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- ces de natalizar la pollmerlza016n del formaldehido.

'piedades dieléetricas, de manera que resultan Ytiles como

- dehido monomérico anhidro en un medio de reaccién liquido

- do pue@e presentar una amplia dispersidém de pesos molecula-

Esta invencidén se refiere a la preparacién de polimeros

de formaldehido empleando una nueva clase de cémpuestos capa-

Se conocen en la téenica polimeros de formaldehldo (o
poliox1metllenos) de un peso molecular de 10,000 como minimo,
que presentan propiedades mecdnicas tales como tenacidad, du-

B

reza,. reszllencia, estabilidad excepclonal de tamafio y de pro]

pldsticos para usos técnicos.
Estos polioximetilenos se preparan generalmente dentro

de una amplia game de temperaturas por introduccidén de formal

orgénicp,_en presencia de un catalizador de polimerizacién,

@53 especialmente, los catalizadores conocidos .para es-—
te fin;éon'de diverso cardcter, tales como compuestos amini-
cos, por eaemplo aminas alifdticas, clcloallfétlcas o aromi—
tlcas, o arsxnas, estibinas y fosfinas, en las que los Atomos
de h1dr6geno ligados al arsénlco, al féaforo y al antlmonlo,
respectlvamente, estén sustitufdos por radioales orgdnicos
hldrocarbonados.

Otros catalizadores empleados en la técnica son las hi-
dr321nas, sales de dcidos orgdnicos, como acetates de metales|
alcalinos y compuestos del tipo de haluros de boro (tricloru~
0¥ terluoruro de boro) y tricloruro de aluminio.

LOS catalizadores descritos no dan resultados totalmen<
te satgsfactormos, sobre .todo porgque con frecuencla no hacen
posible ﬁn control eficiente del peso molecular del polimero

de fonﬁgldehido; En consecuencia, el polioximetileno produci-

res y ios inconvenientes inherentes. Ademds, estos cataliza-
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-concentraciones del polimero que hacen dificil la decanta~-

#
b

3 mmlImJTl

N ;i 5

dores d;ben ger separados por cémplgto del polimero una vez
complet;da la polimerizacidn, que requiere unos costosos tra-
tamientés de purificacidn,’

Eé sabido que un inconveniente qﬁe'surge_en la prepara-
cién dei polioxietileno es que el formaldehido se polimeriza
fdcilme%te sobre cualquier superficie, especialmente si esta
Wltima ésté enfriada, formando con ello ﬁnas costras volumi-
nosas m@y duras que generalmente conducen a una disminucién
inaceptéble del coeficiente de intercambio de calor y a la

obstrucéién de tuberias y vdlvulas, que requiere frecuentes
detenclones para la limpieza.

Hasta la fecka no se ha encontrado ningin método efi-
ciente y senclllo que evite este inconveniente o que, por lo
menos, 1o mduzca avalores tolerables.

Ademés, los procedimientos de polimerizacién de formal-
dehido eﬁ presencia de un ligquido orgdnico generalmente dan

lugar a suspensiones de gran viscosidad incluso a pequefias

cidn y?ia filtracién del polimerc.

Ins inconvenientes de la técnica aqterior son evitados
o por 10 menos considerablemente reducldos mediante el proce~
dlmiento de esta invencién, que con51ste esen01a1mente en PO=~
1imeri£dr al formaldehldo mediante un cdtalizador perteneciep
te a una nneva clase, ,

Mﬁs especialmente, de acuerdo con esté invencién, se
introdﬁce fprﬁaldehido monomérico anhidro en un medioc de reag
eidén qﬁ§ ébmﬁrende un diluyente orgdnice, que es lfquido ba-
jo'la; éondiciéﬁes de reaccién, no disolvente del~pblioxime-
$ileno e iﬁérte (no reactivo) frente a los demds constituyen

tes del medio de rgaccién Y contiene un catalizador dispersa
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do en dicho medio de reaccién lfquido, constituido por un co-
polimero de bloque que contiene pares iénicos en sus cadenas

macfomdleculares, teniendo el citado copolimero de bloque la

 estructura general A-B, donde

=~ A es un blogque polilacténico constitufdo por unidades

periddicas: ‘

ﬂ-(PM1)gO

obtenible a partir de una o mds lactonas monoméricas de fér-

mala general:

(eu,)
co 0

- B es un blogue polilactdmico constitufdo por unidades

H‘””z"g‘“}

obtenible a partir de una o0 mds lactamas monoméricas de fér-

periddicas:

mula general:

(Pity)
-CO NH

,donde PN, y PM, son cadenas lineales de polioximetilend que

contienen de 2 a 13 ¥y de-3 a 13 dtomos de.carbono, respecti=-
vamente, no sustituidas o con un 4tomo de hidrdgeno como mi-

nimo sustituido por un radical alquilo, arilo, alquilarilo o

~eicloalquilo.

) ‘-Ademé§,>el copolimero de bloque citado contiene prefe=-
riblemente el bloque A en una proporcién de 1 a 89 % en peso,
tiene venta josamente un peso molecular de 1000 como minimo
hasta 50;000 y da los mejores resultados cuando estd pfasen—

te en wna proporéidn comprendida entre 0,001 y 0,5 % en peso
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con respecto al polioximetileno.’

Como es sabido,. en la técgica la polimerizecidén de mo-
nbémeros lacténicos y lactémicos enApresencia de un cataliza-
dor aniénico da luger a un copolimero del tipo A+B en el qu¢g
A es el bloque polilacténico y B es el bloque polilactémico.|

Uha wz completada la reaccidn de palimerizacién, el copo-
1fmero A-B exhibe dos pares iénicos sobre la parte lactdmica |
y lacténica, respectivamente. ‘

En este aspecto hacemos referencia a la obra Makromole-
kulare Chemie 115 (1968), pdgs. 33-42, 127.(13593 pdgs. 34,
53, 89 (1965) pdgs. 27-43 y a Fortschritte der Hochpolymeren~
Forschung 2, 1961, pdgs. 578-595,

Estos pares iénicos dan lugar a la polimerizacidn del
formaldehido c&n produceidn de un poiidximetileno de alto pe-~
so molecular de acuerdo con un progreso tfpico del polimero
vivo. .
Cualquiera que sea el ﬁecanismo,'el copolimero A-B actﬁi
como catalizador. heterogéneo en el medio de polimerizaci6n,
proporcionando una velocidad de reaccidn éxtraordinariamente
alta y un rendimiento de polimerizacién que es casi cuantita-
tivo con respecto al formaldehido alimentado. Este rendimien-

to es en cualquier caso del 97-99 % como minimo., Ademds, el

polioximefileno resultante preseﬁta unzs, relacién de peso mole-
cular promedio ponderal & peso molecular numérico inferior
a 2,

Bsta estrecha distribucién molecular es debida a la na-
turaleza del catalizador utilizado en el procedimiento de la
invencién, especialmente cuando se utiliza para ‘catalizar la
polimerizacién de formaldehido monomérico de gran pureza;

Esta caracter{stica fisico-molecular del polioximetilen#
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piedadeg de un tecnopolimero, sobre todo‘parahla tenaciaad,

es, .com¢ es sabido, de fundamental importancia para las pro-
la resiiiencia, la resistencia a la abrasién y la estabili-
dad de ?émaﬁo de los productos moldeados.

_ E&pleando el citado catalizador de; procedimiento de
la inveﬁéidn, puede obtenerse una’rqlacién excepcionalmente
alta dei polioximetileno al diluyente en;el medio de reaceién
alcanzando dicha'relacién un valor de hasta 1:1 en peso.

Ademds, el polioximetileno resultagte presenta una dens
sidad aparente muy alta (0,6-0,8 g/ml), se separa fdcilmente
por decantacién y filtracidén de la masa ée-reacci6n ¥y el po-
limero filtrado tiene un'cénténido en diéolvente residuzl muy
bajo. V

Una caracteristiéa ventajosa del procedimiento de la
invencidén es la ausencia de cc>s£ras de ﬁolimero de formal-
dehido égbre las paredes y los medios agitadores de la vasi-
ja de péiimerizacién. |

' Né es necesario separarrel catalizador del polioximeti-
leno y permanece ligado de forma estable'a'la cadena macIomo-
lecular de polioximetileno,. '

Ia presencia de los bloques A-B en el polioximetileno
proporciona todavia mds ventajas y efectos deseables sobre
las propied;des del polioximetileno. Como es sabido, el poli-
oximetileno es un polimero de alto grado de cristalinidad, '
estando estrictamente ligadas sus propiedades a su morfologfa
cristaliﬂa. Ia presencia del bloque A-B en la cadena macromo-
lecular constituye un medio para afectar a dicha morfologia
en eilsentido-de que "puede obténerse ia‘velocidad de cristali
zacidn deseada,,actuan&o este 5loque como -siembra de crista-

lizacidn.
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PREPARACION DEL CATALIZADOR

El catalizador utilizado en el procedimiento de la in-
vencién se prepara por polimerizacidn catalf{tica de uno o
més monémeros lacténicos con uno o mds monémerOS'léctémicos
seleccionados entre los definidos anteriormente.

Ias lactonas preferidas son 6-cabrolactona, 6 ~valero-
lactona, B-propiolactona, pivalolactona y W-enantiolactona.

Ias lactamas preferidas son: &~caprolactama, d-pirroli-
dona, W -~lauril-lactama, O-piperidonz y d)-enantiolactama. la
pqlimerizacidn.ocurre en presenéia‘de un catalizador aniéni-
co constitufdo por un derivado metdlico de una lactama.

Nds especiaimente, este derivado metdlico de una lacta-

ma tiene la siguiente estructura:

L)
: co— z

donde Me es un metal alcalino o alcalino~térreo, Zes 102y
PM, es la cadena de polimetileno anteriormente definida, TLos

metales alcalinos preferidos son litio, sodio y potasio, sien-
do el calcio el metal alcalino-térreo preferido. _

El éatalizador~preformado'puede ser agregado al medio de
polimérizécidn, encontrdndose el catalizador en forma de un
derivado metdlico de una lactama.

Por ragzones prdcticas, la lactame se mezcla preferible-~
mente en didho medio con el metal alcalino o alcalino-térreo
0o con uno de éus derivados tales.como un compuesto organometd-
lico, un hidruro, un alcéxidd, un fenéxido o un hidréxido,
siendo formado el derivado metdlico de la lactame en dicho
medioe
El éopolimero de bloque A B se prepara preferiblemente

en atmésfera anhidra en ausencia de oxfigeno y a una temperatu-
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.1imero A-B, en un diluyente no disolvente de dicho copolfme-

- .separar el copolimero A-B que contiene los nicleos cataliti

do el copolimero A-B en un disolvente, seguido de precipita-

ra que pgede'variar dentro de.amplioé lim@tés,generalmente
entre -29° y +300°C, aunque 1a temperaturﬁ més-édeouada, to-
davia dégtro del intervalo anterior, tendrd que ser seleccio-
nada en éada caso individual. En consecuencia, el periodo de
polimeriéaéidn puede variar entre 2 minutos y 6 horas. En
cualquier caso, la proporcién de catalizador (metal-lactama)
es de 0,1 a 10.moles a 100 moles de‘la'carga de monémera.

Finalmente, la copolimerizacidén de los mondmeros de lac

tama y Jactona puede ser efectuada en un disolvente del copo-

ro o en ausencia de dichos disolvente y diluyente. El copoli-|

mero de bloqug resultante A-B 8e separa del medio de reaccidn
y puede ser utilizado como tal para la preparacidén del poli-
oximetileno., Sin embargo, de acuerdo con la realizacién pre-~
feriﬁa, el copolimero A-B crudo se somete a tratamientos ade-

cuados para:

"camente activos en su cadena macromolecular;
~ llevar el copolimero A-B a una forma en particulas adecua—
da para la subsiguiente polimerizacidn del formal&ehido.

7Méé especialmente, el copolimero A-B se purifica para

separar ips monémeéros que no han reaccionado, el homopolimero

o copolimerodelactona, los residuos cataliticos libres (no 1i-

gados quimicaménte a la cadena madromolécular) yfotras posi-

bles impurezas.

Generalmente la purificacidn se lleva a cabo disolvien-

¢idén y lavado del copolimero A-B. Los disolventes adecuados
para este tratamiento son aquéllos en loz que las impurezas

son muy solubles y que no destruyen los nidcleos catalftica-

T




10

18

20

28

‘un diluyente para catalizar la polimerizacidén del formalde-

mente activos combinados a la cadena macromolecular, Mds es-
ﬁecialmente, el disolvente pertenece a las sigulentes clases
generales: hidrocarburos alifdticos clorgdos, hidfocarburos
arométiéos, hidrocarburos arométicos clorados, nitroderivados
aromdticos, amidas sustituidas, sulféxidos y otros. Son ejem-
plos de estos disolventes el nitrobenceno, clorobenceno, to-
lueno, xileno, dimetilformamida y dimetilsulféxido.

De écuerdo con una realizacién, el copolimero crudo A~B
se disuelve en el disolvente a una temperatura de 0° o 200°¢-
Despuds el copolfmero A-B se precipita enfriando la solucién
y/o efiadiendo un no disolvente del copolimero. Los no disol-
ventes especialmente adecuados para este fin son los hidro-
carburos éliféticos, como hexano; heptano, octano y otros.
Después 8; filtra‘el copolfmero A-B y se lava cbn el disolven
te antes desorito hasts que ya no quedan impurezas en el fil-
trado. Estas dltimas operaciones pueden ser efectuadas a la
temperatura ambiente o por encima de la misma.

El copolimero A-B obtenido se utiliza en dispersién en

hido; preferiblemente el copolimero A-B se utiliza en forma dq
particulas finamente divididas con objeto de promover el con-
tacto de los nicleos activos con el formaldehido. Por esta ra<
zén, en la etapa del trataﬁiento de purificacién donde“el co-
polimero A-B forma un precipifado, es preferible ajustar las
condiciones de manera que el precipitado tenga un tamafio de
particula de 1 a 300 micras, preferiblemente de 1 a 100 micrad.
Los tratamientos descritos puedeﬁ ser modificados segin
el copolimerc A-B sea.el resultado de la polimerizacién en un
disolvente o en un diluyente o de la polimerizacién en ausen-

cia de dicho diluyente y disolvente.
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”Eolvente_(téCniéa en solucién) es normalmente precipitado

nica de éolucidn o suspensién, puegte que las impurezas per-

luns copolimerizacién en un diluyente. En este caso también,

‘lda para catalizar.la polimerizacién del formaldehido.

~1C .

Ag%, por ejémplo, en el caso de la polimerizacidn en
masa o Rélimerizacidn en estado fundido, ei copolimero A-B
es convégientemente pulverizado y disueltq en un disolvanfe
adecﬁadq'o directamente disuelto en estsdo fundido. Después el
copolimepo‘A—B'es précipitado v lavado. Iés etapas de diso=
lucién y precipitacién pueden ser répetidés varias veces,

El copolimerotA—B obteniao por poli@erizacidn en un di-
luyenfe (téenica de sﬁspensién) se enbuenﬁra'normalmente en

la foma fisica adecuada pare la poiimerigacidn subsiguiente

del formzldehido: A veces puede ser suficiente filtrar la sus:
pensién résultante'y lavar a fondo el sélido para separar las
impurezas indeseables.

‘El copolimero A-B obtenido por poli@erizacidn en un di-

enfriandc y/o afiadiendo un no disolvente éel copoliﬁ;ro, segul
do de filtracién y lavado. Resultard evidente en lo anterior

que es p%eferible efectuar la polimerizaci6n mediente la téc-|

manenqanisolubiiiZadas pér lo menos en pafte en el diluyente
0 disolvente; .

'Pof lo tanto, en este caso, no es necesario disolv&;;
el copolimero A-B crude en un disélvente para separar las im-

pureZas e ineluso precipitar dicho copolfmero en el caso de
es absolutamente preferible polimerizar en un diluyente, ya
que el copolimero A-B estd entonces en una forma finsmente

subdividida (un tamafio de partfcula de 1 a 300 micras) adecuad

PREPARACION DEL POLIOXIMETILENO

Como ya se ha dicho, el polioximetileno se prepara sumi-
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nistrando formaldehido gaseoso énhidro a un medio de reacciédh
que contiene un diluyente orgdnico que es liquido bajo las
condiciones de reaccién, no disolvente del polioximetileno

e inerte (no reactivo) frente a los otros constituyentes del
medio de reaccidn, oonteniendd dicho mediO'elrcafalizador en
forma dispersa.

Tos diluyentes dtiles para este fin son dé“diversa na-
turaleza, tales como étgres (éter diet{lico y éter dimet{li-
co), hidrécarburos (pentano, hexano, heptano, decano, ciclo-
hexano, decahidromaftaleno, xileno, benceno-y tolueno) e hi-~
drocarburos clorgdoa (eloruro de metileno). Los diluyentes

preferidos son los hidrocarburocs, mds especialmente los que

contienen de 5 a 10 4tomos ‘de carbono en la molécula. En ninj
gin cago debe interferir el diluyente con los nficleos acti-
vos del copolimero A~B y debe ser inerte (no reactivo)'fren-
te a otros constituyentes del medio de reaccién.
. El formaldehido anhidro empleado debe ser.preferibie—
mente de gran purezs para obtener un polimero de alto peso
molecular (10,000 como minimo). ‘ 4 .

Mds especialmente, se entienden por impurezas los com=
puestos quimicos que dan lugar a reacciones de tranéferencia

de cadena y estdn constitufdos por compuestos de un cardcter

polar que normalmente reaccionan con lqs compuestas organome-
tdlicos de Grignard. Mds especialmente, las impurezas mds ‘
corrientéé estdn constituidas por metanol, agua y deido fér-
mico. Es%as sustancias actﬁaﬁ como agentes de transferencia
de éadené durante la polimerizacidn de manera que la estruc=—
tura molecular del polioximetileno es limitada por su con-

tenido,
El ajuste del peso molecular puede ser confiado a2 un
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|tiene un peso molecular que se ajusta para dar un producto

‘do'por inyéccién, extrufdo o sometido a rotomoldeo o moldeo

‘tileno- puede variar dentro de amplios limites, es decir,.desde'

) gtmosférica.

1o de temmeratura comprendido entre -30 y 7000.

-12 -

regulador de cadena especialmegte afiadido, En-este caso, evi=-
dentemente es posible utilizar un compuesto que puede ser de
diversa naturaleza, tal como un 4eido carboxflico de 2 &tomos
de carbono como minimo, un éster de 3 4tomos de carbono, un
aleohol alifdtico de 2 4tomos de carbono como. minimo, un alco
hol cicloaiifético o aromdtico, un anhidrido de un 4cido car-
boxilico, una amida, una iming ¥y otrds.

En la prdctica, el contenido en agua del formaldehido
puede ser redugido a hn valor inferior a 100 ppm y el de ofraj
impurezas a un valor inferior a 100 ppm, lo que puede conse-
gﬁirse, por ejemplo, por los procedimientos de purificacidn
deséritos en las patentes estadounidenses 3.118.747 y
3.184.906. Evidentemente, este nivel puede ser vériado para
adaﬁtarae a diversos fines..

El polioximetileno obtenido a partir del formaldehide

purificado empleando el catalizador anteriormente descrito
polimérico qué, por estabilizacidn adecuada, puede ser moldea-~

por soplado, para formar articulos y piezas moldeados dtileq
en la préctica.

Ia temperatura adoptada en la preparacién del polioxime-

unos -120°G‘haata la temperatura de ebullicidn del diluyente
orgdnico empleado, -en cualquier caso no superior a 110°C, sien
do normalmente mantenida la presién al valor atmosférico, aun-

que puéde adop@arée un valor superior o inferior a la presidn

Los mejores resultados se obtienen adoptando un interva-
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plo por tratamiento con anhidrido acético o con ortoformiate

=13 -

Ia polimerizacién del forﬁaldehido puede llevarse a ca-
bo discontinuamente, semicontinuamente o continnamente..Cuan- 
do se opera continuamente, el catalizador es introducido con-
venientemente en la vasija de reaccién en forma de suspensién
en el diluyente.'Una técnica de polimerizacidn continua estd
descrlta, por ejemplo, en 1a patente estadounidense 3.458.479

Se filtra la suspensién resultante del polloxlmetlleno,
separdndose el polimero en forma de grdnulos de 50 a 700 mi-
eras, segin el tamafio de grano del catalizador empleado. Des-
pués de secar, ei polioximetileno estd en forma de un polvo
con la densidad'aparente anteriormente mencionada.

El polioximetileno resultante contiene por lo menos un

grupo hidroxilo terminal en cada macromolécula, lo que hace

que el producto sea térmicamente inestable., Con objeto de evi;

tar la despolimepizacidn en el extremo de la cadena, los gru-

pos hidroxileo se sustifuyen por grupos éster o éter, por ejem

de metilo o etilo, respectivamente, 0 por grupos uretanos por
tratamiento con un isocianato..Estos,tratamientos pueden ser

efeoctuados por procedimientos conocidos en la_ técnica.

El polioximetileno asf tratado se mezcla con un antioxi;
dante (fendlico o bisfendlico) asi como con otras gustancias
de cardcter bdsico capaces de bloquear‘el formaldehido o sug
productos de oxidacién tales como el Acido férmico, Ias sus-
tancias bdsicas pueden ser de cardcter polimérico, como poli-
amidas o poliésteres-poliaﬁidas.

En los siguientes %jemplos experimentales, las partes
¥y porcentajes se dan en peso salvo indicacién en contrario.

EJEMPLO 1

Se mezclan 110 partes de ¢ —caprolactama pura agitadas
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‘|tamafio de grano:

11125~88 micras :45,8 %

- 4

a2 110°C en una atmésfera inerte con 0,4 partes de sodio metd—~
lico en dispersién al 50 % en parafina.
Después de la formacidn del ﬁetal—lactama, se afiaden
100 partes de dimetilsulféxido anhidro puro y 9 partes de
£ ~caproluactonz, seguido de calefaécidn a 150°C y mantenimien
to bajo estas condiciones durante 3,5 horas. Durante este pe-
riodo, se observa un aumento de la viscosidad de la solucién.
Enfriando y precipitando se obtiene un polimero en for-
ma de polvo finv. la suspensidn se lava con benceno anhidro
pars separar cualquier residuo solﬁble del medio de polimeri-
zacidn y se realizan las siguientes determineciones sobre el

copoiimero resultante A-B:

porcentaje de conversién de los monémeros 98
porcentaje de nitrégeno : 11,46
porcentaje de lactona ‘ 745
punto de fusién (°C) 210
viscosidad reducida (litros.g™1) 1,38

{En los ejemplos, la viscosidad del copolimero A-B se
mide siempre a 35°C en una solucidén en m-cresol que contiene

0,5 % en peso de copolimero y se expresa como la relacidén

. - _mM especifica . -1
“]reducida SonooniTasidn — o litros.g

> 125 micras: 0,2 %

88-40 micras :30,7 %
<40 miéras :23,3
El formaldehido’gaseoso monomérico puro se introduce a
través Qe un tubo de inmersidn por el fondo de un reactor de
polimerizacién que contiene 1000 partes de benceno anhidro y

0,8 partes de catalizador (copolimero A-B previamente prepara-

3

%5

bl
aa
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do). El reactor est{ provisto de un potente agitador, un gis=|
tema para garantizar las condiciones inertes mediante una co-
rriente de nitrégeno y estd equipado con una camisa .termoesta
tizante. | _

Fl formaldehido se introduce a razén de 2,5 partes por
minuto durante 150 minutos, se introducen simultdneamente
0,18 partes de etanol anhidro-y la temperatura se mantiene a
20-25°,

Se continda agitando durante 10 minutos mds y después-
gse Filtra. El sélido se seca en estufa de vacio a 50—70°C,
recuperdndose 368,5 partes de polimero con un contenido de’
formaldehido del 98,1 %. El polioximetileno resultante tiene

1

una viscosidad intrinseca de 1,35 litfos.g- o En los ejemplos,

la viscosidad del polioximetileno se mide siempre a 35°C en
una solucién de p-clorofenol que contiené wn 2 % en peso de
a~-pipeno y viene expresada como la relacidn.
Y\reiativa,

en litros.g'1.

Y intrinseca =
conecentracién

Una parte de polioximetileno se esterifica en un sistema reac~-
tivo que contiene 1,5 partes .de anhidrido acético y 3,0 partes
de una mezcla de n~parafinas 010-014, a 150-153°C, durante

20 minutos y a una presién suficientevpara mantener las con-
diciones de ebullicién. Finalmente, se efectian el enfriamien-
to, filtracidén, lavado a fondo con tolﬁeno y acetona y secado.
en una estufa de vacio a 60°0; Se recupera un 95,8 % del poli-
L&imetileno as{ estzbilizado y con una viécosidad intrinseca

de 1,36 litros.g'1.
Este polioximetileno se somete a las siguientes medidas:
- Ké20’ velocidad de descomposicidn a 220°¢ en porceﬁfaje'en

peso del polimerc por minuto, durante los 30 primeros
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.| de tiempo de semicristalizacidén en minutos,es decir, el tiem=-

-16 _

minutos, medido mediante una termobalanza.
N El valor de Kspg 8 0,08.
- densidad aparente: 0,62 g/ml
~ El polioximetileno se fracciond en una columna de acero re-
llena de Celite (R,T.M.) empleando dimetilacetamida como di- |
solvente y a lé temperatura programada. El andlisis de las
fracciones individuales indica que el polioximetileno pre-
senta una relacién de polidispersabilidad (M,/H,) que asciey
" .de a-1,86.
- E1 polioximetileno se somete a una determinacién fisico-mo=|
lecular por calorimetria diferencial y microscopia éptica.
Ia velocidad de cristelizacidén se determina mediante un calg
rimetro de barrido diferencial bajo condiciones isotérmicas,
a temperatura constante. Ia velocidad de crecimiento radial
de los oristales se determina mediante un microscopiozdpf
tico.
ILas dgs propiedades estdn resumidas en la Tabla I bajo

la columna POM-1 y estdn indicadas por ’t'% (155°) = periodo L

po réquerido para que cristalice el 50 % de la materia cristad

lizable a 1la temperatﬁ;a constante indicada y por el r-micras

(163°C) = radio medio de las esférulas al cabo de 20 minutos

de criétalizacién a la temperatura in@icéda.

- Otras propiedades fisico-quimicas se determinan después de
" afiadir al polioximetileno como aditives un Q,3 % de tetra~-
(B—4'—hidroxi~3',5'-di4ﬁerc—butilfenil)propionato,de penta=-
Ceritritol y 0,25 % de un polimero de bloque constitufdo por
94 % de éfcaprolactama vy 6 % de T -caprolactona fundien-
dé la mezcla resultante. Los resuitados se encuentran en

"la Tabla II bajo el encabezamiento POM-1.

Sagdibato st
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EJEMPLIO 2 .

Se sigue el procedimiento del Ejemplo 1, introducien~
do formaldehido monomérico puro en un reactor de polimeriza~
c¢ién que contiene 1000 partes de tolueno anhidro y 0,3 parteé
de catalizador (copolimerb-A-B preparado segin el Ejemplo 1).

Se introduce formaldehido a una velocidad de 2,5 par-
tes por minuto, durante 200 minutos, a 25-30°C, Durante este
periodo, también se afiaden 0,2 partes de etanol anhidro. Se
prosigue la agitacidn durante 10 minutos méé, seguido de fil-
tracidn, siendo secado el sbélido en una estufa de vacio a
60°C. Se recuperan 495;5 partes de polioximetileno, siendo
el rendimiento con respecto al formaldehido alimentado del

99 %, Se determinan las siguientes propiedades del polioxime~

tileno:
- viscosidad intrinseca (1itros.g"1) 1,70
- densidad aparente (g/ml) . ' , 0,70

- tamafio de grano = > 350 micfas: 3%
350-250 micras: 50,3 %
250-125 micras: 37,4 %
<125 micras: 9,3 %

El polioximetileno se esterifica con anhidrido agético
en la forma descrita en el Ejemplo 1, siendo el rendimiento
del 96,0 %. El polimero estabilizado tiene la misma viscosi-
dad intrinseca que el polimero no estabilizado. Ademds se
realizan las siguientes medidas: '

- K220 = 0!13
-@Jmf-u74
EJEMPLO 3

Preparacidén del catalizador

Se mezclan 20 partes de fi-caprolactama pura, mantenida
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a 110°C mientras se agita en atmésfera inerte, econ 0,20 parteT
de litio metdlico en forma finamente subdividida. Veinte minu+
tos més taide se afiaden 80 partes de E-caprolactona y la temt
peratura se lleva a'15060. Ia formaéién del copolimero A-B es
completa al cabo de 40 minutos, siendo extrufda la masa fundit
da bajo condiciones inertes en un reactor que contiene 400 pax
tes de dimetilacetamida pura anhidra mantenida bajo condicio=-
neé de ebullicién.

Una agitacién eficlente conduce a una disolucidn acele-
reda del copolimero A-B que después se precipita en forma de
un polvo fino enfriando la solucidn y simulténeamente afiadien
do tolueno anhidro.

Ia purificacién se efectia en frio decantando con tolue|

ﬁo; gseparando con ello la dimetilacetamida y las demds impure;
zas presentes en el sistema una vez completada la polimeriza-
cién. Finalmente, se obtiene una suspensién de tolueno que
contiene 10,2 % en peso de copolimero A-B,

El andlisis de los copolimeros da:

- porcentaje'devconversidn de los monémeros 84,8
-~ porcentaje de nitrégeno 0,23
- porcentaje de lactama ' 18,5
~ viscosidad reducida (litros.g™') 0,51

‘ Preparacidén del polioximetileno

Se éigue el procedimiento del Ejemplo 1, introduciendo

formaldehido en 1,68 partes del copolfmero A-B antes descri-

Se introduce formaldehido a uwna velocidad de 2,5 par-
tes por minuto durante 320 minutos, afiadiendo simultdneamen-
te 0,52 partes de etanol y operando-a unos 0°C. Se prosigue

la agitacién durante 10 mirutos mds, seguido de filtracidn y

T DA e e eat




10

18

20

28

30

- 192

secado en una estufa de vacio a 60°C, recuperéndoser785 par-
tes de polioximetileno con un rendimiento de polimerizacién
del 98,0 %.

El polioximetileno con una viscosidad intrinseca de
1,42 litros.g'1 y una densidad aparente de'0,68 g/ml se este-
rifica con anhidrido acético como se ha descrito en el Ejem~
plo 1. ‘

Se obtiene un pqlioximetileno estabilizado con la mis~
‘ma viscosidad intrinseca que el polimero no estabilizado, con
un rendimiento de 95,2 %. Sobre el polimero estabilizado se

realizan las siguientes determinaciones:

- KéZO 0311

-MW/M].’I= 1,91.

Otras determinaciones estdn compendiadas en la Tabla I,

1

bajo el encabezamiento POM-3,

TABIA I
POM-1 PoM-3
o (155°) ' 25 12,5
Y micras (163°C) 20 10
EJEMPLO 4

El polioximetileno se prepara utilizando el catalizador
(copolimero A-B) preparado en el Ejemplo 3. Se cargan 1,0 pard
tes del copolimero A-B y 1000 partes de benceno en un reactor
que se alimenta con formaldehido monomérico purﬁ a una velo-
oidad de 2,5 partes por minuto., durante 160 minutos. Al mis-
mo tiempo se afiaden 0,16 partes de etanol, siendo la teﬁpera—
tura alrededor de 25°C, Finalmente se agita durante otros 10
minutos, se filtra y se seca en una estufa de vacio a.60°C,
con lo que se recuperan 396,9 partes de polioximetileno con

un rendimiento del 99,0 % con respecto a la alimentacién de
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dades son las siguientes:

formaldehido.
El polioximetileno con una ;iscOSidad intrinseca de

1,82 litros.g™!

¥y una densidad aparente de 0,71 g/ml se este-
rifica con anhidiido acétido en la forma descrita en el Ejem—
plo 1. El rendimiento de acetilacién asciende a 96,2 %, te-

niendo el polioximetileno estabilizado una viscosidad intrin-

sece similar a la del polimero no estabilizado; otras propie-

- Koo0 = 0,09

bl Mw/mln = 1,800

Ias propiedades fisicb-mecénicas determinadas después
de la megela d2 los mismos aditivos como en ellEjemplo 1, es-
tdn resumidas en la Tabla IT bajo el epigrafe POM-4.

| TABLA II

POM~1  POM-4

Resistencia a la traccién en kg/em2

(ASTM D-638) 705 710
Alargamiento en % (ASTM D-628) _ 25 77
Resisténcia-%l impacto. Izod con muesca en )

kg.cm/em= (ASTM D=256) 8,0 . 13-

BEJEMPLO

Preparacidn del catalizador

Se mezclan 41 partes de o~pirrolidona pura con 0,48 par-

nes inertes, -

- Después de la formacidn de lactama metdlica, se afiaden
100 partes'de~dimetilacefamida anhidra, calentando la solucién
resultante a535°C'y después se mezcla con 52 parteé de é;wale
rolactona y la reaccién se prosigue durante 5 horas, desﬁués
de lo cual se afiaden 700 partes de éolueno.

Se obtiene una suspensidén del copolimero A-Bque se enfrfa y

tes de potasio mefdlico mientras se agita a 60°¢ bajo condicioL
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se lave a fondo por decantacién con tolueno con objeto de se-
parar totalmente el disolvente de reaccién y las otras sus-
tancias solubles presentes.

El andlisis del copolimero A-B da:

- porcentaje de conversién de los monémeros 83
- porcentaje de nitrdégeno 6,29
~ porcentaje de lactama . | 38,2
- viscosidad reducida (litros.g™) 0,61
- punto de.fusién (°C) 159
tamafio de granos >180 micras : 0,5 %

180~125 mic;as : 19,5 %.

125~ 88 micras : 47;0 %

88- 63 micras ¢ 15,0 %

63~ 53 micras 8;0 %

<53 micras : 10,0 %
Preparacién del polioximetileno

E1l pfocedimiento es el mismo que en el Ejemplo 1, sien-

[ 2

do cargado el formaldehido monomérico en un reactor de polime
rizacién que coﬁtiene 1000 partes de tolueno y 1,0 partes del
copolimero A-B anteriormente descrito.

Se introduce formaldehido gaseoso puro a una velocidad
de 2,5 partes por minuto durante 380 minutos, cargando igual-
mente en el rector 0,9 partes de 4cido benzoico. Ia tempera-
tura es de 35°C ¥y la agitagién se realiza durante 10 minutos
después de completada la adicidn del formaldehido. Se filtra
y se seca en una estufa de vacfo a 60°C recuperdndose 927;2
partes de polioximetileno con un rendimiento con respecto al
formaldehide alimentado del 97,5 %.

El polioximetileno tiene una viscosidad intrinseca de

1

1,51 litros.g ', una densidad aparente de 0,78 g/ml y la si-
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guiénte distribucién de tamaflios de grano:
" 250 micras : 3 %
250-170 micras : 48,5 %
170-125 micras 35,5 %
125~ 88 micras : 11;0 %
<:8§ micras : 2,0 %

El polioximetileno es acetilado coﬁo se ha descrito en

[2Y

el Ejemplo 1 y se efectia la éiguiente determinacidn sobre el
polfmero resultante:
- MM = 1,97,

EJEMPLO 6

Se prepara el polioximetileno de forma continua emplean

do el_reactpr del Ejemplo 1, modificado para permitir una ali;
mentacidén continua de tolueno y catalizador (copolimero A-B)
¥y una descarga continua de la suspensién de polioximetileno.

El reactor se cargs inicialmente con 1000 partes de to-
lueno y 0,6 pértes del copolimero A-B preparado de acuerdo con
el_Ejempla 5, siendo introducido el formaldehido monomérico
£a8e080 puro a una -velocidad de 2,5 partes por minuto durante
240 minutos. Déspués se inician la descarga continua de la su*-
pensibén de polioximetileno y la introduccibn continua de to-
lueno (con objejo de mantener un nivel constante en el reac-
tor) y del copolimero A-B (0,15 partes por hora).

El formaldehido ge introduce constantementé a la velo-
cidad antes mencionada, manteniéndose la suspensién en el

reactor a una concentracién de polimero del 37,5 %. También

ge introduce alcohol propilico durante la reaccidn en una pro;
porcién de 0,08 partes por hora. Ia reaccidén se lleva a cabo
continuamente durante 40 horas, confuna produccidn media de

147 partes de polioximetileno por hora, en forma de un polvo
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que tiene una viscosided intrinseca de 1,82-1,85 litfos.g'1 y
una densidad aparente de 0,61 g/ml. |

Después de interrumpir las alimentaciqnes, se deja que
la reaccidn transcurra durante 10 minutos més ¥y a c0ntinuacidﬁ
se descarga el contenido del reactor. '

El reactor de polimerizacidn que incluye la parte estd-
tica (las paredes y las tuberias de transferencia de la sus-
pensidn) y el agitador permanecé totalmente limpio después
de completada la reaccidén., Un ligero depdsito de'polimero s0-
bre.zonas peculiares como el limite de partes secas-partes hit
medas es fdcilmente disgregado ya que no es una costra propia¥
mente dicha.

Una parte del polioximetileno resultante se estabiliza
por eterificacién en»un sistema reactivo constitufdo por
0,4 partes de ortoformiato de'trietilo, 0;8 partes de dimetilT
acetamida anhidra, 2 partes de una mezclaldg n—pa;afinaa Q6%4
y sulfato de etileno en una proporcidn de 0,13 % con respecto
al total de los componentes liquidos., la mezcla dé reaccidn
se mantiene a 150-153°C durante 15 minutos, despuéé se enfria
ge filtra y el polioximetileno se lava con tolueno que contie+
ne un 1 % de trietanolemina y después con metanol. Finalmente
se seca en una estufa de vacio a 60°C y se recupera wn 99 %
del polimero sometido a estabilizacién en forma estabilizada,

El polioxiﬁetilenq estabilizado se somete a l= siguien=
tes determinaciones: viscosidad intrinseca ’qin’ densidad apa-
rente Y., Kypo ¥ fraccién estabie a los dlcalis (FEA){

Esta dltima determinacidén se efectia sobre elrpolimero
en una solucién en alcohol bencilico que contiene un 1 % de
trietanolamina, a una temperatura de 150-152°C, durante 30 mi+ .

nutos., la relacidén de polimero a alcohol bencilico asciende a
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fraccidn del polioximetileno estabilizado se mezela con un

funde, determihando despuéds las propiedades fisico-mecdnicas

1 que cpntiene 400 partes de dimetilacetamida pura anhidra a

'te en forma de un polvo fino por enfriamiento y adicidn de to-

1:16_ Después el polimero se precipita por enfriamiento, se fil
tra, se lava con metanol y se seca; El pofcentaje.de polimero
inalterado una vez completado el tiatamiento viene indicado
como la fraccidn estable a los 4lcalis (FEA).

Los resultados se encuentran en 1# Tabla III bajo el en-
cabezamiento POM-6, Ei polioximetileno estabilizado ‘se somete'

a la determinacién del valor Mw/M que resulta ser 1,75. Otra

0,3 % de 4, 4'-butillden-bls(6—terc-but11-metacresol) y 0,25 %
de un copolimero de blogue que contiene 94 partes de E-capro

lactama y 6 partes dé E—cap;olactona, se homogenelza y se

resumidas en la Tabla IV bajo el encabezamiento PON-6.

EJEMPILO

_ Preparacidén del catalizador
Operando de forma similar a la del Ejemplo 3, a 200°¢C

durante 4 horas, se prepara un copoiimero A-B que contiene 5
partes de pivalolactona y 95 partes de lauril-lactama, empleaxn
do 0,15 partes de litio metdlico como catalizador. Después la

masa fundida se carga bajo condiciones inertes en un reactor

ebullicién.

El copolimero A-B se precipita de la solucién resultan-

lueno anhidro y despuéds se purifica en frio con tolueno anhi-
dro de formé_convencional.
El énélisis del copolimero A-B da:
~ porcentaje de éonveréién de los mondémeros 98,5
-~ porcentaje aeAnitrdgeno . - 6,75

- pqrcentajé de lactama- 95,0.
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Preparacién del pdiioximegilgno

Se sigue el proce&imiento del Ejemplo 1 y se carga for-
maldehido en un reactor de polimerizacidén que contiene 1000
partes de ciclohexano y 0,36 partes de catalizador (el copo-
1fmero A-B antes descrito),

El formaldehide se introduce a una velocidad de 2,5 pan
tes por minuto durante 100 minutos, afladiendo al mismo tiem=-
po 2,1 partes de difenilamina, siendo la temperatura alrede-
dor de 2590. )

Pinalmente se agita durante 10 minutos, se filtra y se
seca en una estufa de vacio a 60°C, recuperdndose 240,4 par—-
tes de polioximetileno de:

-~ viscogidad intrinseca (litros.g-1) 1,75 .
- densidad aparente (g/ml) 0;68
- tamaflo de grano: _>600 micras : 0,5 %

600-375 micras : 70;5 %

375-175 micras : 25,5 %

- <175 micras : 3,5 %

Una fraccién del polioximetileno resultante es eterifi-
cada procediendo como en el Ejemplo 6, ascendiendo el rendi-
miento de la reaccidn al 97,5 %. las determinaciones resumi-
das en la Tabla III bajo el encabezamiento POM-7 se efectlan
sobre el polioximetileno estabilizado.

Otra fraccién del polioximetileno eterificado se mez-
cla con 0,3 % de 4,4'-butiliden~bis(6~terc~butil-metacresol)
¥ 0,25 % de un copolimero de bloque que comprende 94 partes
de E-caprolactama y 6 partes de E-caprolactona.

ILa mezcla de homogeneiza y se funde, siendo determina=-
das las propiedades fisico-quimicas como se indica en la Ta-

bla IV bajo POM-7,
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TABLA ITT
| BOM-6 POM=]
Min (1itros.g'1) ' 1,48 1,74
Yo (a/ml) | 0,62 0,69
Kpz0 (%) o 0,12 %10
FEA (%) T 98,7 96,5
TABIA TV |
POM-g  PONT
Indice de fluidez a 195°C (g/10') i '
(ASTM D 1238) | 5,3 2,6
Resistencia a la traceidn (kg/bmz) 706 - 710
Alargamiento (%) 35 75
Registencia al i? acto Izod con mues
ca (kg.cm/cm , 10 15

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita de~’
berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de polioxime-
tileno caracterizado por introducir formaldehido monoméricd
anhidro en un medio de reaccidn que comprende un diluyente
orginico que es liqﬁido bajo las condiciones de reaccién, no
disolvente del polioximetileno e inerte (no remctive) frente
a los otros constitﬁyentes,del medio de reaccidén y un catali-
zador dispefsado en dichs medio de reaceién liquido, consti—
tufdo por un copolimero de bloque que lleve pares iénices so=-
bre sus cadenas macromoleculares y que puede ser definido por
1a estruétura general A-B, donde A es un blogue polilacténico
conétituido por unidades periddicas:

"-(PM1)~O
0

obtenible a partir de uno o mds mondémeros de lactona de fér-
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méricas se seleccionan entre E-caprolactama, o~pirrolidona,
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nula generals

(PM1).
L—co—o0

B es un bloque polilactdmico constitufdo por las unidades pe-

oo T
L o H

obtenible a partir de una o més lactamas monoméricas de fér-

riddicass

nulg general:

(PM,)
00 — NH——

donde PM, y PM, son cadenas de polimetileno lineal contenien=-
dode2a 13y3ai3 4dtomos de carbono, respectivamente, no
sustituldas o con un dtomo de hidrégeno por.lo menos sustituld
do por un radical alquilo, arilo, alquilarilo o cicloalquilo.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el copolimero A-B se emplea en una proporeidn
de 0,001 a 0,5 % en peso con respecto al polioximetileno.

3. Un procedimiento segin cualquiera de las preceden~-
tes reivindicaciones, caracterizado porque el copolimero A-B
contiene el bloque A en una proporcidén del 1 al 89 % en peso
¥ tiene un peso molecular desde 1000 hasta 50,000,

.4.’ Un procedimiento segiun cualqgiera de las precedén~
tea reivindicaciones, caracterizado porque las lactonas monoQ
méricas se seleccionan entre E-caprolactona, 8-valerolactona,
B-propilolactona, pivalolactona y 03-enantiolactona.

5. Un procedimiento segin cualquieras de las preceden—

tes reivindicaciones, caracterizado porque las lactamas mono-

W ~lauril=-lactama, a-piperidons y W =enantiolactama.
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6. Un procedimiento segin cualquiera de las preceden-
tes reivindicéciones, caracterizado porque el diluyente se
selecciona entre éteres, hidrocarburos e hidrocarburos clo-
rados. .'

T. Un procedimiento segin cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, caracterizado porgque lé temperatura de
reaccién estd comprendida entre ~120% ¥ la temperatura de
ebullicién del diluyente orgdnico, en cualquier caso no supe-
rior a 110°C ¥y preferiblemente entre -30° y 70°¢C,

8. Un procedimiento segin cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, ocaracterizado porque el copolimero A~B
se obtiene por copolimerizacidén de dichos monémeros de lacta-
me y lactona, ya sea en un disolvente del copolimero A-B o
en un diluyente no disolvente de dicho copolimero o en ausen-
cia de disolvente y diluyente, aruna temperatura comprendida
entre -20 y +300°C, durante un periodo de 2 minutos a 6 horas
¥ en presencia de un catalizador constitufdo por un derivado

metdlico de una lactama de férmula: ' -

\ -
(P~ i MeZ+
te—C0—N 7 '

donde Me es un metal alcalino o alcalino-térreo, Z es 1 0 2

¥y PM2 es la cadena de polimetileno citada, siendo utilizado
este catalizador-en una proporcidén de 0,1 a 10 moles por ca-
da 100 moles de monémeros de lactama y.lgptona.

9. Un procedimiento segin cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, caracterizado porque el copolimero A-B
disperso citado se encuentra en forma de particulas con un ig

mafio de grano de 1 a 300 micras, preferiblemente de 1 a 100
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10. 8Se reivindica .por \ltimo como objeto que
ha de recaer la Patente de Invencién_que se solicita UN
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION ﬁE POLIOXIMETILENO.,

Podo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoris descriptiva que consta de veintinueve

péginas mecanografiadas.

Madrid, 27 de Diciembre 1.974
BERNARDO [UNGRIA
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