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MEMORTA DESCRIPTIVA Lo

Bste invento se refiere a un nuevo copolfmero en
bloque y a un método para su preparacidn.

Un objeto de este inventec oonsiste en proporciow
ngr un nuevo copolimero en blogue que estéd constitufdo por
un blogue polilactémico y un blogue polioximebildnico quf-
micemente enlazados entre .si.

Otro objeto de este invento consiste en un mé-
todo para la preparacidn de este copolfmero en bloque.

Asi pues, el invento proporoiona un copolfmero
en bloque de la estructuras A-B on donde

- A es uwn bloque polilactémico constitufdo por ung
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cadeng de unidades reourrentess

C - (PM) - N
L] !
0] H

obtenible a partir de una o mes lactamas monoméricas

de lg férmula
[:jPM .
CO =~ NH——~J

en la quo PM es una cadena polimetildénica lineal que tiecne

de 3 al3 &tomos de carbono, insubstitufda o eon, por io

menos, un &tomo de hidrbgeno substituido por un rajical ele-

gido del grupo constitufdo por Los rzdicales de alquilo,
arilo, slquilarilo y cicloalgquilc,

- B es wn blogque polio:dme'l;iléniog constitufdo por
wnidades recurrentes ECHZ;—QJ- y estando presente digho
bq.oqug B en el copolfmero en unag cantidad de, por lo
menos, el 2% en peso y estando presente dicho blogue
A en ol copolimero on una oantidsd de, por lo menos,
el 0,05% en peso. .

Entre las lectamas, las Prefer;‘.des para los fines
de‘este invento son: la alfs-pilrrolidons, la elfa~piperido-
na, la omega—enantioiactsma, la épsilon-caprolactama y lg
omege~lauril-laotana.

Asi pues, el copolimero del invento. comprendec dos
blogue homogdéneos enlazsdcs entre si por un enlace de tipo

covelenta.
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El ogpolimero en bloque del invento se utiliza,
de preferencla, cuando el bloque 4 tiens un peso molecular
comprondido emtre 1000 y 50.000. '

‘ El ompleo del oopolimaro'ArB depende, fundamentale-
mente, de su oomposicidén. As{ pues, el copolimero rico en

blogue & es partioularmente Gtil,en ol oampo de los filas

- mentos y los productos moldeados, mientras que el copoliq

mero rioo on bloque B es partioularmente dtil como tecono-
polimero pare aplicaciones especiales. .

nnnnn

E1l copolfmero en blogue del invento se prepara

siguiendo un mét0do que esenciglmente comprandes .

- preparar ol polimero A mediasnte polimerizacid: oaté::
1{tica de uno o mas de los mondmeros de lactama an%%sj
cltados en una primera etapa de polimerizacidn;

— purificar ¢l polfmero A para que resulte epropisdo Dars
la subsiguionte reacoién con formgldehidos '

~ proparar ol copolfmero A-B en wua segunda cbapa de ..
polimerizacidn hacicndo reaccignar formaldchido moﬁbtx
mdrico ocon ol polimero A,

Adomfs, segin una modalidad preferida del pro-
cedimiento do este invento se estabiliza el ocopolimero A~E
resultante oonvirtiendo el grupo nidroxilico torminal incs-
table del bloque B emimun grupo estable.

Proparacién del polfmexo A _
Segtin este invento el polimero A, constituido
por un blogue polilactémico, se prepara primero mediente

‘polimerizeoidn de dicho mondmero o monbmeros de lactama,

Esta polimerizacidn se lleva a cgbo usualmente, en presenw~

cia do un oatalizaedor aniénico oonstitufdo, por lo general,
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por un derivado de lactama de la férmula genersl siguientes

Z+
— (PM) M

L e
00 - N—0dl

Z

en la que M, es un metal elcalino o a}calinotérreo o un
grupo aménico ocuatsrnario substituldc, Zes 1o 2 y BM

es la cadena polioximetilénica previamente definida. Entre
los metgles dlcalinos los preferidos son: litio, sodio ¥y
potesio, mientras que entre los metales alcalinotérreos so
prefierc el caleio. En el caso del grupo aménico se sug~-
tituyen log é‘bomog de hidrdgeno por grupos de alquilo, BREY
cloalguilo, arilo, o arilo alquilado;

Al modio de polimerizacid:i: pusden adicionarse oa—
talizadorcs previamente formgdos o tambidn dicho cateliza~
dor pusde formarse ™in situ", modiante resceidn entre lg
lactema 7 Mo o uno ds sus derivados.

Lg polimerizacién aniénicalde las lactomas se
1lova & czbo tambidn, de prefersncia, on presencia de un
activador distinto al catalizador oitado. |

La prosencie de estas substencias, conocides fam-
bién como co-ostalizadores o promotores, hacs posible uhi-
ligar condiciones q% polimerizaci&n mas Suaves, ol rodug—
cién o oliminacibn ds reaccionss seoundariss, para dismi-
nuir el tiempo dz induccidén inifial y para obtener un poli-
mero de peso molocular mas controlado. El mecanismo de po-

limerizacidn os rcferible a la conooida polimerizacidn snid-
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nicg de las laotamas.
Ejomplos de co-cefalizsdores o promotores sons

Negoil~lzotames tales como N-acetilw-laotamas, cloruros de;
feoildo; imidas Nesubstitufdas o dsteres de deidos orgénioog
tales como z?,oe?:a'bo de etiJ.;; isoolanatos tales como fenile
-isocianato, eto.

Condiciones generales de lggreaocidn Yara la prapgpaoi&n

del polimero 4
Do temperatura de polimerizacién de las lachamas

puede varlar dentro de une gama muy emplia, en genersl-de
-30 a +30090; eligidndose la mejor temperaturs apropié&é
segtin ol tipo de polfmero que ha de obienerse y los fines
pare que so destine (tipo de mondmero o mondmeros y su pro-—
porcidn). 7

El perfodo de polimerizacidn puede variar entro
1 minuto y :}_20 hores. En cualquier os30 se utiliza, conve
nientementc, una cantided de ogtaligador comprendida entre
0,1 y 10 moles por ceda 100 moles de'mondmero de lactama
vy se utiligms bambidn, por‘lo general, ung centidad de acti-
vedor comprendida entre 0,1 y 10 moles por 100 moles de di-
cho mondmero laotémico. .

. La polimerizacién se lleva a ogbo, do preferon-
cig, en una atmésfera absolutamonte inerte con mondmeros
puros, sobre todo exentos de humedod y oompuestos oon iones
de hidrdgono activos. Lae polimerizeoién pusde lleverse a
cabo en susponsidn_en w diluyente (no disolvente para el
rolimero formador), en solucidén on un disolvente para el
polimero formador, o en ausencia de disolventes y dilu-

yonto.



Polimerizacidn en gusencis de disolvente o diluyente

En la primers etape de polimerizacién, 11§vada e
cabo on ausenciam de disolventes o diluyentes (o sea, en masa
o en un ¢stbado :Eundido); las oopdioiones de regeceidn se ajus—
5e tan en dependencie del mondmero, el catalizador particular
y activador, asi como el uso a que se destine. La tempera—
tura de polimerizacién puede variler dentro de una geome muy
amplie de valores y mes concretamente de —3090 a '30C')-°-G.-.
. perfodo de polime:oigaoidn puede variar, por lo
10. general, de 1 minuto a 120 horas, segin el %ipo de mondme-
ro, oatolizador y activedor y sus rclaclones. Normalmente
este perfodo esté comprendido entre 5 minutos y 40 horas.'.
Es posible operar s ung tempergtura supsrior o
inferio:'c al punto de fusidn del polimero, para ciertos mo~
15. némeros, mientras que pars otros s0lo es posible operar ba—
jo condiciones mas lizpi'badas. . V
Por ejemplo, en el caso de épsilon-caprolactamp
es posible oporar a 23090? durcente wn tiempo de 15 minutos
utilizgndo glrededor de 0,5 molecs de catalizador de litio-
20. ~Jactema por oada 100 moles do laotema.
Do este modo se obtiene una conversidn dol 94%
y un polimero A (pur_lto de fusién dec 2158C) con una visoo—
sidad reducida de 3s2. En lo gp.ces:_i_.vo 1lg viseos-idad del po-
1fmero A se _mediré siempre a 3520 en una solucién de m~ore-
25, sol contenicndo 0,5% en peso de.polimero A y expresado ao-

) .
mo la roleoibn reduoide = 88ReCifigs o 1itros.g T
-concentracidn. .

De modo anélogo, operando a 1402C, oon ol empleo

de catalizador de litio-lactama on una cantidad de 1 mol

por 100 moles de lactam~monémero y aotil~lectame en ung
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cantidad de 1 mol por 100 moles de laotam-mondmero, se ob=
tiens un polimero A con une viscosidad reducida igual a 1,5,
en 40 minutos oon una conversidn dol 96%.

Tia polimerizacidrll ds glfe~pirrolidons se lleva
8 cgbo normglmente g une témperatura por debejo de lOOQQ;

Por ejemplo ol polimero se obtiene oon una viscosidad rodum

cida igual a 2,5 y oon ung conversidn gel 88,5% en un po~

rfodo de 24 horss operando a 2590; utilizando en cglidad
de cataligador tetrametil-smonio-lactama en uns cantided de
2 moles por 100 moles de elfa=-plrrolidona y como activador
Neacetilpirrolidone en una centidad de 2 moles por 100 mo=-
les de glle~pirrolidong. ' ’

. Bo produce a 7020, en masa, en una relacién molar
de 7:'3, h¥4) oopolimero & base de glfe-pirrolidona y épsilon-
—ceprolactama, utilizendo potagio-oaprolactama en calidad
de ocatelizador y N;NAdifenilfcarbamil—oaprolactama en cali-
dad de activador. Por @ltimo, polimorizapdo lauril-lactams
e 2509C durentc uniperdodo de 40 minutos, con el emplev do
godio-lactama on celided de caﬁaiizador ¥ N~bengoil-laotama
en calidad de sotivador, cadg uno on ung cantidad de 2 mbw
los por 100 moles de laotama, se produce con una oonveraian
del 89,5% un polfmero A (punto de fusidn 176-1802C) con wna
viscosidad reducids de 1,25.

Polimerizaoidn on suspensidn

En polimerizacién con el,método de suspensién,
les condiciones de la reaccidn varian tembidn seglin el tipo
del,monémero, ol oatalizedor pre-gsclecocionado y tambidn ol
tipo de diluyente wutilizedo. En oalided de diluyente es po-
gible wihilizar cuglquier substencia lfquida que no disuslva
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el polimero a la temperatura de polimerizacidn, y que ses
ingrte frents g las otras gubstancias Presentes en el medio
reaccional; Por lo genersl, son gprooiados diluyentes oonsw
titufdos por substancias orghnicas tales como hidrocarburos
eromfticos, aliffticos, o ciclogliféticos, ombambidn disol~
ventes apréticos polares tales oomo gmidas substitufdas,
diglquilsulféxidos y dialquilfosforamidas.

La temperatura de la regcciSn puede variar dentro
de ung amplis gema tal como de —50 a 3002¢,

' _ La temperatura reacclongl debe mantenerse, de pre-
ferengia, infgrior a la del punto de fusién del polfmero Ffor-
mador, ya que oaso de fundirse el producto resulta necesaric
el empleo de un tipo especial de ggitador. El tie@po de la
reaccidn puede yariar entre 5 minutos y 120 horas, de pre-
ferencig entre 30 minutos y 50 @oras; En cuelquier caso, en
le polimerizacién en suspensién, se regula la temperatura
de modo qu. se evite el fendmeno de disolucidp.del polimé?o
en el diluyemte que se empleaQ‘Esto se aplica, obviamente,
en el ¢gzo de ubiligarse disolventes polares.

En la polimerizacidn de suspensién de glfa-pipe-
ridona en tolusno a 402C, wtiligendo tetrametilamonio~pipe-—
ridona en oalidad de catalizador y N-~gcetil-piperidons on
celidad de promotor se obtiene en un p@riodp deVBO horas wn
polimero A con ung viscosidad reduecids de 1,28 y una conver-
sién del 70%. .

~ Enla poli&erizaci6n de'suspensidn de alfa-pirro-
lidona en dimetil-formamida g 02C, utilizando potesio-lacta-
mg en calidad de cgtaliz-dor y Negcetil-pirrolidong en oa~

lidad de activedor, ambos en cgntidades de un mol por 100
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moles de pirrolidona, se produce; en un periodp de 80 horas,
un . polimero A oon una viscosidad requeide de 1,91 y una con-
versién del 94,

Polimerizacidn en golucidn ,

En la polimerizacidn_de gsolucidn la eleceién del

disolvente esté obviemente vinoulada &l polimero particular
que se produce, sin embargo, la elecoldn estd claramente muy
limitada en ol sentido de que los oompuestos inertes actuan
normglmente como disolventes a temperaturas elevadas, Ia. tem-
porature de polimerizacidn pusde en ociertos casos ser.su@én
rior a la temperatura méxima de homopolimerizacién del nond-
mero (por ojemplo, para la alfa—~pirrolidona: 10320). )

_Oon la polimerizacidn de épsilon-caprolactams en
soluclbn on dimetil-sulféxido, a 160?0, catalizada con sodio~
~lactema y activada con emil-acetato, ambos gdicionados on.
cantidad de 2 moles por 100 moles de lactema, se produce, en
un p?riodo.de 4 hores, un polfimero 4 con viscosided reduoida
de 0,65 y oon ung conversidn del QO,Q%. Lo

Con la copolimerizacidn de épsilon-eaprolgctama
y alfe~pirrolidona en solucidén en dimetil-formemida, a 15090;
catalizada oon potasio~qaprolactama ¥y activeda con NeN-difow
nil-carbamil-ogprolactama, se produce wn compussto A del 10%
de slfa~pirrolidona y 90% de dpsilon-caprolactame con rondie
miento del 85,4%. Este polfmero A ticne un punto de fugidn
de 207-2102C y una viscosidad reduoids de 2,0.

En olertas ocaslones es posible utilizer mezclas
del propio disolvente con lfquidos aliffticos y arométicos
de mcdo que la mezcla de lfquido resulte todavie un digol-

vente a le tomperature de polimerigacidn. La temperstura de
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la reaccldn estd comprendida, normalmente; entre 20°C y 20020
¥ el pexdodo dé reacclén estd comprondidd, por lo general, enw
tre 30 minutos y 120 horas. )
_ Lg preperacidén de polimero‘A, que no sea en solu-
5 cidn, en susponsidn o sin disolventc, puede llevarse a cgbo
tambidn utilizando una polimerizeoidn mixta. Por ejemplo, ol
Paso de la polimerizacién de soluoidn g la polimerizacidn de
suspensidn puede producirse con un descengo de lg temperatu~—
ra durante el curso de la reaccidn o tembidn sdicionandn al
10 medio reaccional un no disolvente para ol polimero A.
Trgtamiento del;polimerg A

’ El polimero 4, preparado seghn los métodos desori-
tog, tione que someterse g un trabtamiento que lo haga gpro-
piedo para la reaccidn subsiguicnte con formgldehido.

15, ) Los citados tratamientos oconsisten, fundamental-
mente, on purificar el polfmero A qus contiene el micleo ca~
taliticamento activo en la cadena macromolecular.

Do prefercnciz, el polimero A se ls confiere ung,
forma do partioulas durente o eventualmente entes de diohb

20, tratamiento de purificecifn, de modo que el citado polfmero
A go encuenire luego en una forme fisica apta pare su rﬂao~
cién subsiguiente con formaldehldo. '

Mas ooncretemento, el polimero A, producido gi-
guiendo los métodos previamente dOaC?ltOS, se purifica para

25, seperar los mondmerog sin reaccionar, los residuos cataliti-

cos libres y cualquier otra impureza cventual.

Debe tomarse especial ou%dado en la eliminacién

de los residuos catalfticos libres, pussto que éstos darian

luger & la formacidn de nomopolimoros de formaldehido en la
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gsogunda etapa de polimsrizacidn:
Ia purificacién puede efectuarse disolviendo ol

polimero A en wn disolvente, seguido de precipitacidén y la~

{

*

Ios disolventes aproplados pars dicho tratamiento

vedo de dicho polfmero A. .
son aguollos on donde las impurczas son altamente solubles
¥y no destruyen los centros cataliticamente aoctivos enlazados
a la cadena macromolecular.

Mas conerstamente son agpropiados los disolventsg

rortenecientes a las clases genergles siguientess hidz;p'cg;r—-
buros aliffbicos olorados, hidrocarburos arométicos cléggr
dos, nitro-derivados arométicos, emidas, sulfdx;dos y:g%:ps.
Ejemplos de cetog disolyentes sont nitrobenceno, cloréb;ﬁ;
ceno, dimetil-formsmida, sulféxido de dimetilo, dimetil-acce
tamids y triemids hexemetilfosfériocas

‘Sogﬁn ung modelidad del mdvodo de este invento seo
disuelve el polimero A en el disolvonte a una temperaturs
comprendids entrs 202 y 200¢C, Inego la precipitacidn del
polimero A so induce enfriando la solucidn y/o adicionando
un producto no disolvente para el polfimero A.

Log productos no disolventes especislmente apro-
Piados pars los fines del inven?o gon los hidrocarbu?os;ali—
féxicos 0 a?omﬁticos tales eomo, pOr ejemplo, hexano, ogta~
no, benccno, -tolueno, xileno, etc;

Inego se filtra y lave ol polfmoro A por medio
de los disolventes antes expuestos, haste que dejan dc gs—
tar presentes on el filtrado las impurczas. Bstas dltimas opg,
raciones pusden llevarse a cebo a la temperatura dol ambion

te o afin e tomperaturas superiores.
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El polémero A puede Lt"l;ilizars9 on la segunda ?'b'%«l’a
de polimerizaoiln en solucibn o tembidn, de preferencie, an
suspensién en un diluyentes _'

En este Gltimo caso el polfmero A debe hallarse
en uha forma fisica extremadamente subdividida para promover
el contagoto de sus centrosjl activos ocon el formeldehido. '

Por este motivo, cuando el poJ:imero A forma un
Precipitado, las condiciones se ajustan, ventajosamen'be; de
modo que el pol.@ero A precipite en formg de partfoulas de
tamafio limitadoyp por ejemplo de 1 a 100 micras.

El tratamiento partioular que se expone puede te=
ner sspeotos eépeciales cuando el polimero A se obtiens por
polimerizacidn en solucidn, sn suspel?sién o sin diluyentes
o disolventes. Asi pues, por ejemplo, en‘el cag0 de uns po~
limerizacidn en masa o en estado fundido, el polimero A se
pulveriza y disuelve convenientemente en un disolvente epro-
piado. En el oaso de una polimerizacidn en estado fundido
os tembidn posible adicionar el disolvente al polimero Fune
dido o tambidn extruir el producto fuhdido en el disolvente.
Tuego se lleva a cgbo la precipitacién y lavado del polimero
A. Estes {ltimas etapas pueden rzpetirse varies veces.

~ El mdtodo de suspensidn se lleva a cabo, por 1o
general, de modo que se obtenga el polimero .A en una forma
£isica spropiade pera la subsiguiente segunda etaps de pPolis-
merizacién. En ciertgs ocesiones puede ser suficiente fil-
trar la suspensin y'laver el sélido a fondo para separey
lags impurezas indessadpg. _ J

El polfmero A producido con el método de soluci&ril

se precipita usualmente por enfriamiento y/o con la adiocidn
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de un producto no disolvente pars dicho polfmero A. 4 oconti-
nuacidn sigue el filtrado y el lavado.
Do ouanto antecede rcgulterd evidente que es pre-
ferible efcotuar lg polimerizainn‘en la primera etapa oon
5e el método de suspensién o saluoidn,ldebido a que las impu-
rezas quedan, por lo menos en parte, solubles en el diluyen-
te o0 el disolvente. Por consiguiente en ocasiones no es np~
cesario redisolver el polimero A en un disolvente y/0 preci-
pitarlo. En ente caso es prefsrible llevar a cabo la p?ime~
10. ra otaps de polimerizacidn con el método de suspensidn, dobi-
do a que el polimero A se sncuentra en forms finamente S
dividida apta para la reaccién subsiguiente con formeldehi-
dos
Provaraoidn del copolfmero & ~ B

15, Segfn ol método de este invento, el,polimero A
Preperado con el tratamiento proviamente desorito, se dispo-
ne en contacto con formgldehido monomdrico en ung segunds
etaps do polimerizacidn'para formgr ol copolémero A~B. -

Para este fin, el'polimero A on formg de polvo

’

o disuolio on wn disclvente, o suspendide en un diluyente,

- se pone en contacto con formeldehido gaseoso o tambidn oon
una soluoidn de formgldehido on wn disolvente orgdnico.
Log disolventes apropiados para el polimero A mon
aquellos previamente descritos, mientras que en cslidad de
25, diluyentes pusden utilizsrse compuestos orgénioos pertencw—

cientes s las clagses generales siguientes: hidrocarburos
aroméﬁioos, hidrooarburos aliféticos, hidrocarburos cleloa~
1iféxicos, étﬂrus y otroz. Ejemplos de ostos diluyentes sop:
heptano, tolueno, ciclohexeno y &ter dietflico.
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En cvelquier caso dicho disolvente o diluyento
no debe intorferir con los centros gotivos del polfmerc Ay
deben ger inertes (no reactivos) fronte & los otros oongthi-
tuyentes del medio reacciongl.

En la segunda etaps de polimerizacidn la reaccidn
puedg llevarse a Qabo en ung, gamg, MUy amplia de temperaturas
como, por ejomplo, de 702C g 1102C, gﬁn cuendo la reaccién
debe llevarse a cabo, de prefercncia, s uns temperatursa Qom“
prendids entre -20RC y 808.C, '

EL formeldehido qus se utiliza debs ger extromeda-
mente puro y arhidro. Un formaldghido apropiado para egte
fin puede producirse por ejemplo, modiante ol procedimionto
do purif;ﬁao;dn descrito on las patentes estadounidenses
3.1180474 y 3.184.900.

En la segunda etapa de polimerizacién no es impor-
tante e} ordon de adicidn de los roactivos. Asi pues, por
ejemplo, ,puede sdicionarse el polfmoro A on solucién o sug-—
pensifn a una solucidn de formeldehido en un disolvente ox—
génico.

Tambidn es posible adicionar simultfnesmente on
un medio reacoiongl la golucidn o suspensidn del polimero A
¥ el formgldohido, ya sea en forma gascosa o en solusidn.

Bn une modelided preforida se aliments formaldo-
hido gascoso a la solucibn o suspensién del polimero A an i
procadimiento oontinuo. Esto puede obtencrse elimentando ol
formeldchido y ol polimnro 4 de forma oontinua on un reaotor
provisto do modios egitadores, por ejomplo, seglin ol méﬁodo
de poljmerizacidn descrito en lg patente esté,dounidense

34458.479 rolativa a 1s formaci: do homopolfmeros de Formale
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La cantidad de formaldehido que se glimenta depen-—
de del teamafio del bloque B que ha de injerterse en el poll-
mero A, teniendo tambidn en cuenta que, bajo las condiciones
descritas, se obtiene précticements la total polimerizacidn
del formgldehido adicionado. '

En ocada caego se produce,; al término de la segunda
etapa de poliwerigacién, unag suspensién del copolfmero A-B.

nnnnn

presente invonto consiste en la produccidén de une suspensidn

ek

muy fluidae del copolfmero A — B, afin a una elevada concen—

-,

>

tracidn de dste en lg suspensidén. ..

P *

ELl copolimero A - B asf producido se somete é:%éar

tamientos de purificacién destinsdos, esencialmente, o gew—

perar eventual polimero A ingliesrado y los centros cateli-

ticamente activos.
Parg este finalidad se filtra la suspensidén de vo-

polfmero A - B y se lava sl sélido. Mas partioularmente..dc.
utiligen disolventes del tipo entes citedo sptos para disol-

ver el polimero A inglterado.
Lg descomposicidn y la eliminscién de los centros

catalfticamente activos se 1leve a oabo con disolventes po-
lores préticos como, por ejemplo, alcoholes o 4cidos orgéni-
cos débiloes. ‘
Estos tratamientos pueden llevarse a ca‘po a la for—
pergtura decl ambiente o a tempersturss superiores, como de
haste 1008C. Por dltimo se seca ol copolimero A - B, geno-
ralmen'te a una temperatura comprondida entre 208 y 60¢C, a

la presidn atmosférica o subgtmosférica.
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Asi pues se recupera'el oopolfmero A = B en Fformg
de'un polvo homogdéneo compacto, oon eleyada densidad aparen—
te, por lo genersl del orden de 0,5 a 0,8 kz/l.
Estebilizacién del copolfmero 4 ~ B

El copolfmero A — B dol presente invento tiene un
bloque B gquo comporta un grupo hidroxflico tormingl térmi-
ocamente inestable.

Por consiguiente es oonveniente transformar e§té
grupo hidroxilioo texrmingl en un grupo mes estagble como, Dor
ejomplo, un grupo estérico, etdrico o ureténico.

Para'este f£in el ocopolimero 4 -~ B puede ponerso
en contacto con un reactivo tal como un anhfdrido de &cido
carboxil§oo (gonerglmente anhidrido gcético) pera la estori-
ficacidn, o t?mbién con wn ortodstor, opdxido o acetal para
eterificacidn, o tambidn con ung substancis quo contongs
grupos de isocianato o0 isotiociangto para le transformecidn
en grupos urctinicos o tiourctinicos.

En ogta otgpa el procedimiento 6s similer al oono-
cido para ol bloqueo de los grupos hidroxflicos inestables
de los polioximotilenos. ‘

Asi puwos, por ojemplo; pucde contactarse ol rego=
tivo con ol copolfmero A - B disuelto o suspendido en un
modio rcaociongl lfguido.

En una modalidad preferida se suspende el ccpoli-
mero A - B on un medio reaccional lfquido constitufdo por
ung gubstancia que no'es disolvente pars dste, siendo total-
monte migcible dichas substancias d;solvente y no disolvons
tes & la temperatura de la reaceidn, poro inmiscibles o so-

1lo ligoramento miscibles a temporaturas inferiorss a la tom-



Se

10.

15,

20,

25.

= 17 =

peratura de recaceidn, por ojemplo g la temperstura del gmwe
biente, Un método de este +ipo se domeribe on la soliecitug
de petonto italisna N2 32,947 dol 27.12.1971, shora Patonte

i

italiona N9 946,165, ‘
Rosulta también posible llevar o cabo la elgborg~

cidn oon disolventes o diluyentes, poniendo el reactivo 1f-
quido 0 gase0s0 6n contacto con ol copolimero sélido A - B,

‘En oada caso, on la egtabilizacidn dol oopolimeio
en blogue, se opereg dentro de una gams de tempereturs de, 602
g 2008C (de preferencia ontre 1202 y 1702C) y durante un po-
rfodo de 1 g 120 minutos. .:“

Lgs gsubstanciss disolvontes o diluyentes ﬁtilgéjpa,
rg los fines del invento pusden slegirse entre las cleéqé:
siguientcs de compuestos: hidrocarburos aliféticos, hidrocarw
buros arométicos, sulféxidos, dtercs, ostonas, dsteres y
otros.

En la reaccidn de estabilizacidn puede utilizmarse
wn cgtelizador dol tipo utilizado on el arte pare estabili-
zar polioximetilenos.

El copolfmero A — B
Segfin se ha indicado antoriocrmente, el copolfmero

en bloque de oste invento tiene lg estructure A - By en don-
do A constituye ol bloque polilaotémico y B el blogue po=
lioximetildnioco.

Egte egtructura se justifics tanto por oonsidera-
cloncs referidas al mecanismo de reaccidn como por medicio-
nes gnalitioas. -

Mas oconcretamente, por lo qus respec;"ba e oongide~

raciones del mocanismo de reaccidn sc ssbo que, on la reao-
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oién de polimerizecidn de wno o mas lactem-mondmercs en pre—
goncieg de un oatelizador anidnioo; gl término de la reanoidn;
el polimerc bruto A tiens un ecoplamiento iénico en el grupo
termingl de la oadena. En efecto, existen numerosos estudios
5e sobre estas maberies, como los que gparecen en Mekromoleku-—

lere Chemie 115 (1968) phg. 33~42; 127 (1969) plg. 34~53;
89 (1965) phgs. 27~43; en Fortsohritte Der Hochpolymerenw
~Forschung gl(1961) phg. 578~595; en Iupec (1972) (Helsinki)
- Preprint 1, pégs. 227 ~ 232.

10. Este acoplamiento idnico origina la polimerizacidn
del formaldehido con produccidn del copolimero 4 - B.

La produceidn del copo.}imero A - B results pogi-
ble con el empleo de disolventes, diluyentes y reactivos de
especiagl pureza para obtener condiciones t{picas del crsci-

15. miento de polimeros vivientes.

Ademéds de las consideraciones snteriores la oompo—
gicibn del copolfmero A - B del presenmte invento viene oon—
firmada por lag pruebas analitioaslsiguientGSS

- el gnélisis elemental (ocerbén, hidrégeno y nitrégeno)
20. confirma losmequilibrios de reaccidn y extraccién.
— la presencia de log bloques A y B se determing por
medio de gnélisis pirolftico de oromatografia gaseosa;.'
- on ol agnflisis de infrarrojos del copolimero A ~ B _
no esgtgbilizado la presencia g6 gpreoia por la bandg de yi~
25 bracién de WH en 331Q’em-1, por la banda de vibracidn de%

OH en 3420 om""l, por lg banda de CO lactémico en 1640 cm™L

¥ por la bonde on 1660 - 1670 o™, atribuible s la vibre-
oifn del CO lactémico desplazado con la substituciénen el

nitrégeno;
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- la presencia de unidades A y B ge oconfirme por medio
de anflisls de resonancia megndtics uole are
El andlisis de infrarrojos del copolfmero A - B
estebilizado por medio de la acetilaocidn de los grupos hidro-
5 xflicos terminales muestre le desapericidn de la banda OH
¥ la aparioidén del €O del éster aoético. ‘
Las oaracteristicas fisicas, meodnicas, dpficas,
eldctricas y aplicativas de los copolfmeros A - B del pre-
sente'invento dependen de sw oomposicidn y del peso molew

10. cular, asd oomo de los mondmeros particularss elegidos.

Por consiguiente no es posible definir un grupo dnico de

Propiedades; sin embargo es pogible proporcionar velores

indicativos para cada intérvalo de composicidn homogénea;
En lg Tabla 1 se exponen bajo 1 las caracteristi-

15, ces determinadas sobre muestres do ocopol{mero A — B de 4p—
ailon-caprolactoma y formeldshido, oonteniendo de 60 a 957
en peso del bloque A. '

En le misma tablay bajo 2 se exponen las mismss.
earaoteristigas determinadas sobré nucstras de policapro-

20. lactama. Ensal ocsso del copolimero A - B se aprecia ung mo-
Jora gencfal de las caracteristicas, especialmente con reg-
pecto a la sbsoreién de humedad (y por tanto mejor estahi—
lidad dimensional) y oaracterfstiocas mojoradas de ento-du-~
bricecidn.

25 Las mozolas ffsicas de poliformeldehido y polim
lactama solo gon posibles eon ocontonidos limitados de esta
dltima.

in la Table 1, bajo 3 go oxponen las caracterfs—

tlcas doterminades sobre muestras de copolfmero A - B de
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épgilon—oaprolactama y formsldehido, conteniendo del 60 al
99,95% on peso de formeldehido.

En la Tabla 1, bajo 4 se exponen lgs mismas caras-
torfstioas detorminadas sobre muestres de poliformeldehido
acetilado.

Con respecto al poliformaldehido acetilado el oo~
polimero A — B musstra ceracteristicas mechnices mejoradas
(por ejemplo flexibilided), aptitud de tineibn (especiglmon-
te'ﬁtil en 8l,cago de fibras), estabilidad quimice y t6rmi-
ca, propicdades de revestimiento y de autoextineidn.

Por consiguiente, el oopolimerq A - B, con lg com—
posicidn dentro de los lfmites indicados, puede congiderex—
se como resinas poliscdtelicas modificsdas que tienen sarao—
terfsticas mejoradas.

Las pruebas que ge resumon en lg Tabla 1 so lleva—

ron g ogbo convonclonglmente sogln log métodos ASTM,

TARLA 1 _
1 2 3 4
Resistencia_a la trac-
cién: kg/om? 680~750 750  500-700 720
Mergemientos % T0=200 200 70-120 €0

Resistencia al impacto
Izod con entalla

Kg. om/om® 12-20 20 14-20 12
Donsided ¢ g/co 1,13~1,24 1,12 1,30-1,42 1,42
Cosficientc’ do expen
8idén lineals . .

m/m 1072.2¢ 9 12 - -
Absoreidn do hume- ‘. .
dad % en peso _ 1,17 1,6 - -

Inflemgbilidad ¢ mm/min: - - 10-25 25



En log ejemplos que siguen lag partes y porcente~
Jes se exprcsan en peso g menos que se indique de otro modo.
EJEMPIO 1.
Preperacién dol polfmero 4
5e Se adlcionan 0,78‘partes de potasio metélico &

113 partes de dpsilon-caprolametams pure mentenidas a 10020
bajo agliacidn en uhe stmbsfors inerte de nitrdgeno, Al oabo
de 10 minutos se complets lg formaoidn de metal-lactema ¥
se adioionan g le memcla 140 par?es de sulfdxido de dimetilo;

10. Tuego se adlcionan g la mezels 3,10 partes de Ne~geetiloapro-

lactema y se elove la temperaturs hasta 1558C. La mezold-se
mentiene bajo ostas condiciones durante un perfodo de{é:horas;
Por dltimo se deja que se onfrio a la tempergture
del embientc y al proplo tiempo se adicionan 700 partes do
15. toluenonanhijro. E1 polfmero A prooipita en forme muy fing
y dispersa. .
Se filtre la suspensidn y se lava a fondo con to-
luweno gnhidro operando de modo que se ovite cualquier_égéf
taoto oon la huredad o el gire hasta que se separa po;;éshw
20. ploto el disolvente de la reacoldne. e
EL anflisis del polfmero A oxhibe los resultados
siguientest
Conversidn dol mondmerg: 79;4%
Visocosidad roducida: 0,80
25 Punto de fusidn: 215-218e¢ ,
Temefio do la partfouls 388 mioras = 0,5%
88 - 44 miores = 34,5%
<44 micras = 65,0%
Lo suspensidn del polfmoro A en tojusno almacena-



5

10.

15.

20+

25.

da en una atmbsfers inerte esté lista shore pere lea rago-
oidén subsiguionte oon formaldehido.

Proparacidn dol copolimero A~B

Se introduce monémero de formgldehido gaseoso &
ung velooidad do 2,5 partes por minubo en un resctor de po—
limerizecifn que contiene 1000 partes de tolueno y un agi-
tador vigoroso. Se mentiensn en el rcaotor condicionss rigu—
rosamente controlades con respeoto a la susencis de humedad
¥ de aire por medio de un dispositivo apropiado con wun Fflujo
de nitrdgeno. Antes de inioia? la adioibn del formgldehido
gse introducen en el reactor 4,0 partes de polfmero A an Sug=
pensidn en tolueno. Se sumerge ol reactor en un bafio de sgua
de modo que sc mantengs una temperaturs inferior de 20~2590;
El formeldehido gascoso se alimonta durente 100 minuwios mas.
La absorcidn y 1a‘polimerizaci6n del formaldehido son extre—
madementc ripides, sin que précticamente salge del resobor
mondmero inglburado. Por Wltimo se interrumpe el flujo do
formaldehido y se mantiene la sugpensibn de polfmero bgjo
agltacién durante 15 minutos mas y luego se filtrae

El oopolfmero A~B se scca en wn horno de veolo g
608C y luogo g6 lava a fondo con triamide hexemetilfosféri-
oa a 602C¢ - 7020, E1 copolimero A-B, despuds de ulterior le-
vado con acctona, se seoa de nuevo y se analizas
- Rendimionto total: 93, 8%. _ .
~ Bloque A % = 1,26 {anflisis finali N=0,156%]
~ Viscosidad intrin;eoa $ 4,56

En ouanto sigue, le viscosidad del copol{mero
A-B so modird a 602C en una solucién de.p-oldrofenol con

2% en poso do glfa-pipeno contonionde 045% en peso de 00po-
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1imero y expresado oomo lg relasidn

1 intrinseca = M en litros.g™L,

conocentracidn
El enflisis del espectro de infrarrojos musstrg,
54 la presencia do la bande del grupo -CH,0H on 3460 cm"'l; de

la banda del grupo =NH en 3310 cm"a', de las del CO laotémiw
co on 1640 an™* oon una sbsoroién tambidn on 1660~1670 om v,
Se encuentran ‘tambidn presentes bandas en 4425 cm-l ¥y on

2020 om "+

10 Estabilizacion del copolimero A-B

Se esterifiosron 100 partes ds copolfmeros .A-B

oon respecto a la cadens oximetildnica.

baa‘g condiolongs inertes on un rcaotor, equipado con .géj;.j;a..
dor, oon ung mezcle de 100 partos de anhidrido a,oético;,émn..
to de 4oido aodtico, y 200 paries de n-dodecsno. Se nentuvo
15. le susponsidn en agitacibn durante 20 minutos a 1508¢, ajug-
téndose la prosidnidel reactor de modo gque se mantuvﬁ'.era lg
abullioidn del gistema. ‘
Se £iltrd el polimero A-B ostebilizedo, luego se
lavd e fondo oom tolusno y lusgo oon aco:tona. El secado se
20. 1levd a oabo on un horno a 609C on vacfo, reouperéndose ol
copolimero estabilizado con un rondimiento del 97,8% y se
analizd,
Log datos analiticos dol copolfmero A-B estabili-
zado no difiocren aprecisblemente de los obtenidos antes de
25. la establlizaocidn por lo que rospoote a la viscosidad in-
trinseca y al ocontenido de bloque A. - Anflisis del espeo~
tro de infrarrojos:
En comparacién oon el andlisis del producto antes

de lg estebilimacidn se eprecia en el ospectro la desapari~
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cidn do la banda rclative al SrUpo ~CE0H y la eparicién on
1750 er L de la banda relativa al grupo de ésﬁer (acetilioo ).
— Prugsba de la degradacién térmica (K220) = 0,008%.,

K220 os ol porcentaje de pdrdida de peso por mi-
nuto durante los primeros 30 minutos g 22020¢ en atmésfora
de nitrégeno, medido por medio de esocala térmica.
EJEMELO 2.

Proparacién del copolfmero A~B
EL polimero A preparado on lg primera parte del

ejomplo 1 se¢ oarga on ung oantidad de 16 partes en el roao~
tor de polimer:}.zaoidn de formgldchido quo contiene 1000 pgr-
tes do tolwno, operando bajo oondicioncs controledas peare
egegurar la completa ausencia de airc y de humeded.

So inicia la sgitacidén y se introduce formal:'iah:.clo-
~monémero goseoso puro a wna velocldad de 2,5 partes por i~
nuto. Se alimenta continuamente ol monémero en el regctor
durante wn perfodo de 95 minutos, manteniendo le tempsreiura
del sistema a alrededor dd 209C por nedio de un bafio Je agua.

Por #1timo se interrumpe ¢l flujo de formaldchido
¥ la suspensidn del copolimero A-B resultante se mantiens
bajo agitacidn durante 15 minutos mas y luego se filtra.

Operando de forma similar g la descrits en el e jem-
Plo 1 so purifice y a.naliza el oopolfmero A-B producidos
- Rendimionto totel: 94,5% ’

- Bloque A % = 6,36 (Anél:.sls :E:Lnal‘ nitrégeno % = 0,789).
- Viscosided intrfnseca : 3,22
- Anfligis do espectro de infrarrojos

EL espoctro es similar gl obiconido on ol ejemplo l.

Estgbilizacidn del copolfmero A-D
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Se esterifics una fracoidn ocon los mismbs regobim~

vos ¥ gondioiones que en el sjemplo 1, oon un rendimiento
del 98,0%.

Tog datos angliticos del ocopolfmero A-B estgbili-
zado no muestran variaoioﬁ;s epreciables de la viscosidad

intrdnseca y contenigo del bloque A.

. = Anflisis de espectro de infra;rojos: como en el ejemplo'l;

- Prueba de degradacién tdrmicat Kpop = 0,004%,
EIEMPIO 3.

Operendo segin el proczdimiento de sintesis y ese
terificacidn del ejemplo 1 se produjo un copolimero conteo—
nisndo un porcentsje superior de bloqus A.

EL oopolimero se sometid a ouldadosa extracclidn
con triamida hexsmetilfosférica a 70-758C en condicionss
inertes.

Se enfrid ol disolvente obtenido y se diluyd oon
dter de vetréleo hesta una relacidn de 1il. Despuds de slme—
cenagrse durante 20 horas a 02C la solucién se encontré Ho-
devie 1fmpida. Se lavé & fondo ol copolimero A~B reshente
con scetona y luego se secd en un horno de vacfo a 602C:

- Rendimiento total ¢ 85,6% (polimerizacidn~esterificgm
' oidnrexirapoidn) '
- % de blogque A = 15,8 (Ané;isis finglt nitrégeno % = 1,956)
~ Vigocosidad intrinseca ¢ 2,69 _
- Prusbe de degradacién térmigg = Koo 4 0,005%
~ Se mozold ol polfmero con 0,3% ds 2,2'-metilenbis=(4e
~metil-teroibutilfenil) y lg oombinacidn resuliante
ge sometid a pruebas fisicams y meodnioas.

Densided (g/co) = 1,35
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Resistencia gl impecto Izod con entallg (IZCg..c::m/v:zm2 =18
(ASTM —~ D 256)

Resistcneis a la traccidn = 720
(ASTM D638)
Mergemiento (%) = 100

(ASTM ~ D638)
Inflemabilidad (mm/min.)
(ASTM ~ D635) = 18

Operando bajo condicicnes inertes y con agitacién,

¢

como prusbe oompsrativa se in-t;rodujeron'en un matraz de 2000
ce 900 g de triamide hexametilfosfdérica, 16 g de policapro-
lactems properada en ls primera perte del ejemplo 1 (seoada
por separado) ¥ 84 g do diacetato de polioximetileno. Este
polioximetileno, producido mediante la polimerizacidr de
formgldehido anhidro en presencia de un iniciador enidniqo y
esterificado luego con anhidrido aoético, mostrd uns vis'c;o-
gidad intrdnscca de 2,72.

Se calentd la mezcla bajo agitacidn y cuando se
gleanzé wna tomperatura de unos 602C empezd g disolverse -la
poliamide mientras que el polimero de formeldshido pPermang-
ofa en suspensién (temperatura de disolucién de este polf-
mero >>1302C),

Operando a 70-752C ge f£iltrd apropisdemente lg
suspensidn y se lavé a fondo el s6lido restante, todavia
a le misma temperatura, con triamida hexametilfosférica.

el disol;rente gse reouperd un preoipitado (agues
medres y levagas) mediante oenfriamiento a 152C y la adioidn
de dter de potrdleo. Se filtro el producto y' despuds do ine

tenso lavedo oon dter de petréloo se secd en un horno g 608,
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‘ So reoouperaron de este modo 15;97 g de produoto el
cval, cuendo so sometid g anéJ:;i.sis fingl demostrd ser polim
caprolaotema (nitrégono %: 12,37).

Bl gélido que quedd gin disolver despuds de la ex—
traceidn oon triamida hexametilfosférice se lavd a fondo

con moetona y luego Se secd en wn horno de vacfo a 602C. Do

_este modo se roouperaron 83,92 g de producto que, despuds

de somotorse e anflisis finel, resulté estar constitufdo,
esencislmente, por poliformaldehido (%C = 40,01, %H = 6,66,
BN =C0,0L ).
EJEMPLO _A;';
Broperani$n do polfmero 4 -

So ediciongron 0,229 partes de sodio me’cél:'g'c_;c').

a 113 pertos de dpsilon-ceprolactems pure mantonide g 1002
bajo agltacién oon un agitador de tornillo propulsor ;yen
atmésfera inorto. La formacidn do metal-lacteme se pi'c;c‘lpoe
de forma répids y al cabo de_l5 minutos se adiciona.r;l?:.ﬁo
partes de oumono anhidro y 1,30 partes do iso-amil—adé“&é:bo;
Se asumontd gradualmente lg 'bempe:::a-bura Para man'bener-el’ Sigw
tema bajo reflujo a la presidn atmosférice y en un periodo
de dos horass se gopararon 77 partos do destilado. La suspens-
gidn polimdrics formada se mantuvo e 1502C durante un po-
riodo total do 3 horase Por dltimo se enfrid y so f£iltnd

ol polimero A g 80RC y lavé a fondo con tolusno grhidro para
geparar por completo el liquido de la reaccidn.

El enflisls del polimero A muestra los resultados siguiontes:
~ Convergidne 80,1%

-~ Vigocosidad rceducida = 1,32

- Tamafio de partfoule ) 88 mioras = 0,8%
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88-44 nicras
<44 mioraes
Ereperacién dol copolfmero A-B

4

0,6%
3649%.

if

_ Sc oargaron 180 partes del polimero A en un rea§~

5. tor de polimerizacidn de formaldehido conteniendo 1000 par-
tes de n-~heptano. Operando bajo condiciones estrictamente.
enhidras y bajo agitacidn se introdujo formeldehido monomé~
rico gaseoso puro a uns velocidad de 2,5 partes por minut?.
Se elimonté el mondmero en el reaotor de forma contimus duran-~

10. te un perfodo de 28 minutos; mantenidndose la tempsrabura

a elrededor do 02C medisnte enfrismionto con selmuerec

Por fltimo se interrumpld ol flujo de formsldohido
¥y se mantuvo la suspensidn de gopolimero A~B formeds duraﬁy
te 15 minutos mas en agitgeidn, luego se f£iltrd y se scod

15, en un horno de vaofo a 5020,

Bl copolimero A-B producido se ostabilizd median-—
te reaccién ocon enhfdrido acético segin ol procedimionto ya
indicado on ql ejemplo 1. Se mantuvo la ftemperaturs de la
reaceldn a 145~1508C durante wn perfodo de 20 minutos., Por

20, Wtimo se desoargé ol copolfmero A-B ostabilizado, se 1avd
a fondo con tolueno y se secl.

Iuego se sometid el ocopolimero A-B estabilizado &
levedo~extraccidn con triamide hoxemetilfosférica a TO-758C
Despuds de lavedo ulter;or con folueno y secado se analiz¢;

25+ =~ Rendimiento totel:, 80,3%
- Viscosided intrinseca: 1,40 |
Bloqus A % = ;/'.0,3 (Anflisig final: % do nitrdgeno = 8,71)
- Degradacidn térmicat K = 0,008% .

220
~ Anflisis do RMN: se formé g 1409C una solucibén del 20% de
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copolimero A~B estebilizado on sultdxido de dimetilo doum
. terizado.

El anflisis del espectro mostrd la presencia de
los bloques polimdricos reeoncoibles por los desplazamientos
quimicos de los diferentes grupos proténicos de la emida y
formaldehido. Da eveluacidn ouentitative confirms los datos
del anflisis fingl.

EJEMPLO 5, ,
Se 1lovd a cabo le sintesis, la estabilizacién

y la purificacién del polfmero A-B de igual modo que en el

ejemplo 4 ¥y so prepard un nuevo copolimerc en blOQﬁQAANB; Bl
polimero A es el producido en la primers parte del egemplo

- Blogue & (%) = 95,4 (andlisis final? nitrégono % = 11,88)
~ Viscosidad intrinseca = 1,23 S

- Cromatogrefia gaseosa pirolftioa.

En log gases de piydlisis (unos 5302C) se identi-
ficaron &psilon-caprolactama, trioxano y tetroxeno (formado
por clelizacidn de formaldehido bajo condiciones anaiitioas);
El formaldehldo no aparcce en el oromstogreme. La cantidad
do dpsilon-caprolactama se ajusta a la obtenida con el aﬁé~
lisis final.

-~ Propiedados meeéniceas

Donsided (g/oc) = 1;18
Registencia al impacte Izod con entalla (Kge.om/cm? = 18
(ASTM~D256)

Resistencia a la traocidn. .(Kg./om?)

(ASTM D~638) = 740

AMergamionto (%) = 180
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Cosficiente de oxpansidén linesl

-
(m/m.lO DQQC) = 9’6
Absorcidn de humeded (%) = 1,25
EJEMPIO 6.

Proparacidn del polfmero A

So edicionaron 0,69 partes de sodio metélico Fi-
namente’subdividido, bajo agitacin en condiociones inertes
y a 602, g 85 partes de alfa-pirrolidong pura. Une Ves ocomw
pleteda le formacidn de metal-lactama se introdujeron on ol
regotor 100 partes de dimetilformemida anhidra y 3,81 partes
do Negoetil-pirrolidona. Se llovd la tomperature a 108C y
se mantuvo 6l medio rcaccionagl on aggitacibn durante wn -pe—
riodo de :35 horas.

Por €ltimo se diluyé la suspensidn formede y luow—
go se lavé a fondo con folueno arhidro pare elimingr los re-
giduos golubles de polimerizacidn. ‘

El aonélisis del polfmero A mostré los resultados

siguientes: ‘ .
~ Convorsidni 83,3%
- Viscosidad rcducidaes 1,05
~ Punto de fusidn 262-2659C
- Tamgfio del granoc 88 micras = 1,20
88~44 micres = 85, 4%
‘44 micras = 13, 4%

Preparacidn del ocopolfmero A-B

Operando de modo similar al desorito en el ejem~
Plo 1 ge inbrodujo en el reactor de polimerizacidn, conto-

niendo 1000 pertas do ciclohexano y 68 partes de polfmexo A
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preparado oomo e ha indicado anigriormente;Aunmflujo qe Loy
maldehido monomdrico gascoso puro, a le velocidad de 2,5,:
partes por minuto durante un perfodo do 135 minutos. En ol
reactor se mentuvo la températuras a alrededor de 3590 por
medio do baflo de agua. La polimerlzeoidn se produjo de fore
ma muy ripida y completa. _

Iuego se interrumpid ol flujo de formeldehido y
ge mantuvo la guspensién resultanto de copolfmero A-B quran—
te 15 minutos mas bajo agitacidn y luego se £iltrd. Despuds
de secado Qn horno a 609C se esterifiod el copolimero A-B
por medlo de anhfdrido ecdtico en ol medio reacciongl indi-
cado en ol ejemplo l. La temperatura de la rcaccidn se man-
tuvo a 1408-1422C durante unnperfodo de 20 minutos. Por Gl-
timo se dosoargo el copolimero A-B ostebilizado, se lavd:
g fondo oon tolusno y se scode

Inego se sometid el copolfmoro A ~ B estebilizado
& lavado -~ oxtraccidn con m-crosol a 30-409C. Después de
otro lavado con moetone so analizé.
- Rendimionto totel: 75,4%
- Viscogidad intripseoa: 1,59 .
- Bloquo A (#): 15,0 (anflisis final: Nitrdgeno (%)
- Prugbe de degradacién térmica ¢ K

220
- An&lisis do RMN : E1l copolfmero se disolvié hasta wmna

2, 47)
0,01%

i

concentraoién del 20% en dimetilacetamida deuterizada a
13890, Bl anflisis del espectro mostrd la presencia de blo-
que polimfricos reconocibles a pertir de los desplezemion~
tos quimioos de los diversos grupos proténiocos de la parte
emfdica y formgldohidica. El anflisis ouantitativo confirma
los datos del anflisis fingl.
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IIEMPLO 7.

Broparaeidn del polfmoro A )
8¢ adiciongron, bajo oond;ci9nes estrictamenio dnscmr-
tes por medio do flujo de ni?rﬁgono, 3932 partes de pirroli-
56 done do totrametilamonio y 2,54 partes de N-acetilpirroli-
done a 85 partes de slfa-pirrolidona. Se mantuvo la mezcla
a 2520 durante 40 hores. Por Gltimo se molturd finamentc el
polimero A rosultante bajo condicioncs insrtes ¥ luego go go-
metié a intenso lavado con bencen: a 5020. El anflisis dol
10. polimero A mpstr§ los resultados siguientes:
~ Conversidn: 78,8%
- Vigcosidad reducidat 0,84 )
~ Tamafio dol grano )88 micres = 0, 6?%
88-44 miores = 68,45%
15. <44 micres = 30,9%
Proparecidn del copolimero A~B

Oporando de modo similar gl descrito en el ejom—
plo 1 se introdujo en el reactor de polimerizecidn, contéu
nisendc 1000 par?es de ciclohexano y 9 partes de polimorowA

20. antes preparado, un flujo de formaldehido monomérico gaséoso
¥ purc, a ung velocidad de 2,5 partes por minuto Jdurante un
porfodo dec 117 minutos. La tempersiura se mentuvo g 1080
por medlo do oirculacidén de ggua a 02C.

So interrumpid luego ol flujo de formeldehido y

25. ge mentuvo on agitecidn la suspensién de copolimero A-B
durante otros 15 minutos y luego go filtré. Despuds de ge-
cado a 602C on un horno de vacfo sc lavé a fondo el copoli~
mero A~B oon m—oresol a 40-508¢ y luego oon acetons y por

fltino se al’lalizd.
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~ Rendimiento ‘totel: 92;57
- Blogue A % = 2,81 (anflisis flnal: nitrdgeno %.= 0, 462)
~ Viscogidad intrinseca = 1,90
Estebilizaeidn del copolfmero A-B
Se osterificé una poroidn de copolfmero A - B por

medio de anhfdrido =odtico con ol sistema resotivo ya indi-

cado en ol ojemplo 1, llevéndose s osbo la reaccidn bajo

1az:3 mismos condiciones operativas: El rendimiento es del

96y 85h , _
Datos anelfticos del copolimero A-B ostebilizedo:

-, Vigcosidad intrinseca: 1,88

- Bloque A % = 2,88 (enflisis fma.l' nitrégeno % = 094?’b)

~ Prugbg de degradacidn térmiga: 1{220'= 0,01%

- Se mezolé ol polimoro oon 0,2% do 4,4-butiliden~bis—

~(6~teroibutil-~mecrcsol) y la ocombinacién resultantc se

gsometid g las ceractorfsticas fisico-mecénices siguien=

tes:

Densided g/cc) = l 4-33

Registenede al dmpacto Izod con en'balla (Kg.cm/oma) = 15

(ASTM - D 256) )

Resistcncig a la traccidn (kg/on?)

(ASTM - D 638)

Al argamiento (%) = 80

(ASTM = D 638)

Inflamebilidad (mm/minuto )

(ASTM ~ D 635)

BJENPLO 8.

Preparcoidn del polfmero A

56 adieionaron, bajo agiteoidn on atmsfors inore

75

u

it

22,7
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te, 0,21 partes do litio a 197 partes de omege~lguril-lactamea
¥y al cabo de 30 minutos se adicionaron 7;17 partes de N—aoetil-
~lauril-lactama. Se llevé la mezcla s ung temperatura do 2509
dyrente 10 minutos y se dejb en estas condiciones durantc 40-
54 minutos. A continugeidn se adiclonaron lentemente 800 partes
de sulflxido de dimetilo anhidro pre-calentado el polfmero
fundido A. )
Do este modo se obtuvo una solucidn estable calien-
te de le que se precipitd el poli@ero A en forma de un polvo
10. extremadamento disperso mediantc enfriamiento gradual; S0
lavé a fondo la suspensién con bonceno anhidro pere eliminar
todo el residﬁo soluble. ELl gnélisis del polimero mostrd
los resultados siguientes:
-~ convergidn = 88, 4% '
15. - viscosidad roducida = 0,88
-~ punto do fusgibn: 179-183eC
- Temafio del grano # )88 mioras = 1,5%
88=44 micras = 445%
(44 micras = 46,0%

20. Preparacidn del copolfmero A-B

Oporando de forma similar a la descrita en el
ejemplo 1 se introdujo un flujo de Fformaldehido monomérico
gaseoso y puro on el reactor de polimorizacién éonteniendo
1000 par%es de benceno y ZO‘partes do polimero A preparado

25. antesy a ung velocidad de 2,5 partes por minuto durantc un
perfodo de 140 minutos. La temperatura se mantuvo a 2020
por medio de oirculacidn de agua Lria.

 Por @ltimo se interrumpid el f£lujo y 56 mantuvo

todavia on agitacidn lea suspensién de copolimoro A-B y Luogo
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se filtrd,

Dospuds de secado & 60%C on horno de veofo so es=—
tabilizd térmicamente ol cupcliroro A-B modiente osterifica~
cidn con anhfdride acdtico .en un sistema resoctivo 1ddntico
al del ojenplo 1. Se mantuve ls tomporstura do la roaccidn
a 157-1528C durante 20 minutos. EL oopolfmoro A-B estebili-
%ado, dgsimés de filtrarse, levarsc con toluono y volvorse
e secar, so somctid a wlterior lavado ~ exitraccién con tria-
mide hoxemetilfosfdrice & 80~852C. So examind ¢l producto
gue quedd despuds dol repetido levado on tolueno.
= Rondimiento total: 95,1%

Bloque & (%) = 5,44 (Anflisis fingl: nitrégono (%) =
= 0,386)

Viscogided intrinscca = 3,81

Prucha de degradecién: Koog = 0,01%

~ Anfligis do ospsotro de infrarrojost

.
»»»»»

El ospootro mestrd la progencia de la benda dol
grupo do dzt.r acotflico en 1750 omfl, ls banda del grupo
M y la del gsrupo G = 0 lactémiog on 1640 et con e b
goreldén gcontuada en 1660-1670 oL, Los bandas do la cade-
ng oxinotildnica ostuvicron tambidn prosentss en 4425 om
y on 2020. om™L,

Como pruoba comparativa oo introdujeron on un me-~
traz do 20C0 cc, en condiciones inorﬁes y bajo agitacidn,
900 g do triemids hoxamotilfosférioca, 6 g do polilguril-lao-
tame (proparada de antemeno y soca) y 94 g do diamcetato po-
lioximetildnico. El polimero de formaldechido, producido mo-
diantoe polimerigecidn del formeldohido anhidro en prescnola

de un iniciador enidnico y estorificado lusgo con anhidrido
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acdtico, mostrd una viscosidad intrinscea de 3;22- Se calonw
t6 la mezola bajo agitacién y ouando la temperature elcanzd
802C empezd a disclverse ls polismida, mientras que el poliow
ximetileno permenseid en suspensidn (ftemperaturs de disolu~-
cién de esto polimero:)1302C). Seo £iltré apropisdamente la
suspensibn & 80-852C y se lavd a fondo el sélido restante

ain a la misma temperature.

Dol disolvente (aguaes medres y layazas) S0 Teoupo-
r6, con enfriemionto a 308C un precipitado que, despuds do
filtracién y ul?urlor lavado con gootona, se geod on horno
de vacio a 6Q2C, rscuperfndose d» este modo 5,94 g de produc-
to quo se sometil a anélisig final y resulté ser polileuril-
~lactame (nitrégono (%) = 7,10).

Se lavé a fondo con acobona el sélido que quedd sin
disolvor después de la extraccidn con el disolvente cali§n~
te y luego se seeé on vacfo a G02C. Do ests modo se obtuvie-
ron 93,9 g de producto que sometido a anflisis final: mesulté
estar constitu@do esenciglmente por poliformgldehido (%C =
40.000; %H = 6,665 N = 0,01).

BJEMPLO 9.

Operando de forme 91mllar a la descrita en el ¢jom~
plo 8, y oon el mismo polfmero A, se propard w oopolimero
A-B con las caracterfsticas siguientos:

- Blogue & (%) = 84,5 (Anflisis Final: nitrdgeno (%) =
* o= 5:90)
- Viscosidad intrinéoca : 1,16
~ Cromaztogratia de gas pirolftico.
En los geses de pirdlisis (unos 53690) se identi-

ficd omega~levril-lactama, trioxeno y totraoxano (formado por
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ciclizaoldn do formeldehido bajo condiciones opeativas);
no se detectd formaldohido y la oantided do lewril-laocbama
celoulade mediante el cromatograma oorresponde bien con ol
velor deducido on ol enélisis £ingl,

REIVINDICACIONES

20 s e S e s i e e i

Desorito el objeto del presente invento, se deole~
ran nueves y de propia invenoidn las siguientes reivindicaw
ciones, ocon prioridad de la sollcitud de patente italiana n?
30830-A/74 dol 20 de Diciembre de 1974.

1.- Un procedimiento para la prgparacidn de un
copolfmoromen bloque de la estruotura A-B, en donde:

- A Bz un bloqge polilactémico oonstituldo por una cadens

de wnidades roourrontes:

¢ - (PM) = N
] !
0 H

formado de unao o mas lactamas monordricas de la férmulal

(7m)
-

on donde PN 65 ung ocadona pqlimq‘bilénica lineal que tleno
de 3 e 1.3 &tomos de ocarbono, insubstitufde o con, por lo '
menos, wn hidrgono substitufdo por un radical de glquilo,
arilo, alguilarilo o cicloalguilo,

~ B os un bloque polioximetildnioco constitufdo por wnidados

reocurrentos ECHzo-},
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caracterizado por formerse un polimere A mediante polimar@~
zacién oatalitica de uno o mas do dichos lactem~monémeros,
en una primeors ctape de polimerizeoidn; purificar el pold~
mero A formgdo para que resulte apropiado pera la reacoldn
subsiguientc oon formgldehfdo; y obtenor dicho copol?mero
de blogue LB en una segunda etepa de polimerizacién, hacien—
do reacoionar formaldehido mongmdrico oon dicho polfmero A.

2.~'Uh procedimiento, de conformidad con la roi-
vindicacidh 1, caracterizedo porque dicho formaldehido mono=—
mérico sc suministra en una cantidad tal que esegure en ol
copolimero_da,bloque A-B resultente una oantided de, por lo
menos, 2% on peso de blogue I y una cantidad de, por lo mo-
nos, 0,05% on peso de bloque A}

3e= Un procedimiento, do con?ormidad con cuelquic—
ra de lag roivindicaciones precedentss, ceracterizado porgue
se forma oon la primera otapa de polimerizacién un polfmero
A que tione un peso molceular comprondido ontre 1.000 v
504000,

4;~ Un procedimisnto, do oonﬁormidad con cuglquie~
rg de las rolvindicaciones prooadentes,voaracterizado poique‘
dichas leotamas formedas del polimcro A, en la primeta otapa,
se eligen entre alfe~pirrolidona, alfa-piperidona, dpsilon-
~gaprolactang, omogarenan-tiolgotama ¥y omegarléuril—laotama}

Sum Un procedimiento, do oonﬁormidad con ouglquie—
ra de lag reiv?ndicasionos proccdontes, oeractarizado poraus
el ecatalizadox, Paréicipante on la formacibn del polfmero
A on lg pr;mgra etapa del proceso, os del tipo de cataliza—
dor anidnico, oonstitufdo por un derivado de wna de dichas

lactenas de lg £8rmulad
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en la que ,
PM oes la oitada cadehs polimetildnica,
Z eslo2y
Me se olige del grupo constitufdo por meteles sgloa—
linos, metales alealinotdrreos y grupos eaménico

cuaternarios. ,

6,;-'Un procedimiento, d¢ oconformidad con lg :oi-—
vindicacin 5, caracterizado porque se wtiliza dicho ce-
$alizador en una cantidad comprendids entre 0,1 y 20 moles
por cade 100 meles de lactam-mgnémeros de partide.

7.- Un proccdimiento, de oconformidad coh ‘opal-
gquiera do las roivindicaciones’ praccdentes, caracte;ﬁzado
porque dicha primere etsps de polimerizacidén se 1:1:6;@'. a
cebo a una tompersturs comprendide entre =302 y 36696 v
durante un perfodo comprendido’en'tro 1 minuto y 120 horas.

8o Un procedimiento, de oonformj.dad con oual-
quiera do lags rcivindicacioncs prcocdentos, caracterlizado
porque dicha primere etepa de polimerizacidn se lleva a
cgho en presencls de un promotor ologido del grupo cons=
titufdo por N-aoil-lactemas, cloruros de fcido, imidas
N-gubstituides, dstores de 4cicos orghnicos e isocianatos,
adicionfndosc dicho prorotor en una oantidad de 0,1 a 10

moles por cada 100 mepes de lactam-mondmeros de partida:
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9;- Un procedimiento, do oon?ormidad oon cuelquies-
re de lgs reivindicaciones precedentes, oafacterizado porque
dicho polimero A se transforms en pertfdulas durante la puw~
rificacidn subsiguiente a su fo?macidn;

10.= Un rrocedimisnto, de copformidad con cualguige-
ra de lag roivindicaciones precedentes, ocaracterizado porqgue
se hace rogcoionar formaldehido monomérico con dicho polir_
mero A]ﬁuﬁf;cado, disuelto en un disolvente o suspendido en
un diluyente; a una tempergtura comprendida entre -T08C y
1102, ’

11;7 Un procedimiento, de cogformidad con cualquioc—
ra de las reivindicaciones precedentos, caracterizade porque
diche segunda etapa do polimerizaoidn se llevs g cabo a ﬁna
temperatura comprendide entre ~g090 y 802C. ‘

1a:~ Un procedimiento, de ooyformi&ad con cualquie-
re de las roivindicaciones preosdontes, oaranterizadorﬁorquo
dicho copolimero A-B se estabiliza convirtiendo el grupo
hidroxflico termingl del blogue B on un grupo estérico, th-
rico o urcténico.

13.~ Un procedimionto para la preparacién do un
copolfrero on bloqus.

Segln se describe y rcivindicg en la presente mew

moria desoriptiva que consta de 40 pigings foliades ¥y escri-

Firmradot JOSE L. MORA

mpce.
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