la adi-
cidn vériafé‘considerablemente de un caso a otro y depende-

rd de las:sustancias'reaccionantes individuales, del catali-

dicacidn de un periodo de reaccidn tIpico, hemos encontrado
que las mezclas de £-caprolactona y epoxietano no deben ser
égrégadas'g los iniciadores gliedlicos monoméricos a una ve-
1ocidéd sﬁperior'a 0,75 moles de lactona por héra y preferi-
blemente a una velocidad del orden de 0,5 moles por héra,
cuando la’'reaccidn se efectda entre 50° y 70%¢C,

.Lé propia adicidn puede ‘realizarse utilizando una

mentar la mezcla de epdxido y lactona a la vasija de reaccidy
cﬁyd_contenido ge agita continuamente.

. Entre las ventajas del procedimiento de esta 'inveilw

mds baao que los copolimeros formados a partir de las mismas

»
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cantidades de los mismos materiales de partida pero no utili+
zando el procedimiento de esta invencidn. Una ventaja consi-~
guiente €8 que puede producirse un copolimero normalmente 1I4
quido por el procedimiento de esta invencidn con un mayor cop-
tenido de unidades de lactona que un copolimero del mismo
punto de fusidn preparado a partir de los mismos materiales
de partida por otros procedimientos.

El procedimiento de la invencidn también tiene la
ventaja de qﬁe puede evitarse una relacidn exotdérmica produ~
cida por una polimerizacidn demasiado rdpida, ya que en cual+
quier momento solo se encuentra presente en la mezela de reag¢-
cidn una pequeﬁarcantidad del mondmerc libre. Ademds, como
habitualmente se emplea un exceso relativamente grande de lag-
tona, en general es necesario adoptar menos precauciones con-
tra la pérdida de dxido de efileno o de otro epdxido inferioi,
ya que convenientemente estd en solucidn en la lactona,

Se éobreentiende gque pueden utilizarse en el mdtodo
de esta invencidn mezclas de lactonas, epdxidos e iniciado-
res de cadena.

Las lactonas que utilizamos responden a la siguiente

formula:

N

donde X es un grupo —(CRz)n—, en el que n es un ndmero enteré

X =0

de 4 a7y en el que cada uno de los 8 a 14 grupos R es uno

cualquiera seleccionado entre log grupos metilo, etilo, n=prg

3

pilo e isopropilo y los gtomos de hidrdgeno, cloro y bromo,
siempre que el nudmero total de dtomos de carbono en el grupo |

‘(032)n“ no pase de 12 y siempre que no haya mds de 2 étomos.

(%

.llIllIlIlllIIIIIIlIlIlIllllIlIlIllllIlIlllIllIlIllllllllllllllllllllllllll.......



10

. 18

25

30

417036

‘mos de nitrdgeno, azufre u ox¥geno, también pueden ser utilid

de haldgeno en el grupo —(CRQ)nf.

?geferiblemente n es 5, es decir, la lactona es una
é-capﬁo}ac?ggﬁ j pfeferiblemente la lactona es £-caprolacto-
na o ﬁna-metil«&—céprolaotona 0 una mezecla de metil~é~capro-
lactqﬁa isomérica, o una mezcla de metil-f~caprolactonas iso-
méricaé con ¢&~caprolactons.

Otrag lactonas espec¥ficas que pueden ser utilizadas
aunque'con menos preferencia que las que acabamos de mencio-
nar, son 1aé X-valerblécfonas vy las @-enantalactonas; estas
pueden utilizarse solas 6 en megclas entre sf o con una o
mds de las 5—paprolactonas.

Por "epdxido" entendemos los compuestos con un anillq
de oxirano ﬁ oxetano, é mezelas de estos compuéstos.

Las clases adecuadas de compuestos comprenden los
oxiranos y oxetanos sustitufdos con grupos alguilo o'arilo,
en particﬁlax grupos cloroalquilo, cloroarilo, aleoxialquilo,
alcoxiarilo, ariloxialguilo o ariloxiarilo.

Los oiiranés y'oxetanos sustitufdos con grupos alqui-
lo o arilo, cuyos grupos estdn sustitutdos por agrupaciones
éster,'convirtiéndose en grupos alcoxicarbonilo, ariloxicar-
bonilo; alquilcarboniloxi o arilearboniloxi, tambidn son ade-
cuadog,. Los Qiiranos y oxetanos sustituldos con grupos susti-

tutdos a su véz con dtomos de hidrdgeno activo unidos a dto-

zados. Sin embargo, los productos obtenidos a partir de elloé
estardn ramificados, reaccionando el gtomo de hidrd.geno aeti-
Vo como inic;ador de cadena.

o Los epdxidos adecuados son 1,2-epoxietano, 1,2-epoxi-

propano, 1,2—epoxibuténo, 1,2-epoxioctano, 1,2-cpoxidecano,

. : ',aa.}:i'»,;z’»' - '
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- glicidflicos, ﬁor ejemplo éter alilglicidflico, éfer octil-

" dflicos, por ejemplo metacrilato de glicidilo y ésteres glici-

caad3
LAY
L

!

1,2-epoxidodecano, 1,2-epoxieicosanc, 3,4-epoxioctano, éterei

glicidflico, &ter butilglicidflico, &ter isooctilglicidilico|

etfer fenilglicidflico, déter cresilglicidflico, désteres glici+

dilico§ de deidos grasos como laurato de glicidilo, decanoato
de glicidilo. y palmitato de glicidilo, glicidol, mondxido de
dipenteno, mondxido de pineno, mondxido de limoneno, d&steres
grasos epoxidados, por ejemplo epoxiestearato de octilo, doxi+4
do de estireno, epdxido de ciclohexano; epiclorhidrina, oxe-
tano y 2,3~di(clorometil)oxetano.

Los epdxidos preferidos son 1,2-e§oxietano y 1,2-epo+
Xipropano.

5i se desea pueden utilizarse diepdxidqs en mezcla
con un monoepdxido. Sin embargo, éi se emplea una proporcidn
demasiado grande de diepdéxido, el copolfmero producido no
serd lineal .sdino reticulado, Los diep&xidos adecuados son
Ster aiglicidflico y éteres diglicidflicos de dioles, por
ejemplo €ter diglicidflico de etilenglicol'y éter diglicidf-
lico de resorcinol, 1:2, 3:4—diepoxibu£ano y diepdxido de
limoneno.,

Una modificacidn del invento permite qué ung; pprcién dei
epdxido ses sustitufda por una agiridina, por ejemplo la azi-
ridina proéiamente dicha. ‘

Por "iniciador de cadena" se entiende un compuesto
que contiene por lo menos un diomo de hidrdgeno reactivo ca-
paz de abrir el anillo de lactona y/o el anillo de epdxido.

El iniciadof de cadena puede sger un alcohol, amina,
mercaptano, fenol o deido carboxiflico. Preferiblemente, el

iniciador de cadena contiene no menos de dos de estos dtomos

~
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de hidrdgeno.activos y puede ser ﬁn alcohol, amina, mercaptas
no, fenol, aminoalcohol, mercaptoalcohol, dcido carboxflico,
deido hidroxicarboxflico o dcido aminocarbox¥lico polifuncio-
rales. Ast, el iniciador de cadena résponde a la fdrmula:

| R(ZH),

~donde R es un grupo alifdtico, cicloalifdtico, aromdtico o

heterocfclico, Z es =0=, =5=, =C(0)0~, ~NH- 0 ~NR'=, donde
R' es un grupo alquilo, arilo, aralquilo o cicloalquilo y a
es un numero entero, siendo preferiblemente no inferior a 2.
El iniciador responde ventajosamente a la fdérmula:
HA-(CR3 ) ~AH
donde los grupos HA-, que pueden ser iguales o diferehtes,
son grupos-carboxilo, grupos monoalguilamino, grupos mercath
o'grupoé hidroxilo y el grupo -(CR%)ﬁ-es un grupo que contied
ne una cadena de 2 a 8 dtomos de carbono, donde los grupos

Rz

lo, etilo, n-propilo, isopropilo,'n~butilo, isobutilo, s-buti

pueden ser éualqhiera seleccionade entre los grupos metiw

lo, t-butilo, alilo y 1-metilalilo y los dtomos de hidrdgeno
clore y bromo o pueden ger los grupos de fdrmuia
| ~y-3 0 -2 1-Y-R3

donde ~Y- es una unidn dter o una unidn éster gque puede ser
un grupo oxicarbonilo ¢ un grupo carboniloxi, -2'- es un grud
po metileno, etileno, propileno, trimetileno, tebtrametileno
0 metil-trimetilenq y R3 es un grupo metilo, etilo, n~propilg
isopropile, n-butilo, isobutilo, s-butilo, t-butilo, alilo o
1;metilalilo, siempre gque por lo menos dog de 1los grupos R2
no sSean hidfdgeno.

Los iniciadores mds adecuados son aquéllos donde los

dos grupos HA- son grupos hidroxilo, especialmente aquéllos

| - R . _
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donde los grupos R? de log dtomos de carbono adyacentes a
los grupos HA son dtomos -de hidrdgeno. AsI, se prefiere uti-
lizar como iniciadorésAlos glicolesde fdrmula
HO-CHy~(CES ) _o=CH,~OH

El grupo —(CRg)myz— contiene de 1 a 6 dtomos de carbono en
la cadena y estd sustitufdo como se ha dicho ahtes,‘siendo
los sustituyentes preferiblemente diétintcs de c¢loxro y bromo
Asf, el miembro ﬁés.bajo de esta serie es el 2,2-dimetilpro-
pan-1,3-diol (neopentllgllcol) Otros miembros de la serie
gue son especlalmente adecuados son el 2 3-d1met11buian~1 4~
diol, 2,3,4—tr1met11pentan—1,5—d101, 2,2-di(acetoximetil)~-
propan-1,3-diol (el diacetato de pentaeritfitol) y los 2,2,4~
v 2,4,4—trimetilhexanf1,6—dioles. |

Otros iniciadores adecuados son el 1,2-dimetiletano-
1,2~di0l, 1,2,2-trimetilpropanoe 1,3~diol, 1-isopropil-2-
metilpropano-1,3-diol, 2,2-dimetil-5~amino~1-pentanol, dci-
do 2,2—Qimgtilsuccinico, deido 3,4~dicloroadfpico, dcido
2,3~diclorosuccinico, deido 2,3-dibromosuccinico, dcido

2,3-dimetilsuccinico, 1,2~di-(n-propil)etan-1,2-diol,

1,2-dietiletan—1,2-diol, el dter tetrmalilfco de sorbitol,

deido 2,5~-dimetiladfpico, 2,2,3-trimetilbutan-1,4-diol,
2,3,4-trimetilpentan~1,5-diol y el &ter monoaliflico de tri-
metilolpropano.

. Otros iniciadores éue pueden ser utilizédos son los
glicoles HO(CHé) OH donde p es un ndmero entero de 2 a 10,
por ejemplo etilenglicol y hexano-1,6~diol, éteres alqu11en~

glicdlicos de fdrmulas
r .
HO[jCHé)qO]pH ¥ ,HD{?H(GHa)cazo]pH

donde g es un ndmero entero de 2 a 5 y p es un nuUmero entero
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‘etilendiamina, hexametilendiamina y N-metilhexametilendiami-

de 2 a 10; N-alqu%ldietanolamiﬁas;ciclohexanodiolesy otros
dioieS'cicloéiifdticos; hi&roquinona; dioles arilalifdticos
como hidroximetilfenilpropanoles y fenilendietaﬁoles; amino-
alcoholes, por ejemplo etanol-amina, dietanolamina, trieta-
nolamiha, tri—isopropano1amina, p-aminofeniletanol y amino-
cicloﬁexanoles, diaminas de fdrmula

R (ot ) MR
donde' p es un mimero entero de 2 a 10 y rt es hidrdgeno o un

grupo alguilo, arilo, aralquilo o cicloalquilo, por ejemplo

na; diéminas aromdticas como p-fenilendiamina, 4,4'-metilen-
dianilina, 4,4'~diaminodifenilmetano y 2,7—f1uorendiamina;r
diéminas cicloalifdticas como 4,4'-isopropiliden-bi~ciclo~
hexilaminaj aminas heteroc?clicaa como piperazinaj polioles
como glicerol, trimetilolpropanc, hexanotriol, pentaeritri-
téi, sorbitol, alquilglicosidos, glucosa, almidén y celulo-
sé§ poliaminas, por ejemplo trietil;ntetramina y toluen-2,4,4
triamine; dcidos carboxilicos,.por’ejemplo dcidos ad¥pico,
ftdlico, salicIlico, 6-hidroxicaproico, aminobenzoico, cI-
trico y trimelftico. El agua y el sulfuro de hidrdgeno son
inidaddreé ihorganicos adecuados, '

" La reaccidn se efectda en presencia de un cataliza—
dor, por ejemplo un dcido de Lewis, encontrdndose presente
el catalizador preferiblemente junto con el iniciador de eca-
dena al que sé agrega la mezcla de lactona y epdxido. Los
catalizadores preferidos son el trifluoruro de boro, especial
mente en formg de un coﬁplejo con uﬁ compﬁesto orgdnico aomo
éter dietilico,'ciorurd estdnnico y cloruro de aluminio. Tam
bién, son adecuado§ otros muchos cloruros, por ejemplo los de

berilio, cing, cadmio, eircomio, antimonio, bismuto y hierro,

-

K TS

. -
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Tanmbién se ha encontrado que algunas veces es ventajq
50 utilizar.como catalizador el trifluorurc de boro en combid
nacidn con un dcido protdnico. EL deido protdnico preférible-

mente es un deido orgdnico, en especial un dcido orgdnico fuer-
te, por ejemplo decido p-toluensulfdnico.

La temperatura de la mezcla de reaccidn estd gompren-
dlda venta;osamente entre 20° N 100°¢ ¥y preferlblemente se
mantlene entre 50° y 75°¢..

La relac1dh molar del epdxldo a'la lactona, especial-
mente de dxido de etileno a caprolactona, es adecuadamente
de 0,2:1 a 431 y preferiblemente de 0,3:1 a 5;1.

En algunas apiicaciones de los copolimeros, por ejemd
plo en la manuféctura de poliuretanos, es conveniente sepa-
rar pof completo o en gran parte el trifluworuro de boro y
otro catalizador dcido. El catalizador dcido puede ser sepa—
rado generalmente lavando el copol¥fmero con agua.

El peéb moleculgr del copolfmero dependerd de la can-
tidad de iniciador utilizada. El copolimero tiene adecuada-
mente un peso molecular‘comprendido eﬁtré 500 y 10.000, Para
muchos fines, es vent;joso un copolimero con un peso molecu—
lar de 900‘a 5000, mientras que para la produccidn de un poli
uretano el.cépolimero tiene preferiblemente un peso molecular
de 100 a 2500. '

El uso de los iniciadores preferldos, es declr los
glicoles de fdrmula

HOCH, (GRS)__, CH,OH
da lugar tambidn a la produccidn de copolfmeros cuyo punto
de fusidn es generalmente mds bajo que el de los producidos

con los aW~glicoles de cadena Llinesl.
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. con la invencidn, conteniendo dos o mds grupos hidroxilo ai—

"hidrdgeno-activo forman parte de un grupo hidroxilo alcohd-

Pueden manufacturarse copolimeros adecuados para uso
como plastificantes en resinas sintdticas, especialmente poli-
(clofuro de vinilﬁ)»y copolimeros de cloruro de vinilo y la
inv?ncidn éomprénde las composicionés de resina sintética
que;conxiehen.eétos cdpolfmeros como ﬁlastificantes.

‘Pueden fabricarse polfmeros producidos de acuerdo

cohdlicos eh la molécula, que son especialmente adecuados pa-
ra lé reaccidn con compuestos orgdnicos que contienen por lo
menos dos grapoé isocianato en la moldcula, para formar pre-
polimerog de uretano terminados en isocianato y la invencidn
tambidn incluye este procedimiento. Normalmente se utiliza
un exceso de grupos isocianato sobre los grupos hidroxilo,
Una relacidn-adecuada de grupos isocianato a grupos hidroxi-
10 es 1la de 2:1 aproXimadamente, pero la relacidn particular
puede variar de acuerdo con las bropiedades deseaéas en el

producto de poliuretanoc.

El prepolifmero de uretano terminado en isocianato pug
de reaccionar con un compuesto orgdnico polifuncional que
contiene por 1o menos 2 dtomos de hidrdgeno activos unidos a

oxfgeno o nitrdgeno o agua. Preferiblemente estos dtomos de

lico, un grupo amino primario o un grupo amino secundario.
El grupo isocianato reacciona con los dtomos de hidrdgeno ac-
tivos para formar uniones uretano o urea‘sustitufda, formandc
esf un pol¥fmerc de poliuretano,

La reaccion del prepolimero de uretano terminado én
isooianato con el compuesto polifuncional puede tener lugar
durante la formacidn del prepolImero de uretano terminado en

isocianato o después. As¥, el compuesto polifuncional puede

' i .~
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ser agregado al iniciarsefla_rgaccidn.entfe el -copolimero y

para llevar a la produccidn de un éaucho de.polluretano espe-

»das en el polxuretano. Una serle de poll-lsoclanatos que pue-

puede ser modificado o tratado por cualquier método adecuado
'conocldo por -log expertos, pars los polluretanos derivados,

:.por eaemplo de polléteres. Por eaemplo, puede ser reticuladd

§17836

\
el p011~1soc1anato o0 después.

Un procedlmlento preferldo emplea un copolimero li~-

neal con dos grupos hidroxilo alcohdlmcos ¥y un dl—lsoclanato

cialmente adecuado para uso en suelas pafa.calzado. Log copo
limeros que contlenen tres o mds grupos hldroxllo alcohdlm—
cos. en la moldcula son especialmente adecuados para la pro-
duccidn de espumas de polluretano. '

La naturaleza y . las proporolones de los compuestos

utlllzados dependerén naturalmente ds las propledades desea—

den ser adecuados ha sido citada por Siefken (Annalen, 562,

pdgs. 122-135), Si se desea{ en principio, el poliuretano

o puede produclrse una esPuma de uretano por formacidn .de un
gas o mediante la ‘presidn de un' gas dursnte la formacidn del

polluretano.

Los expertos en la téenica ideardn muchas modlflca—
ciones del procedlmlento para la prohuccldn del poliuretano
¥,. por. 10 ta;1to,mmchas modlflcacmones del producto resul-
tanta de la rnvencidn, después de haber estudlado la deserip-
cidn anterlor. Por eaemplo, el progeso puede 1ncorporar agenj
tes de curado, agentes espumantes, ,como agua, un lfquido de
punto da ebulllcidn bajo & agentes espumantes activados por
reaccldn quimlca, asi oomo agentes reticulantes, que natural-

men%e contendrd el producto.

Los s:.gu:.entes eaemp]os se incluyen para ilustrar la

' *

b
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rante 1 hora despuds, \

invencidn.
S EJEMPLO 1

Sﬁ calientan 10,4 g de neopentilglicol (0,1 moles)

a 60°C con 0,25 g de eterato diet¥lico de trifluoruro de bo-

ro (al 47 % de BFB) como catalizador. Despuds se ailade, a

1o largo de un periodo de 4,0 horas, una mezcla de 120 g de
caprciactona (1,05 moles) y 69,5 g de dxido de etileno (1,6
moleg), mediante una bomba dosificadgra que introduce la mez-+
cla?en la vaéija de reacgidh a velocidad constante. A inter-
valos regulares durante la adicidn se toman muestras de la
mezcla de reaccidn y se analizan mediante un cromatdgrafo de
gas-liquido qon'objeto de determinar el contenido de lactona
della mezclé de reaccidn. La velocidad de bombeo se controla
de manera que nunca 'se deja que el conténido de lactona pase
del'10 % en peso. La mezcl; de reaccidn se agita bien y se
mantiene a 60—70°C.durante,todo el periodo de adiecidn y du-

“; El polfmero de oxialquileno-carboxialguileno resul-

¢

tante es un lfquido viscoso de color acuoso, con un iIndice
t

de hidroxilo 'de 56,5, un fndice de carboxilo de 0,7 y un pe-
80 qolecular medio de 1960, h

i EJEMPLO 2 .

" Se prepara un caucho de_pqliuretano 2 partir del po-
iiééter producido en el Ejemplo 1, empleando la siguiente re-
lacidn molar. de sustancias reacdiénantes: |

' 0,26'moles de polidster
1,00 moles de butanc-1,4~-diol y

-,1;35.ﬁdles de 4,4'=di-isocianato de difenilmetano.
AEl di<isocianato se agrega a una megzela del polids-

ter y butanodiol, se calienta a 100°¢ ¥ la mezcla se agita

-
t
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p65/50. Se obtiene una ldmina transparente e incolora.

fuertemente para disolver el isocianato. Despuds la mezcla sd

desgasifica y se prensa a 20 toneladas cqrtas/pﬁlgada2

3

(2812 kg/cm?) durante 40 minutos a 165°C y la ldmina resul-
tante es post-curada durante 24 horas a 100°C.

Propiedades del caucho de poliuretano

a) Propiedades tensiles:

100 % de extensidn 112 kg/cm2
300 % de extensidn 185-kg/cm?
Resistencia a la traccidn final 432 kg/cm2

b) Dureza Shore A - 95 ,
¢) Temperatura de flexicn en frio (0,06", 0,15 cm) - -27,5°C)
EJENMPLO 3
El pqliéster ﬁroducido_en el Ejemplo 1 se utiliza tan
biéﬁ ﬁara plastificar el poli{cloruro de vinilo), a»un nivel

de 100 partes de polidster por 100 partes de "Corvic"

EJEMPLOS 4-9

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1., Los pesos
de sustancias reaccionantes utilizadas y las propiedades de

los polfmeros obtenidos se encuentran en la Tabla I,

TABLA I
Ejemplo n@ 1 4 5 6
Neopentilglicol ' |
_ gramos | 1044 20,8 20,8 20,8
moles : 0,1 - .. 0,2 0,2 0,2
Oxiéo de etiléno .
" gramos 69,5 123,5 105,5 85,1
moles ° 1,57 2,51 2,39 1,93

e
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PABLA I (continuacidn)

Ejemplo n¢ ‘ 1 4 5 6
£ -caprolactona
granos 120 256 273,5 294,0
moles 1,05 2,25 2,39 2,57
Catali;ador, gramos 0;25 0,5 0,5 0,5
Tiémpo de adicidn,
horas : 5 8 8
Propiedades del
polimero
Color blanco blanco blanco amarillo
P acuoso acuoso acuoso claro
Estado a 25°¢ lyquido  1lfquido .1lfquido  lIquido
¢ viscoso viscoso viscoso viscoso
Indice de hidro .
xilo 56,5 56,2 62,4 55,0
Peso molecular: ‘
medio ' 1960 1970 1770 1990
Contenido en dxi
do,% en peso 34,7 31,3 26,4 2,13
Ejemplo n? 7 8 9
Neopentilglicol
gramos 20,8 28,8 28,8
"moles 0,2 0,277 0,277
Oxido de etileno .
gramos 61,3 50,8 40
moles 1,39 1,15 0,91
& ~caprolactona : ,
gramos 317,9 3284 339,2
moles 2,79 ’ é,88 ?,98
Catalizador, gramos 0,8 0,8 0,8
6,5 16 16

Tiempo de adicidn, horas
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- Ejemplo n@

Propiedades del poli-
mero

Coloxr
Estado a 25°C

Indice de hidroxilo
Peso molecular medio

Contenido en dxido,
% en peso '

Los polfmeros obtenidos em cada uno de los Ejemplos
4 a 9 se convierten en cauchos de poliuretano como se descri-
be en el Ejemplo 2, Las propiedades de los cauchos, incluf-

i

das las del ocaucho obtenido en el Ejemplo 2, estdn indica-

das en la Tabla II,

Ejemplo n® é

TABLA I (continuacidn)

-8 -

7 8. 9
g
amarillo amarillo . amarillo
pdlido pdlido pdlido
1fquido semisdlido, semisdlido
viscoso p.f. 300C p.f. 389C
53,9 5545 53,0
2036 . 1982 2110
15,5 12,7 10,0

EJEMPLOS 10-15

|

" TABLA IT

10

11

12

13 - 14 15

Propiedades
de traccidn
(kg/em®)

a) extensidn

100 % 110,5

b) extensidn

300 % 155,0

¢) R. trac~
¢idn fi-

- nal

d)

450,0

Alarga- .
miento (%) 520
Dureza

(Shore "AM)

Temp.de fle
xidn en frio,
0C (lamina .
60,000) -

98

.""2715

135,7

222,7

353,2
390"

98

146,0

240,0

600,0
500

98

“2990 -29’5

124,8

196,8

589,5
510

98

490

125,5 136,1 137,53

191,2 205,5 2105

558,7 590,5 600,5

500 500

98 98 98

-30,0
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_una vasija 6ilrndgiqa estrecha a través de la cual se pasa

: agua‘lentame%te hgsta que se ha separado el trnifluoruro de

0 resultaﬁte'de;oxialquileno-carboxialqdiieno presenta un

~19 -

5\1336\. . |”3 P

1

EJEMPLO 16
Una porcidn del pol¥mero obtenido en el Ejemplo 7 se
disuelve en tolueno para‘fonmar'una solucidn a unachncentra-

cidn del 40 % aproximadamente y la solucidn se introduce en

boro. ﬁespués-se;separan el agua y el tolueno y el copolime-

fndice de hidroxglo de 50,5, un fndice de carboxilo de 0,1 y
un. peso moleé&ia; medio de 2200, El copolfmero se utiliza pad
ra preparar un cguqho de pbliuretano como ge describe en el
Ejemplo 2, EL caucho obtenido eg menos coloreado, se vulcani-
za, mds:rdpidamente;y presenta unas propiedades 1igerapente
nejores que el caucho obtenido a partir del coﬁolfméro del
que no se ha separado el trifluoruro de boro, ;s decir, el
caucho obtenid0~?n el Ejemplo 13, :
‘ : EJEMPLO 17 ‘
| Se calientan a 60°C 18,4 g de butano~1,4-diol con
0,8 g de etérétg diettlico de t?ifluoruro de boro (47 % de
BFB)rcomo‘cataxizgdor. Deépués se aflade una mezcla de‘329 g
de caprolactong_y-G0,0 g de dxido de etileno a lo largo de
un perlodo de. 16 horas. Durante toda la adicidn y durante
1 hora mds tarde,, la mezcla de reaccidn se mantlene a 60-
70°C. E1 polImerq)de ox1alqu11eno-carboxlalqulleno resultant
es un sdlido de color blanco acuoso {p.f. 35°C) con un indmc]
de hidroxilo de 53,6, un Indice de carboxi}p de 1,2 y un pesc
molecular mediQ,de 2050, \ '

En resumen, la Patente de Invencmdn gue se sollclta

deberd recaer. sobre las siguientes:
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" ecantidades sustanciales durante la reaccidn.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de un copol]

i
mero en el que se hacen reaccionar un epdxido y una lactona

- con un iniciador de cadena que contiege por 1o menos un dto-|

mo de hidrdgeno activo capaz de abrir el anillo de lactona o
el anillo de epdxido, en presencia de un catalizador dcido,
cuyo. procedimiento se caracterizé por agregar simultaneamentﬁ
el‘epdxido y.la lactona al iniciador, durante el mismo period
do de tiempo, a velocidades tales qﬁe no se permite que la
lactona ni el épdkido se acumulen en~lalmezcla de reaccidn er

i

2, Un procédimiento segdn 1a Reivindicacidn 1, ca~-

racterizado porque el epdxido y la lactona se agregan al ini-+

cia@or en forma de una hezcla_homogénea que contiene el epd-
%1do y la lactona en lés proporciones deseadas.

3, Un procedimiento segfn las Re1v1ndlcaclones 1a
2. caracterlzado porque la lactona es una.e—caprolaetona.

4o Un procedimiento segun la Reivindicacidén 3, ca-
racterizado pofque la lactona es ercaprolaqtona, una metil-
£ -caprolactona o una mezclé de las mismas,

5. Un procedimien%o segun las Reivindiﬁaciones 14
2,-caracterizado'porquévla lactona es una §-valerolactona o
una,e—enantglactona. :

6. 'Un progedimiento segin cualqgiera de lasg ﬁrece—
dentes reifindiéaciones, caracterizado porque el epdxido es

un alqulloxlrano, ‘ariloxirano, alqulloxetano ) arlloxetano.

7. Un procedimiento segun la. Réxvindicacldn 6,y T

. racterizado porque el sustituyente alquilo o arilo es un

grupo cloroalguilo, clorocarilo, alcoxialquilo, alcoxiarilo,

ariloxialquilo o ariloxiarilo.
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' ‘donde R es un grupo alifdtico, cicloalifdtico, aromdtico o

8. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 7, ca-
racterizado porque el epdxido es un éter glicid¥lico o un
éster glicidflico.

9. Un procedimiento segun cualquiera de las Reivin-
dicaciénés 1a5, cafacterizado'porque el epdxido es 1,2-epo-
xietano o 1,2-epoxipropano. | .

10. Un procedimiento seguin cualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, caracterizado porque la mezcla de
reaccidn; también contiene un diepdxido. '

| 11. Un procedimiento segun cualquiera de las prece—
dentes reivindicaciones, caracterizado porque la mezcla de
reaccidn también contiene una aziridina.

12, Un procedimiento segun cualquiera de las prece—
dentes reivindicaciones, caractefizado porque el iniciador dg
cadena es de fdérmula:

R(ZH)a

heterocfeclico,
Z es -0~, -S-, -C(0)0~, -NH-, o ~NR'~ , donde R' es un grupo
alquilo, arilo, aralquilo o cicloarilo y
a es un mfmero entero superior a 1,

| 13. Un procedimiento -segun la Reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque el iniciador. responde a la fdrmula;
. HA ~ (CRg)m - AH

donde los grypos HA- son grupos carboxilo, monoalquilamino,

mercapt6 o hidroxilo y pueden ser iéuéles o diferentes, log
grupos‘Rg pueden ser cuslquiera ssleccionado entre los gruposy
metiio,;etilo, propilo, butilo, alilo y t-metilalilo o hi=
drdgena, con la condicidn de que por lo menos dos de los gru+

pos % no son hidrdgeno y m es un mfmero entero de 2 a 8.

H
“

: - | o
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" caracterizado porque .el iniciador es 2,2-dimetil-propan-1,3-

14. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 12, caq
racterizado. porque en la férmula: o
| HA - (CE3), - AH |
los grupos Rz estdn seleccionados adicionalmente entre los
grupos de fdrmular 1 4
- Y- B3 y.  =%'-Y-&3
donde Y es una unidn &ter o déster, ;
Z2' es un grupo metileno, etileno, propileno, trimetileno,
tetrametileno o metil-trimetileno y , |
B3 tiene el significado dado’'a R® en 1a Reivindicacién 13.
19.. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 13, cad
racterizado porque el iniciador responde a la férmula:
HO-CH,~(CR5 ) _,~CH,0H

‘ 16, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 15,

diol.
17. Un procedimiento segun la Reivindieacidn 12, ca-

racterizado porque el iniciador es un glicol de fdrmula:

HO(CH,) 0B~ o
HO—[(CIiz)qoij o

Ho- [Gr(CH, ) om0 ) H

donde p es un mumero entero de 2 & 10 ¥
q es un ndmero entero de 2 a 5.

18, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 17, cadt

racterizado pofque el iniciador es- etilenglicol o butano-1,4-

diol. | | |

' 19. .Un'procedimiento segn cualquieré de las ﬁrece-

dentes reivindicaciones, caracterizado porque el catalizador

es un dcido de Lewis.

LR
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- caracterizado porque la citada relacidn estd comprendida en-~

20, . Un procedimiento segun la Reivindicacidn 19, ca

racterizado porque el catalizador es trifluoruro de boro,

W

un complejo orgdnico del mismo o una mezcla de frifluoruro d
boro con un deido protdnico, '

21, Un procedimiento segun cualquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, caracterizado porque la tempera-

tura Ge la mezcla de reaccidn se mantiene entre 20'y 100°¢C.

22, Un procedimiento segfn la Reivindicacidn 21, ca

'

racterizado porque la temperatura estd coﬁprendida entre 50
: )

y 7500- )

« 23, Un procedimiento seafn cualquiera de las prece-

¥

dentes reivindicaciones, caracterizado porque,la relacidn mo
lar del epdxido a la lactona estd comprendida entre 0,2:1 y
4:10

24, Un procedimiento segun la Reivindicacidn 23,

tre 0,3:1 y 2:1,

[ 25, TUn procedimiento para la preparacidn de un copo

1fmero en el que se hace reaccionar una e-caprolactona y un

1,2-epoxietano con un glicol de bajo peso molecular, en pre~
' { i

sencia de un catalizadoyr dcido, caracterizadclpor agregar

continuamente una mezcla_homogénea de la £-~caprolactona y

el 1,2-epoxietano a dicho glicol, a una velocidad sustancial
ﬁente constante, que es inferior a 0,75 moles de &—oabrolac-
tona por hdra, manteniéndose la mezcla de reaccidn a una

temperatura de 50 a 70%¢, , '
26. Se reivindica por ﬁl?imo,_como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soll-

cita: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COPOLI-
MERO" '
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veinticuatro

pAginas mecanografiadas.,

Madria? 13 Agosto 1973
BERNARDgngGRIA
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