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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a nuevos 

copolímeros de bloque y a un mótodo para su preparación*
Un objeto de este invento consiste en pro­

porcionar un nuevo copolímero de bloque que está constitui­
do por un bloque de polilaotona y un bloque de polioxime- 
tileno químicamente enlazados entre sí.

Otro objeto de este invento consiste en un 
mótodo para la preparación de este copolímero de bloque.

Asi pues, el invento proporciona un copolímero 
de bloque de la estructura A-B, en donde: - A es un bloque 
de polilaotona constituido por una cadena de unidades re­
currentes;

---- G - (PM) - 0-----
O

obtenido* de una o mas lactona monámeros de la fórmula:

20.

25*

(PM)-g-O

en donde PN es una cadena polimetilónica lineal con 2 a 
13 átomos de carbono, insubstituida o con por lo menos 
un átomo de hidrógeno substituido por un radical elegido 
del grupo constituido por radicales de alquilo, arilo, aral- 
quilo, cicloalquilo y alquilenilo.
-B es un bloque polioximetiIónico constituido por unidades 

recurrentes — [r-CEg-O ***3—  , estando presente dicho bloque 
B en el copolímero en una cantidad de por lo menos el 3% 
en peso y estando presente dicho bloque A en el copoáimarq



en una cantidad de por lo menos 0,3$% en peso.
Entre las laotoñas, las preferidas para los 

fines de este invento se encuentran: beta-propiolactona, 
beta-butirolactona, delta-valerolactona, epsilon-oapro- 

lactona., omega-enantolactona, los derivados metílicos 
de ápsilon-caprolaotona en las posiciones, alfa, gamma 
y delta, pivolactona y alfa,a3f a-dimeti1-beta-isopropili- 

den-beta-propiolactona.
Asi pues, el copolímero del invento comprende 

dos bloques homogéneos enlazados entre sí por medio de 
un enlace de tipo covalente.

El copolímero de bloque A-B se utiliza, de 
preferencia, cuando el bloque A tiene un peso molecular 
comprendido entre 1.000 y hasta 100.000. la cantidad mí­

nima del bloque A en el copolímero A-B es de preferencia 
del 1,1% en peso.

los empleos del copolímero A-B dependen, fun­
damentalmente, de su composición, Asi pues, el copolí­
mero rico en bloque A es particularmente útil como adi­

tivo especial para materias plásticas, mientras que el 
copolímero rico en bloque B es particularmente útil como 
polímero acetálico modificado.

El copolímero de bloque del invento se prepara 
siguiendo un procedimiento que esencialmente comprende:

- preparar el polímero A mediante polimorizacién catalítica 
de uno o mas de los lactona-monémeros antes citados en 
una primera etapa de polimerización;

- purificar el polímero A para hacerlo apropiado para 
la reacción subsiguiente con formaldehido;



- preparar el copolímero A-B en urna segunda etapa de 

polimerización haciendo reaccionar formaldehido monómero 
con el polímero A.

Además, de conformidad con unamodalidad prefe­
rida del procedimiento dol invento, el oopolímero A-B se 
estabiliza convirtiendo el grupo hidroxílico terminal ines­
table del bloque B en un grupo estable.
Preparación del polímero A .

De conformidad con este invento el polímero 
A, constituido por un bloque polilactónico, se prepara, 
primero mediante polimerización de dicho monómero o mó- 
nómeros de lactona en presencia de un catalizador aniónico.

Este catalizador aniónico puede elegirse entre 

las diversas clases do substancias que se conocen en el 
arte para esta finalidad, como las clases definidas por 
las fórmulas generales siguientes:

MoS+ (R)¡¡ (a) o Me"* (OR)^ (b)

en donde Mo es un metal del grupo IA, IIA, IIB o IIIA 
del sistema Periódico de Elementos, y R es un grupo al- 
quilico, aiílico, aralquílico, cicloalquílico o naftílico 
o también hidrógeno en el caso de la f ó muía (a).

Entro los catalizadores antes indicados los 
preferidos son los compuestos do metal-alquilo y metal-al- 
coxilo de los metales alcalinos y métalos alcalinotórreos, 
y los compuestos de metal-alquilo do los métalos del gru­
po IIB del Sistema Periódico de Elementos, tales como, por 
ejemplo, zinc- y cadmio-di butilos

En calidad .do catalizadores son átiles también 

los derivados de lactama do- lá fómula general:
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5. en dondo X representa un metal 3el grupo IA, IIA o
IIB del Sistema Periódico de los Elementos, o también 
un grupo aménico cuaternario, n os un numero entero com­

prendido entro 3 y 13 e y os 1 o 2.
Por dltimo, los metales alcalinos talos como 

10. litio, sodio y potasio y los derivados de magnesio-alqui­
lo (compuostos de Grignard) son también día.les como cata­

lizadores.
la temperatura do polimorizacién de las lactonas 

puede variar dentro de una amplio gama, por lo general 
1$, entre -1003 y 2003c, siendo la temperatura mas apropiada 

an cada caso elegida segdn ol monémoro o monémoros some­
tidos a polimorizacién, la relacién de monémoro on ol ca­

so de copolimeiizacién do varias lactonas y el tipo parti­
cular dol copolímero A que ha de obtonorso.

20. los períodos de polimorizacién están compren­
didos, por lo general, entro 1 minuto y 120 horas.

En cualquier caso se utiliza, convenientemente, 

una cantidad do catalizador comprendida entre 0,1 y 10 

molos por cada 100 molos do lactona monémoro.
25, la polimorizacién se lleva a cabo, de prefe­

rencia, con monémoros puros, sobro todo exontos de com­
puestos con iones do hidrógeno activo.

Por dltimo la polimorizacién puedo llevarse
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a oabo on masa, Gn solución o on suspensión. 
Polimerización en masa

Bn la primera etapa do polimoiización llevada 
a cabo on ausencia de disolvontos o diluyentos (on masa 

o en estado fundido), las condiciones de la reacción so 
ajustan segán sea el monómero prescleccionado, ol cata­

lizador y la finalidad a que se destine. Asi pues, los 
periodos do reacción pueden estar comprendidos, por lo 
general, entre 1 minuto y 100 horas y, nonaalmento, entre 
5 minutos y 25 horas. Por lo general es posible operar a 
temperaturas superLoros o inferiores a las del punto de 
fusión dol polímero A que so forma. Sin embargo, para 
ciertos monómeros solo os posible operar bajo condiciones 
mas limitadas.

Por ejomplo, en el caso do ópsilon-caprolac- 
tona es posible operar a 6830 durante un período de 5 
minutos, utilizando litio-butilo como catalizador on una 
cantidad de 0,17 molos por cada 100 molos do lactona. De 
oste modo se obtiene una conversión dol 97,8!% y un polí­
mero A (punto de fusión 6030) con uno. viscosidad reducida 
do 0,68, medida a 3030 en solución boncónica conteniendo 
0, 2 g do polímero por 100 cc do solución.

Adornas, la alfa,alfa-dimotil-bota-isopropi- 
lidcn-beta-propiolactona se polimeriza on masa a 6030, 

durante un período do 15 horas, utilizando zinc-^i-n-bu- 
tilo como catalizador en una cantidad do 0,66 moles por 
100 molos de lactona. Do este modo so obtiono una con­
versión del 90,2% y un polímero A con un punto de fusión 
do 195-19830 y una viscosidad de 0,23, medida a 20sc on



una solución de cloroformo conteniendo 0,5 g de polímero por 
100 ce de solución.
Polimerización en suspensión

En la polimerización en suspensión las condicio­
nes reaccionales varian según el monómero preseleccionado 

y el diluyante utilizado.
Los diluyentes titiles para los fines de este 

invento son las substancias que no disuelven el polímero 

A o. la temperatura, de polimerización y que son inertes 
(no-reactivos) frente a los demás componentes del medio 
reaccional.

Por lo general los diluyentes están constituidos 
por hidrocarburos alifáticos, tales como por ejemplo hexa- 
no y heptano e hidrocarburos cicloalifáticos, como el ci- 
clohexano.

Las temperaturas de polimerización pueden os­
cilar entre -100S y lOOac y la operación se lleva a cabo, 
de preferencia, a temperaturas inferiores a las del punto 
de fusión del polímero que se forma, puesto que si se funde 
el producto es preciso el empleo de un agitador de tipo 
especial.

El tiempo de polimerización está, comprendido, 

por lo general, entre 2 minutos y 120 horas.
En cualquier caso las condiciones seleccionadas 

dependen del monómero preelegido y otras características 
del polímero A que ha de obtenerse.

Asi pues, cuando se efectúa la polimerización 
a 20ac de ópsilon-caprolactona en heptano, utilizando bro- 
buró de etil-magnesio en calidad de catalizador (un mol



por cada 100 moles de lactona), so obtiene en tres horas, 

con una conversión del 89,4$%y un polímero A con una vis­
cosidad reducida de 0,58, medida a 303c on una solución 
bencónica conteniendo 0,2 g do polímero por 100 co de so­
lución.

Polimeri zación en soluci.ón
Bn la polimerización en solución la elección 

del disolvonte está relaciona,da con el polímero A par­
ticular que ha do producirse.

Los disolventes normalmente utilizados para 
estos fines son los hidrocarburos aromáticos, como el 
benceno y el tolueno, los hidrocarburos aliféticos y aro­
máticos clorados y los óteres, especialmente los éteres 
alifáticos. También son útiles los disolventes polares 
apróticos, como las amidas substituidas (por ejemplo, di- 
metilformamlda y dimetilacetamida), sulfóxidos (por ejem­
plo, sulfóxido do dimetil) y fosforomidas substituidas 
(por ejemplo trismida hexametilfosfórica).

las temperaturas y los periódos do polimeriza­
ción están comprendidos dentro de las gamas anteriormen­
te indicadas.

Asi pues, cuando se polimoriza beta-propiolac- 
tona a -65SC en una solución toluénica, utilizando litio- 
-butilo secundario en calidad de catalizador (0,86 moles 
por 100 moles de lactona), se obtiene on un período de 40 

minutos y con una conversión dol 70,3%, un polímero A 
con una viscosidad reducida de 0,37, medido a 203C en so­
lución clorofórmica conteniendo 0,5 g do polímero por 100 
ec de solución. Este polímero A funde a 89-^4^0.



Cuando so polimeriza dolta-valcrolactona a 50sc 
en uno. solución bencónica, utilizando sodio-naftilo en 
calidad de catalizador (un mol por cada 100 moles de lac- 
tona), so obtiene en 1 hora y con una conversión del 68,3% 
un polímero A con una viscosidad reducida do 0,31, medido 
a 30ac en una solución bencónica conteniendo 0 ,2 g de po­
límero por 100 cc do solución.

Cuando se polimoriza ópsilon-caprolactona en 
tolueno a 03C, utilizando litio-butilo en calidad de 

catalizador (0 ,1 mol por 100 molos de lactona), se obtiene 
en 10 minutos y con una conversión del 94,3%, un políme­
ro A con una viscosidad reducida do 1,21, medido en una 
solución bencónica conteniendo 0 ,2 g do polímero por 100 

cc de solución.
la preparación del polímero A, aparto de en so­

lución, en suspensión o en masa, puedo llevarse a cabo 
tambión utilizando una técnica mixta.

Por ejemplo, el paso dG una técnica a otra pue­
do efectuarse utilizando una mezcla dG disolvente y dilu­
yante y variando la composicién de la. mozcla durante la 

roacoién do polimerización.

El polímero A, preparado do conformidad con 
los métodos descritos, se somoto a un tratamiento que lo 
hace apropiado pora lo reacción subsiguiente con forrnal- 
dehido.

Esto tratamiento consisto esencialmente on puri­
ficar el polímero A quo contieno ol nácleo catalíticamen­
te activo en la cadena macromolccnlar.



Mas particularmente el polímero A se purifica 
para separar los monómeros sin reaccionar, los residuos 
catalíticos y cualquier otra impureza posible*

la purificación puede efectuarse disolviendo 
el polímero A en un disolvente, seguido de precipitación 

y lavado del precipitado, los disolventes apropiados para 
los fines del invento son*los indicados para la polimeriza­
ción en solución, en donde las impurezas se disuelven 

fácilmente y no destruyen los centros catalíticamente 
activos.

Este procedimiento se utiliza, por lo general, 
cuando se prepara el polímero A en masa o en suspensión.

Mas particularmente, el polímero A se disuel­
ve en el disolvente a una temperatura comprendida entre 
-803 y 1003C, de preferencia entre 03 y 503C, y luego 

se induce la precipitación adicionando un no disolvente.
Los no disolventes especialmente apropiados para los fi­
nes del invento son los hidrocarburos alifáticos, como 
el hexano y el heptano. Luego se filtra el polímero A y 
se lava por medio de los disolventes ya. descritos.

Durante la reacción con formaldehido el polí­
mero A puede utilizarse en foima de una solución en un 
disolvente o una suspensión en un diluyante, como fun­
ción del medio de polimerización preseleccionado.

En el segundo caso el polímero A debe hallarse 
en forma física extremadamente dividida, con el fin de 
promover el contacto de sus centros activos con el for­
ma Id ehido.

Por este motivo, cuando el polímero A forma



un precipitado, las condiciones de precipitación se ajus­
tan ventajosamente de modo que so obtenga, el polímero 
A en forma de partículas de tamaño limitado, por ejemplo 
de 1 a 100 mieras.

Cuando se obtiene el polímero A mediante la 
técnica de suspensión la polimerización de la lactona 
puede llevarse a cabo, ventajosamente, de modo que se 
obtenga directamente el polímero en forma de partículas 
con un tamaño apropiado para, reaccionar con el formaIde- 
hido. En esto caso puede ser suficiente filtrar la sus­
pensión del polímero A y lavar a fondo el sólido para 
separar las impurezas indeseadas.

El polímero A obtenido mediante la técnica, de 
solucién se precipita normalmente con la adición de un no 
disolvente. A continuación se procede al lavado del preci­
pitado.

Pro na ración del copolímero A-33
Do óonformidad con el procedimiento do este in­

vento el polímero A, preparado siguiendo el tratamiento 
previamente descrito, so pone en contacto con formaldohi- 
do monómero on una segunda etapa do polimerización para 
formar el copolímero A-33.

Para este fin el polímero A en forma de polvo, 
o disuelto on un disolvente, o suspendido en un diluyen- 

te, se pone en contacto con formaldohido gaseoso o tam- 
bión con una solución do formaldeliido en un disolvente 
orgánico.

Los disolventes o diluyentes utilizados para 
la segunda otapa de polimerización no deben interferir



con los centros activos dol polímero A y deben ser iner­
tes (no reactivos) frente a los otros componentes dol me­
dio reaccional.

la operación se lleva a cabo, normalmente, sus­
pendiendo ol polímero A en un diluyante líquido on don­

de el copolímero A-B es insoluble. Este diluyante se 
elige, por lo general, entro hidrocarburos alifáticos, 
hidrocarburos aromáticos, hidrocarburos cicloalifáticos 

y éteres. Ejemplos do diluyentes apropiados son heptano, 
benceno, tolueno, ciclohexano y éter etílico.

El medio reaccional debe ser anhidro. la pre­
paración dol copolímero A-B puede llevarse a cabo dentro 
de una amplia gama de temperatura, como de -703 a lOOac, 
y de preferencia entro -203 y 8030.

El formaldehido que se utiliza debe ser extre­
madamente puro y anhidro. Un formaldehido apropiado pa­
ra esta finalidad puede obtenerse, por ejemplo, siguiendo 

los procedimientos de purificación descritos en las pa­
tentes estadounidenses 3.118.74-7 y 3.184.900.

En dicha etapa de polimerización no es impor­
tante el orden de adición de los reactivos.

En una modalidad preferida se introduce for- 
maldehido gaseoso en la solución o suspensión del polí­
mero A en un procedimiento continuo. Esto puede obtener­
se alimentando el formaldohido y el polímero A de forma 
continua on un reactor, por ejemplo, siguiendo el méto­
do de polimerización descrito en la patente estadouni­
dense 3.450.479 relativo a la formación do homopolímeros 
de formaldehido.



la cantidad de formaldehido que se alimenta de­
pende del tamaño del bloque B que ha de injertarse en 
el polímero A, tomando también en cuenta el hecho de que, 

bajo las condiciones descritas, se obtiene la polimexize- 
cién prácticamente total del formaldehido adicionado.

En cada caso se obtiene una. suspensión del co- 
polímero A-B. Debe apreciarse que el análisis del produc­
to obtenido siguiendo el procedimiento de este invento 
no muestre la presencia de formaldehido homopolímero.

El copolímero A-B resultante puede someterse 
a tratamientos de purificación destinados, esencialmente, 
a separar polímero A posiblemente inalterado.

Para esta finalidad el sólido obtenido con la 
filtración de la suspensión se somete a operaciones de 
lavado, utilizando las substancias que se han descrito 
previamente como disolventes para el polímero A. Estos 
tratamientos pueden llevarse a cabo a la temperatura del 
ambiente o a temperaturas superiores, tales como de hasta 
1103 c. El copolímero A-B se SGca por áltimo a temperatu­
ras inferiores a unos 1003C y a la presión atmosférica o 
subatmosfórica.

La separación del polímero A posiblemente 
inalterado puede llevarse a cabo también, convenientemen­
te, mediante la estabilización del copolímero A-B. 
Estabilización del conolimero A-B

El copolímero A-B del presente invento tiene 
un bloque B que comporta un grupo hidroxílico teiminal 
tóimicamentc inestable. Por consiguiente os convenien­
te convergir este grupo hidroxílico terminal en otro



grupo mas establo, como, por ejemplo, un grupo do áster, 
éter o uretano.

< Para este fin, el copolímero A-B puede ponerse 
en contacto con un reactivo tal como un anhídrido de 
ácido carboxílico (generalmente anhídrido acético o pro-" 

piónico) para la estexificaci6n$ o también con un or- 
to-éster para la eterificacióng o asimismo con una subs­
tancia que contenga grupos de isocianato o isotiocinato 
para la transformación en grupos de uretano o tionreta- 
no.

El procedimiento es completamente similar al 
conocido en el arte para el bloqueo de grupos hidroxí- 
licos terminales inestables de los polioximetileños.

En una modalidad preferida se suspende el co­
polímero A-B en un medio reaccional líquido que compren­
de una substancia que es un disolvente para dicho copo­
límero y una substancia que es un no disolvente para 
éste, siendo dichas substancias disolvente o no disolven­
te totalmente miscibles a la temperatura de la. reacción, 
pero inmiscibles o solo ligeramente miscibles a tempera­
turas inferiores a la temperatura de la reacción, por 
ejemplo a la temperatura del ambiente. Un método de es­
te tipo se describe en lá patente italiana nB 946.165.

También os posible efectuar la elaboración 
sin disolventes o diluyentes, poniendo en contacto el 
reactivo líquido o gaseoso con el copolímero A-B sólido.

la estabilización se lleva a cabo, por lo ge­
neral, a una temperatura comprendida entre 602c y 2002c 
y, de preferencia, entre 1203 y 1702c, durante un pe-



- 1 5 -

ríodo comprendido entre 1 y 120 minutos.

Por último es posible utilizar un catalizador 
del tipo utilizado en el arte para la estabilización de 
poli oximotileños.

5. El cono limero A-B
El copolímero en bloque de este invento tiene 

la estructura: A-B, en donde A es el bloque polilactóni- 
co y B el bloque polioximetilánico.

Esta estructura se ajustifica tanto por con- 
10, sideraciones relativas al mecanismo reacciona.1 como por 

mediciones analíticas.
Se sabe que, en la reacción de polimerización, 

de uno o mas monómeros lactónicos en presencia de un ca­
talizador aniónico, el polímero A resultante tiene un 

lp, acoplamiento iónico on el grupo terminal de la cadena 
macromolooular.

Se encuentran numerosos estudios sobro esta 
materia, como los que aparecen en Makromolekulare Chemie 

56 179 (1962) y 139 (19 66) y on Journal Polymcr Sci., 
20. Polymer Chem. Ed. 11 (1973) 425*

Este acoplamiento iónico origina, la polimeriza­
ción de formaldohido con producción del copolímero A-B.

la producción del copolímero del presente in­
vento se hace posible con el empleo de disolventes, diln- 

25. yentes y reactivos de especial pureza, o de una pureza 
tal que se obtengan condiciones típicas del crecimiento 
de polímeros vivientes.

En adición a las anteriores consideraciones 
la composición del copolímero A*B so confirma por medio
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¿? las pruebas analíticas siguientes:
- El análisis final (carbono, hidrógeno y oxí- 

geno) confirma los balances de reacción y extracción.
- la presencia de los bloques A y B se tormina - 

5, mediante análisis cromatográfico pirolítico y gaseoso.
- En el análisis de infrarrojos dol copolíme- 

ro A-B no estabilizado so aprecio la presencia do* la ban- 
da do vibración del -CHgOH a 3420 cm , de ls banda del 
C=0 lactónico s 1740 cm y se aprecia también la présen­

lo. cía de bandas a 44 25 y 2020 cm**" relativas a la cadena
polioximetiiónica.

- la presencia de los bloques A y B se confir­
ma mediante análisis de resonancia magnética nuclear.

- El análisis de infrarrojos del copolímero A-B 
3,5. estabilizado mediante a estilación de los grupos hidroxí-

licos terminales muestra la desaparición de la banda rela­
tiva al y la aparición de la banda a 1750 cm"*̂  re­
lativa al 0=0 del áster acetílico.

- Para demostrar la estructura del copolímero 
20. A-B, se efectuó la prueba siguiente:

Se preparó un copolímero A-B a partir de áp- 
silón-caprolsctona y foxmaldehido y este copolímero se 

purificó mediante extracción con tolueno. El homopolímero 
lactónico es soluble en tolueno.

25. Despuás del secado el copolímero no estabiliza­
do se sometió a pirólisis a temperatura controlada en una 
teimobalanza (2002c) y el residuo de pirólisis resultó 
igual al contenido inicial en el bloque de lactona. Es­
te residuo mostró un punto de fusión de 6020, igual al

POOR
QUAUTY



-  1 7  -

5.

10

15.

2 0.

2 5 .

de la poli-ópsilon-caprolactona.

las características físicas, mecánicas, ópti­
cas y aplicativas del copolímero A-B de este invento 

dependen de su composición y peso molecular, asi como 
de los monómeros de lactona particulares elegidos.

Por consiguiente no es posible definir un gru­
po tínico de propiedades. Sin embargo, es posible ofrecer 
valores indicativos para un intervalo de composición y 
para un monómero de lactona particular.

Bn la Tabla I se indican bajo (a) algunas ca­
racterísticas determinadas sobre muestras de copolímero 
A-B de ópsilon-caprolactona y formaldohido conteniendo del 
20% al 85% en peso de bloque A.

Bajo (b) se ofrecen las mismas característi­
cas determinadas sobro muestres de poli-ápsilon-capro- 
laotoña.

Bajo (c) se exponen las características deter­
minadas sobre muestras de copo limeros A-B de ópsi Ion—co­
pre lactona y fomaldehido conteniendo de 80 a 99,9% de 
bloque B.

Bajo (d) se exponen las mismas características 
determinadas sobre poliformaldehido acetilado.
TablaJL

Resistencia a la tracción 
Kg/cm2 (ASTM-D638)

Alaigamiento % (ASTM-D638)
Resistencia al impacto 
Izod con entalla kg.cm/cm 
(ASTM-D256)

(a) (b) (c) (d)

300-400 210-280 400-700

300-150 500-1000 160-60

** **

720

60

8-16 12



Tabla I. (Continuación)
(a) (b) (?) (d)

Densidad g/cc 1,15-1,30 1,14-9 1,25-1,42.. 1,42

Solubilidad en benceno
a 20-253C insoluble soluble insoluble insolu,

blo

En los ejemplos experimentales que siguen las 
partes y porcentajes se expresan en peso a menos que se 
indique do otro modo.
TPTTMWTDTtl 1

Preparación del polímero A

A 114 partes do ópsilon-caprolactona pura, 
mantenido bajo agitación a 70SC on atmósfera de nitrógeno 
se adicionaron 0,011 partes do n-butil-litio (en forma 
de una solución al 10% en hexano).

la polimerización se produce de forma rápida y 

al cabo do 6 minutos se introducen 250 partes de tolueno 
anhidro. Con el enfriamiento a la temperatura del ambiento 
se adicionan 800 partes do hoptano anhidro. El polímero 
A se precipita en forma muy fina y dispersa.

Se filtra la suspensión y se lava a fondo con 
heptano, operando de modo que se evita cualquier contac­
to con humedad o aire, hasta que se separa por completo 
el disolvente aromático.

El análisis del polímero A muestra los resulta­
dos siguientes:
- Conversión : 97,8%

-Viscosidad reducida: 0,68 (medida a 30Sc en una solu­
ción bencénica con una concentración en polímero A 
de 0,2 g/del)



- Punto do fusión: 603c

- Tamaño do partícula: ^88 mieras = 1,4%

-*. 38-44 mieras = 50,

^44 mieras =48,4%
Se almacena la suspensión del polímero A y se 

utiliza tal cual para la reacción subsiguiente con for- 
maldehido.

Preparación del copo limero A-*B
So introduce formaMolnido monómero gaseoso a 

la volocido.d de 2,5 partes por minuto en un reactor de 
polimerización conteniendo 1000 partes de heptano y con 
agitador vigoroso. En el reactor so mantienen condiciones 
rigurosamente controladas con respecto a la ausencia do 
humedad y do aire por medio de un dispositivo apropiado 
con un flujo do nitrógeno.

Antes de la adición de formaldehido se caigan 
en el reactor 221 partes del polímero A anteriormente des­
crito.

Se sumerge el reactor en un baño de agua do 
modo que se mantenga una temperatura inerte de 20-2530.

Se alimenta formaldehido durante 32 minutos, pro- 
ducióndoso la absorción y polimerización de éste de forma 
extremadamente rápida, do modo que prácticamente no so 
descarga del reactor monómero inalterado.

Una voz completada la adición do formaldehido 
se mantiene la agitación durante 15 minutos y luego se 
filtra la susponsión.

El copo limero A-B se seca, en una estufa de va­
cío a $030 y luego se lava a fondo con tolueno a 30-4030



y por último con acetona.
El análisis del copolímóro A*-B muestra los re­

sultados siguientes:
- Rendimiento total : 87%
- % del bloque A: 77,0 (análisis elemental: carbono = 

57,80%, hidrógeno = 8,27%).
- El copolímcro A*B se somete a pirólisis en una termo- 

escala a 2003c en atmósfera inerte. Se aprecia una per­
dida de peso del 23%. El análisis del residuo muestra 
que éste está constituido esencialmente por policapro- 
lactona (punto de fusión: 6030?
análisis elemental: carbono = 63.12%? hidrógeno =
8, 76%).

- Viscosidad intrínseca: 0,50 (medida a 6030 en una 
solución do p-clorofcnol con 2% do alfa-pineno con 
una concentración do copolímcro do 0,5 g/dl).

- Análisis dol espectro do infrarrojos:
El espectro revela la prosoncia de la banda relativa

—1'
al grupo -CHgOH a 3480 cm , de la banda relativa
al grupo C=0 lactónico a 1740 cm**̂ *? se encuentran

, -1 —ltambién presentes bandas a 4425 cm y 2020 cm
relativas a la cadena oximetiIónica.

Estabilización del cono limero A-B
Se estorifican 100 partos del copolímero A-B 

antes descrito, bajo condiciones inortos, en un reac­
tor equipado con agitador, con una mezcla do 100 partes 
do anhídrido acético (exento do ácido acético) y 250 
partos de n-decano. El sistema se mantiene bajo agitación 
durante 20 minutos a 1503c, ajustándose la presión de
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modo que ge mantenga dicho sistema al punto de ebullición.
3o filtra el copolímero A-B estabilizado, se la­

va con acetona, luego con agua y nuevamente con acotona.
So seca en una estufa de vacio a 503C y- ge apre- 

5. cía un rendimiento do la reacción igual al 96,0%.
los datos analíticos dol copolímoro A-B estabili­

zado no difieren apreciablomcnto de los obtenidos con el 
copolímoro sin estabilizar por lo que rospecta a la visco­
sidad intrínseca y el contenido do bloque A.

10. las otras pruebas dan los resultados siguiontos:
- Análisis dol espoctro do infrarrojos:

comparado con el copo limero sin estabilizar so aprecia 
en ol espectro la desaparición do la banda relativa al 
grupo -CIIgOE y la aparición a 1750 cm*"̂  do la banda ro- 

15, latíva al grupo C=0 del radical acotílico.
- Prueba do la degradación térmica: E = 0,06.¿20

Porcentaje do pérdida de poso por minuto durante 
los primeros 30 minutos a. 2203C en atmósfera do nitrógeno, 
medido con termooscala.

20. ** El copolímero A-B estabilizado so mozcla con 0,3% de
polilaurilactama y 0,3% do 2,2'-motilonbis(4-motil-6- 
-torcibutilfonol) y la mozcla so someto a pruebas 

físico-mecánicas (Tabla 2).
EJEMPLO 2

25. Operando do conformidad con ol procedimiento
dol ojemplo 1 so prepara un copolímero estabilizado A-B 
con un contenido distinto do bloque A.

Esto copolímero A-B so somete a cuidadosa 
oxtraoción con tolueno al punto do obullición, bajo condi-



cionos inertes, on un extractor Soxlhot, durante 24 horas. 
El disolvente, una voz soco, no deja ningún

residuo.
31 copolimero A-33 así tratado so lava a fon­

do con acetona y luego so soca a 60RC on una estufa do 
vacío.

El análisis muestra:
*- Rendimiento global: 90,3%.

- % do bloque A: 48,4 (análisis elemental: carbono: 51,20%; 
hidrógeno: 7,66%).

- Viscosidad intrínseca : 0,67 (modida on p-clorofonol)
- Prueba do degradación térmica: Kg20 = 0,05%.

Como prueba comparativa so introdujeron on 
un matraz de 10 litros, operando bajo condiciones inortcs 
y con agitación, 900 g de dimctil-formamida anhidro,
80 g de poücaproloctona (preparado tal como so ha des­
crito en la primera parto del ejemplo 1 y luogo socado), 
y 80 g do polioxtmotilcno acotilado.

El polioximctilono, producido mediante poli­
merización del formaldohido anhidro on prosoncia do un 
iniciador aniónico y luogo osterificado con anhídrido 
acótico, tiene una viscosidad intrínseca do 2,07, medida 
on p-clorofonol.

la mezcla so calienta bajo agitación y se di­
suelvo inmediatamente la policaprolactona, mientras que 
ol poliformaldohido so disuelvo a una temperatura supe­
rior a 130SC. So obtiene une solución homogénea a 1523C.

Esta solución se enfría luogo a la temperatu­
ra del ambiento, miontras quo se adiciona simultáneamente



4*500 g do hoptano. So filtra la suspensión resaltante 
y so lava el sólido con hoptano y so soca.

El sólido residual, igual a 159; 5 g, so extrae 
duranto diez horas on un extractor Soxlhot por medio do 
tolueno hirvionto. El disolvontc recuperado so evapora 
hasta soquodad, obtonióndoso do esto modo 79;6 g do sólido 
residual. Esto residuo fundo a 6030 y, cuando so someto a 

análisis olomontal, muestra sor policaprolactona (carbono: 
63,3%; hidrógeno: 8,75%).

El residuo quo queda sin disolver después do 
la oxtracción con tolueno se soca on estufa do vacío a 
603C. So recuperan 79;4 g do producto quo, cuando so somete 
a análisis elemental demuestra sor polifoxmaldchido (car­
bono: 40,0%; hidrógeno: 6,66%).
EJEMPLO 1.

.mHísaxojL
A 340 partos do alfa,a.lfa.*-dimotil-bota-isopro- 

pilidon-bcta-propiolactona so adiciona 1,27 partes do zinc- 
-̂ n-b utilice on solución do parafins, operando bajo condi­

ciones inertes bajo un flujo do nitrógono. El sistema se 
mantiene a 603C durante 15 horas.

El polímero A resultante se moltura finamente 
bajo condiciones inertes y luego se lava a fondo con hep- 
tano a 303c.

El análisis muestra:
- conversión : 90,$%

-viscosidad reducida: 0,23 (medida, a 203C en cloroformo 
con una concentración de polímero de 0,5 g/cLl)

- punto de fusión : 195+19830.
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- tamaño de partícula: ^88 mieras : 0,5%

88-44 mieras : 30,5%
^  44 mieras : 69,0%

Preparación .del oopolímero ArB
Operando de conformidad con el procedimiento 

del primer ejemplo se prepara un oopolímero A-33 a partir 
de formaldehido monómero y el polímero A anteriormente 
descrito.

Este oopolímero A-B tiene las característi­
cas siguientes:
- % de bloque A : 5,8 (análisis elemental: carbono: 41,7C%! 

hidrógeno: 6,75%)
- viscosidad intrínseca : 2,60
- El copo limero A-B se extrae durante 20 horas en un 

extractor Soxlhet por medio de cloroformo hirviente.
El disolvente recuperado, llevado a sequedad, no deja, 
ningún residuo.

Por el contrario, una mezcla física de polio- 
ximetlleno acetilado, idántico al utilizado en el ejem­
plo 2, y polímero A, preparado oomo se ha descrito en la 
primera parte del ejemplo y luego secado se separa en 
dos constituyentes mediante extracción en un extractor 
Soxlhet por medio de clorof033no. El disolvente, cuando 

se lleva a sequedad, deja, en efecto, un residuo cons­
tituido por polímeroaA, cuya separación es completa. 

EJEMPLO. 4,
Preparación del polímera, A

A 114 partes de ápsilon-caprolactona pura di­
suelto en 200 partes de heptano anhidro, mantenido bajo



agitación a 20SC en atmósfera inerte, se adicionan 0,0064 
partes de n-butil-litio. Al cabo de unos pocos minutos 
se inicia la polimerización con formación de una suspensión 
po2imóiica.

la suspensión se mantiene bajo las condiciones 
especificadas durante 30 minutos. Se filtra el polímero 
A y se lava a fondo con heptano bajo condiciones inertes 
de modo que so separe por completo el líquido reaccio- 

nal.
El análisis muestra:

- conversión: 86,3^
- viscosidad reducida: 1,0 (medida a 30SC en una solución 
bencénica con una concentración de polímero de 0,2 g/ll)

** punto de fusión: 60-613C

- tamaño de la partícula: ^*88 mieras : 1,3%

88*44 mieras : 48,8%
^44 mieras : 50,0%

Preparación del conolimero A*B

Operando de conformidad con el procedimiento 
del ejemplo 1, áe prepara un copolímero A-B mediante la 
polimerización do formaldehido en presencia del polímero 

A previamente descrito y luego se estabiliza este copolí*- 
moro.

El copolímero A*33 estabilizado so extrae cuida­
dosamente en un extractor Soxlhet por medio de tolueno 
hirvionte. El disolvente recuperado no deja ningún residuo 
cuando se evapora hasta sequedad.

Las caractoríticas del copolímero A-B estabili­
zado son como sigue:
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- conversión global : 87,8%

- %  de bloque A : 23,6 (análisis elemental : carbono : 
25,4%, hidrógeno : 7,12%)

- punto de fusión: 172 + 1743C
- viscosidad intrínseca : 1,97 (medido a 60SC en 

p-clorofenil con 2% ¿o alfa-pineno con una concentración 
de copolímero do 0,5 g/&l).

- prueba de degradación térmica: K = 0,05
220

- análisis de RMN
Una solución del 20% de copo limero A*rB en sul- 

fóxido de dimetilo deuterado se forma a 140^0. El anár 
lisis del espectro muestra la presencia de los bloques 
poliméricos reconocibles por los "Chemical Shifts" de 
los distintos grupos protónicos de las fracciones polios- 
téricas y poliformaldehídicas. la evaluación cuantitativa 

confirma los datos del análisis elemental.
EJEMPLO 5,

A 72 partes de beta-propiolactona pura disuolto 
en 200 partes de tolueno anhidro, mantenido bajo agita­
ción a -65SC bajo condiciones inertes, so adicionan 0,64 
partes do butilo secundario lítico. Al cabo de unos pocos 
minutos, se inicia la polimerización con liberación de ca­

lor.
1.a operación se lleva a cabo bajo las condicio­

nes antoriores durante 40 minutos y las conversiones del 

70,3%Í
El polímero A so purifica mediante precipita­

ción por medio do hoptano, filtración y lavado a fondo



con hcptano. Luego so disuelve ol polímero A en tolueno 

y so almacena a -603C.
El análisis muestra los resultados siguientes:

- viscosidad reducida : 0,37 (medida a 20SC en una solución 

de cloroformo con una concentración do polímero do

0,5 g/ál)
- Punto de fusión: 89 + 94^0

El copolímoro A-B so prepara a partir del po­
límero A anteriormente descrito y formaldehido y luego 
so estabiliza esto copolímoro operando do igual modo que 
en ol ejemplo 1. La polimerización del formaldohido so lle­
va a cabo utilizando toluono en calidad de medio di luyan­
te, obtonióndose de esto modo el copolímoro on forma do un 

polvo muy fino.
El copolímoro A*B estabilizado so oxtrac por 

medio do cloroformo hirvientc on un extractor Soxlhot.
Las características del copolímoro A-B son las 

siguientes:
- conversión global : 92,0%

- %  de bloque A : 2,6 (análisis clomontal : oarbono: 40,6%! 
hidrógeno : 6,64%)

- viscosidad intrínsoca : 2,84 (medido on p-clorofenol)
- pirólisis cromatográfica gaseosa:
En los gases do pirólisis (alrededor de 5003c)'se iden­
tifica: beta*"propiolactona, trioxano y totroxano (for­
mado por ciclización do formaldehido bajo las condicio­
nes do análisis). El formaldoliido no aparece on ol cro- 
matograma debido a que se utiliza un detector do ioniza-



ción do llama. la cantidad de laotoña roeaperada con­
cuerda con la obtenida medianto el análisis elemental. 

EJEMPLO 6*.,

Preparación del no limero A
A 114 partos de ópsilon-caprolactona disuelto 

en 200 partos de tolueno anhidro, mantenido bajo agita­
ción a alrededor do Ose bajo condiciones inertes, so adi­

cionan 0,007 partes de n-butil-litio. Al cabo do poco 
tiempo so inicia la polimerización y so vuelvo viscosa 
la solución.

La solución se mantiene bajo estas condiciones 
durante 10 minutos, siendo la conversión del 94,3%.

El polímero A so purifioa mediante precipita­
ción con heptano, filtración y lavado a fondo con heptano. 

El análisis muestra:
-Viscosidad reducida : 0,78 (medida de benceno)
- Punto de fusión: 60 + 623 C.
Preparación del copo limero A*33

La polimerización del formaldohido y la estabili­
zación se llevan a cabo como en el ejemplo 1 y se obtionc 

un copolímero A-B estabilizado con las característicos si­
guientes:

- conversión global : 87,4%
- % de bloque A : 15,4 (análisis olomontal: carbono:

44,60%; hidrógeno: 6,95%)

- viscosidad intrínseca: 1,87 (medida en p-clorofenol).
- pruoba do estabilidad tómica : K =0,05

220
- El copolrmcro A-B estabilizado se combina con 0,5% de 

polilaurilactama y 0,3% de 2,2'-motilonbis (4-motil-6-



-tercibutilfenol) y luego se somete la mezcla a pruebas 

físico-mecánicas (Tabla. 2).
'ÜTT3MDTO *7

La operación se lleva a cabo como en el ejem­
plo 1, introduciendo el formaldehido monómero a. la velo­

cidad de 2,5 partes por minuto, durante 73 minutos, en 
el reactor que contiene 1000 partes de heptano y 4,8 par­

tes del polímero A del ejemplo 6, obteniándose de este mo­
do un copolímero A**B con un contenido en bloque A de 5,3% 
y una conversión del 9Q% con respecto al formaldehido ali­
mentado.

El copolímero estabilizado como en el ejem­
plo 1 tiene las características siguientes:
- Rendimiento global : 89,5%
- %  de bloque A : 5,1 (análisis elemental: carbono: 41, 20%s 
hidrógeno : 6,75%)

- viscosidad intrínseca : 2,07 (medida en p-clorofenol)
- punto de fusión: 174 + 176BC
- prueba de estabilidad térmica: K = 0,04
- El copolímero A-33 estabilizado se combina con 0,5%
de policaprolactama y 0,3% de 2,2' -metílenbis(4-meti 1- 
-6-tercibutilfenol) y se somete la mezcla a pruebas 
físico-mecánicas (Tabla 2).

EJEMPLO . .8.
Se procede como en el ejemplo 1, introduciendo 

el formaldehido monómero a la velooidad de 2,25 partes 
por minuto, durante 82 minutos, en el reactor que con­
tiene 1000 partes de heptano y 2,25 partes del polímero A 
del ejemplo 6, obteniéndose de este modo un copolímero
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A^B con un contenido de bloque A* del 1,1% con una conver­
sión del 98% con respecto al formaldehido alimentado. El 
copolímero estabilizado como en el ejemplo 1 tiene las 

características siguientes:
- Rendimiento global : 91,5%
- % de bloque A : 1,1

(análisis elemental: carbono: 40,26%; hidrógeno: 6,65%)

- viscosidad intrínseca: 3?1 (medida en p-clorofenol)
- punto de fusión: 175 + 1769C

- prueba de estabilidad tóimica : Kg20 " 0*03

- El- copolímero A-̂ B estabilizado se combina con 0,5%
do polilaurilactama y 0,3% de 2,2' -metilonbis (4**motil- 
-6-torcibutilfenol) y la mezcla se somete a pruebas 
físico-mecánicas (Tabla 2).

- pirólisis cromatográfica gaseosa.
En los gases de pirólisis (alrededor de 5203c) se 
identifica ápsilon-caprolactona, además de trLoxano y 
tetroxano (formándose este último mediante ciclizaoión 

de formaldehido bajo condiciones analíticas).
la cantidad de lactona recuperada concuerda 

con la obtenida con ol análisis elemental.

2 5 .

Ej. 1 Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8

Resistencia a, la tracción 
kg/cm^ (ASTM/D638) 320 500 590 680
Alargamiento % (ASTM D638) 280 120 90 70
Resistencia al impacto Izod 
con entalla kg/cm^ (ASTM 
D256) 12,1 14,5
Densidad g/cc 1, 21 1,37 3# y 4*0 1,41
Solubilidad en benceno 
(20-253C) ins. ins. ins. ins,



— 3 1

10.

REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones oon prioridad de la solicitud de patente 

italiana n& 28810*^/75 del 30 de Octubre de 1975.
1. Un procedimiento para la preparación de un 

copolímero de bloque polilactónico-polioximetiiónico, de 
la estructura A-33, en donde:
-A es el bloque poülactónico constituido por una cadena 

de unidades recurrentes:

* (PM) - 0

15.

20.

25.

obtenido de uno o mas lactono monómero de la fórmula:

(PM) - 0

en donde PM es una cadena polimetilónica lineal con 2 a
13 átomos de carbono, insubstituido o con, por lo menos,
un átomo de hidrógeno sustituido por un radical alquílico,

axílico, aralquílico, ci-loalquílico o alquilénilico,
- B es el bloque polioximetilánico constituido por
unidades recurrentes -ErCH -0 --3-s caracterizado en su

2
realización porque en una primera etapa, se polimeriza. 

uno o mas de dichos lactona monómeros antes citados en 
presencia de un catalizador aniónico, para formar el polí­
mero A que se purifica en una segunda etapa se hace reac­
cionar formaldehido monómero con dicho polímero A resul­
tante de la etapa anterior, una vez purificado, constitu- 
yóndosc así el copolímero de bloque A-B.
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2. Un procedimiento, de conformidad con la rei­
vindicación 1, caracterizado porque dicho formaldehido mo- 

nómero participa en la reacción en una cantidad tal que se 
asegure en el copolímero de bloque A-B un contenido de 
bloque B de, por lo menos, en peso y un contenido de 
bloque A do, por lo menos, el 0,1% en peso.

3. Un procedimiento, de conformidad con la rei­
vindicación 1 o 2, caracterizado porque, en una forma 
preferente de su realización dicho formaldehido monómero 
participa en la reacción en una cantidad tal que se asegu­
re en el copolímero do bloque A*B resultante un contenido 

de bloque A de, por lo menos, el 1,1% en peso.

4. Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera do las reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque para la realización de dicha segunda etapa de poli­
merización so selecciona un polímero A con un peso molecu­
lar comprendido entre 1.000 y 100.100.

5. Un procedimiento, de conformidad con cual­
quiera do las reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque las lactonas que participan en la primera etapa del 
proceso se eligen del grupo constituido por beta-propiolac- 
tona, bcta-butirolactona, delta-valcrolactona, ópsilon-ca- 

prolactona, omega-enantolactona, los derivados metílicos
de ópsilon-oaprolatona en las posiciones alfa, gamma y del­
ta, pivolactona y alfa, aIfa-dimeti 1-bota-isopropiliden-be- 

ta—p ropi olact ona.
6. Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque el catalizador aniónico que participa en la primera
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etapa del proceso so elige del grupo constituido por:
(a) los compuestos do las fórmulas

(i) Me"+ (R)" o (ii.) Me"* (OR)"- z z
en donde Mb es un metal dol grupo IA, IIA, IIB o IIIA 

5. del Sistema Periódico do los Elementos, y R os un radical 
alquílico, arílico, aralquílico, cicloalquílico o naftí- 
lico o también hidrógeno on el caso do la fÓrnala, (i);
(b) los compuestos de la fórmula

en dondo X os un motal del grupo IA, IIA o IIB dol Sis­
tema Periódico do los Elementos, o también un grupo amónico 
cuaternario substituido, n os un número entero do 3 a 13 
o y os 1 o 2s y

(c) los metales alcalinos y los dorivados do magnesio-alqui­
lo#

7. Un procedimiento, do conformidad con cualquiera 
do las reivindicaciones proc:dontos, caracterizado porque la 
primera etapa de polimerización so llova a cabo a una tem­
peratura comprondida ontro -1003 y 2003c durante un período 

de 1 a 120 horas.
8. Un procedimiento, do conformidad con cualquie­

ra do las reivindicaciones procedentes, caracterizado por­
que el catalizador aniónico participa, on la reacción on 
una cantidad comprendida ontro 0,1 y 10 molos por cada 100 

moles de monómoro alimentado.
9. Un procedimiento, do conformidad con cual­

quiera do las reivindicaciones procedentes, caracterizado
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A

porque dicho polímero A resultante en la primera etapa del 
proceso so lleva a forma de partículas durante su purifica­
ción.

10. Un procedimiento, de conformidad con cualquio- 
5. ra de las reivindicaciones procedentes, caracterizado por­

que en la segunda otapa del procoso se hace reaccionar el 
formaldchido. monomórico con dicho polímero A purificado
on forma do polvo, o disuolto en un disolvento, o también 
suspendido on un diluyonto, a una tomporatura comprendida

10. entre -709 a 1109c.

11. Un procedimiento, do conformidad con cual­

quiera do las reivindicaciones procedentes, caracterizado 
porque dicha segunda otapa do polimerización so llova a ca­
bo a una tomporatura comprendida entro -209 y- 809C.

15. 12. Un procedimiento, de conformidad con cual­
quiera do las reivindicaciones precodontos, caracterizado 
porque el copolRnoro A-¿B formado se estabiliza modianto 
conversión dol grupo hidroxílico torminal del bloque B os 
un grupo ostérico, otérico o urotánico.

20. 13. Un procedimiento para la preparación de un
copolímero do bloque polilactónico-polioximotílánico.

Sogún so describo y roivindioa on la presento 
memoria descriptiva que consta de 34 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 29vOatub^á 1976
P.a.

JOSE L  MORA
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