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MEMORLA DESCRLPTIVA

Bl presente invento se refiere & nuevos
copolimeros de blogue y a un método para su preparacién.

Un objeto de este invento consis*ﬁe en pPro=
poreionar un nuevo copq}fmero de Bloque que estd constitui-
do por wn blogue de p'oliiactona ¥ un blogue de polioxime-
tileno quimicamente enlazados entre sf.

Otro objeto de este invento consigte en un
método pare la preparacién de este copolfmero de blogue.

Agi pues, el invento proporciona un copolimero
de blogque de la estructura Af—B', en donde: - A es wn blogue
de polil;}c"uona congtituido por wne ocadens de unidades re-

euxrrontaost

ﬂ - (PM) - 0

obtenido’ce una o mas lechona mondmeros de la férmula:

(PM)—@—O

en donde PM es una cadena polimetilénice lineal con 2 a

13 dtomos de carbono, ingubgtituida o con por lo menos

un 4tomo de hidrbgeno substituldo por un radieal elegido
del grupo congtituido por radicales de alquilo, arllo, zralw
quilo, eicloalquilo y alguilenilo.

~B es un b;l.oqu.e polioximetilénico congtituido por unidedes
recurrentes ~~CH,-0 —}—, estando presente dicho blogue
B en el copolifﬁero en una canitlCad de por lo menos el zé.

en peso y estando presente dicho blogque A en el copodimarg



en una cantidad de por lo menos 0,1% en peso.

Entre lag lactones, les preferldzg pera log _
fines de eate invento se encuentran: heta—proplolectona,
bet&—buﬁirolactona; delta—va}erolactona, epsilon-gcapro=~

5e lactona; omega-enentolactona, los derivados metilicos
de épsilon~caprolactona en ;as pogiciones, elfa, gama
y delta; plvolactona y alfa,alfa~dimetll~beta-isopropili-
den-beta~proplolactona.

ési pues; el copolimero del invento comprende

10. do0s bloques homogéneos enlazefos entre si por medlo de
un enlace de tipo covalente.

~E} copolimero de blogue A-B se ubiliza, de
preferencia, cuando el bloque A tiene un peso moleculer
comprendido enirve 1.000 y hesta 100,000, Ia cantided mi-
15. nlma del blogue A en el copolimero A-B esg de proferencia
del 1,1 en peso.

Ios’empleos del copolimero A-B dependen, fun-
dementalmente, de su composicién, Agi pucs, el copoli-
mero rieo em blogue A es particulammente @til como adi~
tivo especilal para materims pldsticas, mientros que el
copolimero rico en blogue B e¢s particularmente Gtil como
polimero acetdlico modificado.

11 copolimero de blogque del invento se prepara
giguiendo un pro;edimiento que esenclialmente comprende:
o5, ~ preparer el polime;o 4 mediente polimerizacidn catalitica

de uno o mag de los lactona-mondmeros antes citados en

una primera ctepa de polimeriszacidng
« purlficar el polimero A para hacerlo spropiedo para

lo veacclén subsigulente con Formaldehldo;
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~ preparar el copolimero A-B on ung segunda etepe de
polimerizacldn haciendo reacclonar formaldehido monémero
con el polfmerp A,

Adomdg, de conformidad con wmmmodalidad prefe-
ride del procedimiento del invento, el copolimero A-B ge
ostablliza convirtiendo el grupo hidroxflico terminal ines-
table del blogue B en un grupo estable.

Properacidn del polfmero A

‘ De conformided con este invento el polimero
A, constlturido por un blogue polilacténico, se prepare
primero medionte polimerizacidn de dicho mnn&mero.o b
némeros de lactona en presenciaz de un catalizador anidnico.
‘Egte catalizador aniénico puede elegirse enbre
lag diversag clases de substancias que se conocen en el
arte para csta finalidad, como las clases definidas pox

las férmulas generales sigulentes:

Wo?* (R), (2) o Mo™" (OR) (v)
en conde Mo es un metal del grupo ;A, IIA, IIB o IIIA
del gistoma Periddico de Elementos, y R es un grupo al-
quflico, arilico, aralquilico, cicloalquilico o naftilico
o tenbidn hidrfgono en el caso de la fémmula (a).

Entre los catalizadores entes indicados los
preferidog son log compuestos do metal—alqhilo Yy metaléaIT
coxilo de los metales alealinog y metalos aleaiinotérreos,
yhswmmﬁwdemﬂbﬂwﬂo@lwmﬂﬂwdﬂgmé
po IIB dcl Sistoma Periddico de Elementos, tales como, por
ejeﬁplo, zine-~ y oadmio—diputilo; 7 ‘

En'calidaa_dQ‘ea%alizadofes son dtiles “sambi.én

log dorivodos de loctama de la fémula general:
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on condo X representa un metal del grupo IA, IIA o

IIB del Sistomn Periddico de log Elementos, o también

un grupo eménico cuaternario, n 6 wn nimero ONtETo cOi-
prendido entre 3y 13 e yog 1 0 2,

. Poxr Qltimo, los mebales alcalinog talcs como
litlo, modio y potasio y los derivados de magnesio-alqud-
lo (compucstos de Grignard) son tambidn dtiles como cata=
lizadoxes.

' Ia temperatura do polimerizacién de lag lactonas
pucde variar dentro. de una amplin gama, por lo goneral
entre -1008 ¥y 2002C, gicendo la temperatura mas apropiada

Bn cada cago elogida _segl'm ¢l mondmoro o monémeros some-
tldog a polimorizacidn, la rclacién de monémero on ol ca-
80 de copolimerizacidn do variag lactonas y el tipo partiw
culer dol copolimero A quo ha de oblbonorsc.

. Los perfodos de polimorizacién estdn comprome—
diclos; por lo general, ontro 1 minuto y 120 horas. ‘

In cuglquier caso go ubilige, convonientomcitbe,

una cantidad do catalizador comprendida entre 0,1 y 10
molog por cada 100 moles de lactona mondmero.

Ia polimerizacién gc lleva & cabo, dc prefe—

roncla, con mondmoros puros, sobro todo exontos de couw

pucstos con lones de hidrdgeno activo.

Por dltimo ls polimerizacidén puede llevorso
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2 caho en.masa; cn golucidén o on susponsidn,
Polimerizacién on mase

En la primera etapa do polimerizacién lleveda
a cabo on auscncia de disolventos o dilluyentos (on mesa
o en estado fundido), las condiclones do la x?accién g0
ajustan sogim sca ol mondmero preseleccilonado, ol.cataw
lizador y la finglidad & que se¢ destine. Asi pues, log
perﬁoaog do rveaceldn pucden estar comprendildos, por lo
gencral, entre 1 minuto y 100 horas y, normalmento, ontre
5 minutos y 25 horas. Por lo general es posible operar @
temperaturas-Superioros o inferiores a lag del punto de
fugidn dol pdlfmoro A gque go formo., Sin embarzo, para
clortos mondmcros g0lo os pogible operaxr bajo condicioncs
mag limitoded.

Por cjomplo, on ol cago do épsilon-caprolac—
tona og posible operar a 682C duranto un periodo de 5
minutos; ukil;zando Litio~butilo como cetalizador on una
cantided &c 0,17 moles por cada 100 moles do lactona. De
oste modo se obticno una convorsidn dol 97,8 y un poli-
mero A gpunto de fusibn 602C) con una viscosidnd roducida
do 0,68; medida a 302C on solubién boneénica contenicndo
0;2 g dc poiimero por 100 cc de golucién,

Adomds, la alfa,alfa-dinctil-bota-Lsopropi-
lidcn-beta~proplolactona se polimeriza on mese & 60e¢C,
durantc un porfodo do 15 horas, utilizendo zinc—dl-n-bu-
tilo como catalizador en una cantidad do 0,66 moles por
100 molce Qe lgetona. Do coste modo se obtiocnc wna con-—
vorsibn acl 90,2 ¥y un polimecro A con un punto de fusién

de 195~198eC y una vigcosided de 0,23, medide a 202C on



une. golucién de cloroformo conteniendo 0,5 ¢ de polimero por
100 cc de golucidn.
Polimexizaclidn en guspengidn
En ln polimerizacidén en suspensidn las condicio~
5¢ nes reaccionales variaen segin el mondmero preseleccionado
¥y el diluyente utilizado.

Los diluyentes §tiles pera los fines de este
invento son las substaenciss que no disuelven el polimero
4 o le temperaoturn de polimexizacién y gque son inertes

10. (no»reactivos) frente a log demds componentes del medlo
reacelonal.

Por lo general los dlluyentes estdn constituidos
por hidrocarburos elifdticos, tales como por.ejemplo hexae
no y hepltano e hidrocarburos cicloaliféticos, como el ci~

15,  clohexano.

Ies temperaturns de polimerizacién pueden os—
cllar entre 41909 y 1002¢ y lo operacién se lleva a cabo,
de preferencla, a temperaturcs inferiores a las del puntbo
de fusibn del polimero que se forma, puesto que si se funde

20, el procucto es preciso el empleo de un agitador de tipo
especial; '

Bl tiempo de polimerizacién estd comprendido,
por lo general, entre 2 mlnutos y 120 horas.

En cumlquier caso lag condiciones selecclonadas

25, dependen del monbmero preelegico y otras caracteristicas
del polfmoro A que he de obtenerge,

Asi pues, cuando gse efectun la polimerizacién
g 202C de épsilon-caprolectona on hephano, utilizando bro-

buro de otil-magnesio en calidad de catelizador (un mol
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por cada 100 moles de 1ac?9ng), se obtisne en tres horas,
con unz conversidn del 89,4%, un polimero A con una vig—
cosidad reducida de 0,58, medida & 302C en una solucién
bencénlea conteniendo 0,2 g do polfmero por 100 cc de so-
Luci 6ne

Polimexlzacidn en solucidn

Bn la polimerizacidn en solucidn la elecclén

del disolvonte estd relacionada con el polfmero 4 par—
ticular que he do producirse.

Los disolventes normalmente utllizodos pare
egtos fines son los pidrocarburos avomdticos, como el
benceno y el tolueno, los hidrocarburos alifdticos y aro—
médticos clorados y los Stores, ogpecialmente los dteres
aliféticop: También son Gtilos los disolventes polares
apréticos; como lag amidas substi tuidas (por ejemplo, @i~
netllfomenida y dimetilncetomida), sulféxidos (por ojcm-
plo, sulfbxido ds dlmetil) y Posforamides substituidas
(por ojcmplo triemide hexcmetillfosférica).

Ias tomperaturas y los periddos de polimeriza-
cién egtdn comprendidos dontro de lag games enterdiormen—
to indicados.

'Asi pues; cunndo go polimeriga beta-proplolac—
tonn & ;§590 en vna golucidn toludnica, utilizendo litio-
~butilo gecundario cn calldad de catalizador (0,86 moles
por 100 moles de lactona), so obtiene en un perfodo de 40
minutos y con una conversidn dol’7033%, un polimero A
con una vigcosidad reduwcida do 0,;7, moedido & 202C en so~
lucién cloroférmica conteniendo 0,5 g de polimero pox 100

cce de solucidn. Este polimero A funde a 89-94eC,
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_ Cuanco se'polimgriza delta-valerolactona & 508¢C
en una golucién bencdnica, wbilizendo sodilo-naftilo en
calidgd de eatalizador (un mol por cada 100 moles de lacw
tona), se obtlene en 1 hore y con una conversién del 68;3%;
wn polimoro A con una viscosidad roducidae do O;Bl; medido
2 302C en unn molucidén benecénica conteniendo 0;2 g de po-
limero por 100 cc dc solucién.

Cuondo se polimeriza épsilon-coprolactona en
tolueno a 08¢, wtilizando litio-butllo en calidad de
catalizador‘(o;l mol por 100 moleos de lactpna?, ge obtione
on 10 minutos y con uns conversién del 94,3%, un polimo-
ro A con una viscogidad reduciéa'dc 1,21, medido en une
golucién bencénica contonicndo 0,2 g de polimero por 100
ce de solucidn.

o Is preparacidn del po?fmex@ 4, aparto de on so=
lucibn, en suspensién o on masz, puedo llovarse a cabo
tambidn wbilizondo una técnica mixte.

Por ejemplo, el paso dc una técnica a otra pue-
de ofectunrge utilizendo una mozela de disolvente y dilu-
yonte y voriando lo composicién de lo mozela durante la
rencelén de polimerizacibn.

Tratambento del polimero A

Bl pélimorn L, prcparado de conformidad con
los mébodos descritos, se someto o wn tratamlento que lo
haco apropi&do parﬁ lo reaceidn subsiguiente con formal-
dehido. »

Egto tratemiento consiste osencialmente on puri-
Picar el polfmero A que contienc ¢l nfdeleo cataliticamen~

%o aotivo cn la cadena macromoloculars
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Mas particularmente el polfmoro'A.se purifica
para separar los mondmeros sin reaccionar, los residuos
cataliticog y cualguier otre impureza posible.

Iz purlficacidn puede ofectuarse disolviendo
el polimero A en un disolvente, seguido de precipitacidn
y lavado del precipitado. TLog disolventes apropliados paire
log fines del inyento son' log indicados para la polimeriza-
clbén en solucidn, en donde las impurezas ge dlsuelven
facilmente y no destruyen los centros cataliticamente
activos. '

Egte procedimiento ge utiliza, por lo general,
cuando ge prepars el polimero.A en mesa o en suspensién.

Mag particularmente, el polimero 4 se disuel-
ve en el displvante e una ftemperatura comprendida entre
~802 y 1002C, de preferencia entre 02 y 509C, y luego
ge induce la precipitacidn adicionando un no disolvente.
Los no dlsolventes especlalmente apropiados pera los fie~
neg del invento son log hidrocarburos aliféticos; como
el hexano y el heptano. ILuego se filtra el polimero 4 y
se lava por medio de los digolventes ya descritos.

Durante la reaccién con formaldehido el polfw
merc A puede utilizarse en forma de wna solucidn en un
disolvente o una guspensién cn un dlluyente, como fun-
cién del medio de polimerizacidn preseleceionado.

¥n el gegundo casgo el polimerc A debe hallarse
en forma fisica extremademente dividida, con el fin de
promover el contacto de sus centros activos con el fore
maldehido,

Por este motivo, cuando el polimere A forma
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un precipitado, las condiciones de precipitacién se ajus-
tan.ventajosamente de modo que se¢ obtenga el polfmefo

A on forms de particules de tamefio limitedo, por ejemplo
de 1 a 100 micras.

Cuando se obtiene el polimero A mediante la
téenica de suspensidn la polimerizacidn de la lactona
puede llevarse a cabo, ventajogamente, de modo que se
obtenga directamente ¢l polimerc en forma de particulas
con un temafio apropiado para reacclonsr con el formalde-
hido. En oste caso puede ser suficiente filtrar la sus~
pensién del polimero A y laver a fondo el sélido para
geparar lag impurczas indeseadas.

Bl polimero A obtonldo mediente la técnica de
golucidn se precipita normelmente con la adicién,de un no
disolvente. A continuacibn se procede al lavado del preciw
pltado.

Propargcidén del copolimero A-B

De éonfor@idad con el procedimicento do este in-
vento el polimero A,.proparado gligulendo el tratamiento
previamente descrito, ge pono en contacho con formeldohi-
do mondémero en unae sogunds etapa do polimerizacién pars
formar ol copolimero A-B.

Para osto fin el polimero & en forms e polvo,
0 Qisuelﬁo en un disolvente, o suspondido en un diluyen~
‘te, se pone en contecto con formaldcohido Zage0s80 0 tam-
bién con una golucidn de formaldehido en un disolvente
orgdnico,

Log disolventos o diluycntes utilizados pars

le sogunda ctapa de polimerizacldn no deben intorferir
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oon log ceniros activos del polimero A y deben sexr iner—
teg (no reactivos) fronte a los otros componentes del me~-
dio reaccional. '

Ia operaclén se lleva a cabo, nommslmente, sug-
pendiendo ol po.imero A en un dlluyente liguido on dons
de el.copolfmero A-B es insoluble. Este diluyento se
elige, por lo general, eptrc hidrocarburos alifdticos,
hidrocarburos aromfticos, hidrocarburos cicloalifdticos
v étereg. Bjcmplos de diluyentes apropiados son heptano,
beneeno, tolueno, ciclohexano y éter etilico.

E]l medio reaccional debe ger anhidro. Ia pre-
paracibén dcl copolimero A-B pucde llevarse a cabo dentro
de una amplia game de temperatura, como de -~702 a 1002C,
y de preferoncia entre -202 y 804C.

Bl formaldehido que s¢ utiliza debe sor oxtro-
madamente puro y anhidro. Un formgldehido apropiado pa~-
ra csta finalidad puede obtenorse, por ejemplo, sigulendo
los proc.dimientos de purificaqién descritos en las pa-
tontes estadounidenses 3.118.TAT y 3.184.900.

#n dicha etapa de polimerizacidn no es impor-
tanto ¢l orden de adicidn de los reactivos.

En ung modalidad proferida gse introduce for-
maldehido gaseogo on la solucidén o suspensién del poli-
mero A en un procedimiento continuo. Egto puede obtencr—
se alimentando el formaldohido y el polimero 4 de Forme
continua on un reactor, por ejemplo, siguiendo el métom~
do de po}imerizacién descrito en la patente estadouni~
denge 3.450.479 relativo a la formacién de homopolimeros

de formaldchido.
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la centidad de formaldehido que se alimenta de-
pende del tamgﬁo del blogue B que he de injertargse en
ol polimero A, tomando también en cuenta el hecho de que,
bajo lag condiclones desczitas; ge obtiene la polimerize-~
cibn prictipamente total del Pormaldchido adiclonado,

En cada caso se obtiene una suspensidén del co~
polfmero A-B. Debe apreciarse que el sndlisis del produce
to obtenido giguliendo el procedimiento de este invento
no muestre la presencias de formaldehido homopolimero.

El copolimero A-B resulfante pusde someterse
a tratemlentos de purificacidén destinados, esencialmente,
e separar polimero A posiblemente inalterado.

Para esta finalidad el sélido obienido con la
filtracién de la suspensidn se somete a operaciones de
lavado, ubtiilzando lag subgbancias que se han descrito
previamente como disolventes para el polimero A. Bstog
tratemientos pueden llevarse a cabo a la temperatura del
ambicnte o a hemperaturas superiores, tales como de hagta
11020, Bl copolimero A-B se geca por Gltimo a bemporetu-
rus inferiores a unos 1002C y a la presidn atmosférica o
subatmogférica. _

Ia geparacidén del polimero A posiblemente
inglterado pu.e;ie llevarse a cebo tembién, conveniontemon-
te; mediante la estabilizacidn del copolimero A-B.
Egtiabllizacién dol copolfmero AR

El copolimero A-B dcl presente invento ticne
un blogue B que comporte un SIupo higrox{lico terminal
térmmicamente inogtable. Por consizuicnte og convenien-

te convertlr oste grupo hidroxflico terminal en otro
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grupo mes egtablo, como, por ejemplo, un grupo de dstexm,
éter o uretano.

< Para este fin, el copolimero A-B puede ponerse
en contacto con un reactivo tal como un anhidrido de
deido carboxflico (generalmente enhidrido acético o pro-
piénico) para la esterificacidn; o también con un or—
to-éster vara la eterificacién; o asimismo con una subs-
tanclia gue contenga grupos de isocisnato o lsotiocinato
para la transformacidn en grupos de uretano o tiourets-
no.

Bl procedimieﬁﬁo es completamente sgimilar al
conocido en el arte para el bloquéo de grupos hidroxi-
licog terminaleg inegtables de los polioximetilenos.

En une modalidad preferida se guspende el co-
polimero A-B en un medio reaccional lfquido que compren—
de una subgianclia que es un disolvente pars dicho copo-
limero‘y una substancle que eg un no dlsolvente para
éste, slendo dichas substancias disolvente o no disolven~
te totalmente miselbles a la temperatura de la reaccién,
pero inmiscibles o sole ligeramente migcibles a ‘tempera=
tures inferiores a la temperatura de la reaccién, por
ojemplo a la temperatura del embiente. Un método de os-
te tipo se describe on la patente iLtalisna n? 946, 165.

También os posible efectuar la elaboracidn
gin disolventes o diluyentes, poniendo en contacto el
reactivo liquldo o gaseoso con el copolimero A-B sdlico.

_ Ia establilizecidn ge lleva a cabo, por lo go-
ngral, a una temperatura comprendida entre 602C y 2002¢C

¥y de preferencia, entre 1200 y 1702C, durante un pe-
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riodo comprendido entre 1 y 120 minutos.

Por dltimo es posible wbllizar wn catalizador
del tipo ubilizado en el arte para la estabilizacidn de
polioximeti lenog.

Bl copolimero A-B

Bl .copoln'fmero en blogue de este invento tiene
la egtructura: A-B, on donde A eg el blogue polilacténi~
co ¥ B el bloque polioximetilénico.

Bata estructura ge ajustifica tanto por con-
sideraciones relativas al mecanismo reaccional gomo por
mediciones analiticas,

Se gsabe que, en la reaccién de polimerizecién,
de wno o mas monémgros lacténicos en presencia de un ca-
telizador enidnico, el polimero A resultanto tiene un
acoplamiento Lénico en el grupo terminal de la cadene
macromolecular.

. Se oncuentran numerosog estudios gobro esta
materia; como log que aparecon en Makromolekulare Chenie
56 119 (1962) y 97, 139 (1966) y cn Journal Polymor Sci.,
Polymer Chom. Ed. 11 (1973) 425.

Rete acoplemiento idnico origine la polimeriza~
cién de formaldohido con produccién del copolimero A-B.

Ia produccidén del copolimero del presente in-
venﬁo‘se haco poglble con ¢l empleo de dlgolventes, dilu-
yonteg y reactivos de especlal pureza, o de une puresza
tal que so obtengen condiciones tipices deol crecimiento
de polfmecros vivientes.

Tn adleién a las anteriores consideraciones

la composicidén del copolimero A-D ge confirnma por medio
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¢z las prucbas analfticas sigulentbes: ,

- B1 andligis final (carbono, hidrégeno y oxie
gono) confirma los balemces de reaceidn y extraceidn.

- Iz présencia de los bloguss A y B sc ‘borming.
mediante andlisis cromatogrdfico pirolftico ¥ 880080,

~ Bn ol andlisgis de infrarrojos dol copolime-
ro A-B no.cgtabilizado so ezprecia la proegoncia deo’le hane

da do vibracibn del ~CH 0 a 3420 on

1

s do la bande del

0=0 lacténico & 1740 em ~ y sc aprecia tambidn la presche

. -]
cia de bandag o 4425 y 2020 em

rolativag a la cadena
polioximotiléniea.

-~ Ia presencia de loz blogques A ¥ B ge gonfir-
ma medlante andlisis de resonancia magnética nuclear.

- Bl endlisis de infrarrojos del copolimero A-B
egtabllizads nmediante acetilacidn de los grupog hidroxi-
licos termlnales nuestra la desapericidn de le bands rela-
tiva gl ~CE20H v la aparicibn de 1= benda s 1750 cm.”1 LQ =
letiva al C=0 del éster mcetilico.

- Para demostrar la estructura del copollimero
A-B, se efectué la prueba siguientes

Sc¢ prepard un copolimero A-B a partir de 4p-
gilén~caprolactona y formaldehido y este copolimero se
purificd mediante extraccién con tolueno., Bl homopolimero
lacténico es soluble en tolueno.

Después el secado el copolimero no estabiliza~
Go se sometid a piroligis a temperatura controlada ern una
termobalenze (2002C) y el rssiduo de pirvolisig resultd
igual al contenido inicizl en ¢l blogue de lactons. Tge

te residuo mostrd un punto de fugida de 602C, igual al

POOR
QUALITY
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de la poliuépsilon-caprolactqna; ‘ '

Iag caracterfsticas fisicas, mecdnices, bpti-
cag y aplicativas del copolimero A-B de este invento
dependen de'éu composicidén y peso molecular, asi como
de los monémeros de lactona parbiculares elegidos.

Por congiguiente no es pos;ble definir un gru-
po tmilco de propiedades. Sin embargo, es posible ofrecer
valores indicativog para wn intérvalo de compogicién y
para un monémero de lactona pariicular.

En le Tabla I se indican bejo (a) algunas oa~
racterfaticas determinades sobre muestras de copolfmero
A-B de épsllon-caprolactona y formaldehido conteniendo Gel
20% al 85% en peso de blogue A.

Bajo (b) se ofrecen las mismas caracteristle—
cag deterulnadas sobre muestrrs de poli-dpsilon-capiro-
lactona.

- - Bajo (c) se exponon les caractorigticas deter—
minadas sobre muestras de copolimeros 4-B de épsilon-ca=
prolactona y formaldehido conbeniendo de 80 a 99;9% de
blogue B.

Bajo (d) se exponen lags mismag caracteristicas
determinadas sobre poliformaldehido acetilado.

Tabla 1 ‘
(a) (b) (c) (a)

Besisgencia a la tréccién -
Kg/bm (ASTMHD638) 300-400 210-280 400~T700 720

Alargamiento % (ASTM-D638) 300-150 500--1000 160-60 60

Roglgtenclic al ilmpacto
Izod con entalla kg.cm/cm

(ASTM-D256) - - 8-16 12
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Tebla I (Continuacidn)

@ () @

Densidad g/co 1,15-1,30 1,149 1, 25-1,42. 1,42

Solubilidad en benceno )

a 20--252C ingoluble goluble insoluble %151-3013
- " 0

¥n log ejemplos experimentales que siguen las
partes y porcentejes se cxprosan en peso 8 menos que se
indique de otro modo.
EJEMPIO 1., '

Preporecibn del polimoro A

A 114 partes de épsilon~ecaprolactona pura,
mantenido bajo a_gl‘tacién a T0°C on atmésfera de nitrdgono
se adicionaron 0,011 partes dc n-butil-litio (en forma
de una solucidn al 10% en hexano).

In polimerizacidn 80 procuce de forma rdpida y
al cabo de 6 minutos se introducen 250 partes de tolueno
anhidro. Con el enfriamlento a la temperatura del ambiente
se adiclonan 800 partes de heptano anhidre. Bl polimexo
A ge precipita en forma muy fina y dlspersa.

 Se filtre la suspensibén y se leve a fondo con
heptano, operando de modo que so evita cualquier contac-
to con humedad o gire, hasta que se separa por eompleto
el disolvente aromdtico.

Bl andlisis del polimcro A muestra los rosultas
dog siguien'be's: '

- Conversién ¢ 97, 8% '

~ Viscosidad reducida: 0,68 (medida 2 308C en wna solu-
ciénv bencénica con una concentracién en polimero A
de 0,2 g/del)
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- Punto de fusibn: 602¢
- Temafio do partfcula: 88 micras = 1;47&
% 88—44 mlcras 50?zﬁ
{44 micras = 48,4

So almacena la suspensién del polimero & y se

i

ubllize tal cuel pare la reaceldn subsiguiente con for-
maldehido.
Proparacidn dol copolimero A=B

So imtroduce formaldohido mondémero £a8.080 &
la volocldad de 2,5 partes por minuto en un reactor de
polimerdzacidn contoniendo 1000 partes Ge heptano y con
agltador vigoroso. En el reacier se mantienen condiciones
rigurosamentc controlados con rcgpecto o la ausgoncia do
humedad y de aire por medio de un dlspositivo apropiado
con un flujo de nitrdgono.

Antes de la adiclén de Formsldehido se cargen
en el reactor 221 partes del polimero A anteriormente desw—
crito.

Se sumerge el reactor en un bafio de agua de
modo quo ge mentenga una temperatura inerte de 20~252C,

' Se elimonta formaldehido durente 32 minutos, pro-
duciéndose la abgoreidn y poiimerizacidn de dste de forma
extremadamenteNrépida, de modo gue précticamentc no so
descarza del reactor monbmero inalterado.

Una vez complotada la adicidn do formaldchido
se mantione la sgitacién durente 15 minutos y luego se
filtra la gusponsidn. .

Bl copolimero A-B sc seoca en una cstufa de va-

celo a 5000 v lueso se lave a fondo con tolueno a 30~408(C
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vy por §ltimo con acetone.

El endlisis dol copoliméro A~B mucstra los re-
sultados slzulentes: |

- Rendimlento total : 87%

- % del bloguoe As 77,0 (andligis elemental: carbono =
57,80%, hidrégeno = 8,27%);

- Bl copolimcro A-B se somete a pirblisis en una ‘scrmo-
escale a 2002C en atmésfera inorte. Se aprocia una pére
dide de pesc del 23%. El andlisis del residuo muestra
que éste ostéd constituido esencielmente por policapro-
lactona (punto de fusidn: 603C;

'al‘xélisis olemontal: carbono = 63. 12%; hidrdgeno =
8,76%).

- Vigcosidad intrinseca: 0,50 (medida a 60°C on una
golucidn de p-clorofenocl con 2» de alfa~pineno con
una concentracién de copolimero de 0,5 g/dl).

~ Andlisis del cspcctro do infrarrojos:

Bl espectro revela la progenclia de la banda relativa

al grupo FOHZOH a 3480 em~ ) do la bande rolativa

el grupo (=0 lacténico a 1749 cm”l; ge encucntran
también presentes bendes a 4425 cm."l y 2020 cmfl
rolativas o lo cadona oximetilénica.

Bgtabilizacidn del vopolfmero A-B

Se cstorificen 100 partes del copolimero A-B
antes deoscrito, bajo cond;cionos lnertos, ¢n un reec~
tor equipado con sgitador, con una moezcla do 100 partes

do anhidrico acdtico (oxento dc deido acdtico) y 250

pertos de n~loceno. EL siztoma so mentieno bajo agitacién

durante 20 minutos a 1502C, ajustandose la prosidn de
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modo que se mantenga dicho sistema al punto de obullieildn.

So filtra ol copolimero A«B cstabiliilzado, se la-
va con acotona, luogo con agua y nuovamento con acotona.

Se goca en una ostufa de vacio a 502C y sc¢ apro-
cie un rondimiento do la reecelén igual al 96,0%.

Tog detos smaliticos dol copoifmoro A~B cgtabili-
zado no dificron aprecisblomento dc log obtenldos con el
copolimero gin esgtabilizar por lo gue rospcecta a la visco-
sidad intringoca y ol contonido do bloguo A,

- Ins oirag prucbag den log rosulitados sigulontes:
- Andlisis dcl espoctro de infrarrojoss
comparado con ¢l copolimero sin estabilizar sc aprecia

cn ol cgpectro lo dosaparicién do le banda relativa al

1 de la bands xo-

g1upo ~GH20H ¥ la aparicién a 1750 em™
lativa al grupo (=0 dcl radical acetilico.

~ Prucbe do la dogradecidn témmica: K = 0,06,

Porcentajo do pérdide de pojiopor minuto durante
los primeros 30 mlnutos a 2202C en aitmdsfora do nitrdgeno;
modido con ‘termocscala.
~ Bl copolimero A~B osﬁabilizago_so mozela con O, ¥% do

polilaurilacteme y 0,3 do 2,2'-motilonbis(4-mnotile6-
~torcibutilfonol) y la mozcla gc somote a prucbag
£igico-mocdnicas (Tabla 2).
BJENPIO 2 ’

Oporando do conformidad con ol procedimiento
dol ojemplo 1 mo proﬁara un copolimoro ogtabilizado A-B
con un contenldo digtinto dec hlogue A.

Bate copolimero A-B sc somete a cui@adosa

oxtraceidn con tolueno al punto do obullicién, bajo condi-



clionog incrtes, on un cxiractor Soxlhet, durante 24 horas.

Bl disolvente, una vez goco, no deja ningtn

residuos
31 copolimero A-B asi trotado so leva e fon-
5. do con acctona y lucgo se soca o 602C on una estufa de
vacio.,

El andligis nuestra
~ Rendimlonto f“lobal. 90, 1%
- % do blogue A: 48,4 (andligis olomentals carbono: 5l,ﬂ}u
10. hidrbgenos 7,66ﬁ). _
~ Viscosided intrinseca ¢ 0,67 (medide on p-clorofenol)
~ Prucbe de dogradacibn térmicas K220 0, 05%.
Como prucha comparetiva so introdujoron on
matraz dc 10 litros, oporando bajo condicioneg inortes
15. ¥ con aoluac16n, 900 g de @imotil-formemida anhidro,
80 g dc policavrolectona (preparcdo tal como sc ha dos-
erito on la primera parte del ejemplo 1 y luozo seeado);
y 80 g do polioximotileno acgtilado:
El polioximetilono, producido mediantc polie
20, morizacidn del formeldchido anhidro en prosencia do wn
iniciador cniénico y lucgo osterificado con anhldrmdo
acétlco, tlone une viscosidad intrinscea de 2,07, medica
on p-clorofonol.
Ia mozela go callenta vajo agitgcién ¥y 80 diw
25, suelvo inmediatamonte la policaprolactona, miontras gue
¢l poliformeldchido se disuclve a wna fomporature supe-
rior o 1302¢. So obtione une solucidn homogénoa a 1522¢.
Bata golucién gse enfria luogo a lo tomperatu-—

ra del ambicnto, miontras quo se adiciona gimultdnoemente
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4,500 g dc hopbano. So filtra la susponsidn rosultanto
y s¢ lava ol sdlido con heptano y so sccea.

Bl gblido rosidusl, igual a 159,5 g, sc oxbrac
durantc dicz horas on un cxtroctor Soxlnet por medio do
$olueno hixvio:_:rbo. El disolvontc recuperado s cvapora
hasta soguoded, obtenidndoso do easto modo 79,6 g do sélido
regiduzl. Bsto rosiduo funde o 609C y, cuando so somcte a
an;ilisis olomont_al,_muostm gor policoprolactona (carbonos
63, 1%; hicrézcnos 8,75%). '

El regiduo quo queda gin disolver despuds do
la oxtraccién con tolucno se soca on ostufa de vaclo a
602C. So rccuperan 79,4 g de producto quo, cuando so somote
a anéla.slz.s elcrﬁcntal demugs‘am sor polifommaldchido (car-
bonos 40,0%; hidrégonos 6,664).

ETENPIO 3.
Proparechén del polfmoro A

A 140 partos do alfa,slfa-dimetil~bota—isopros
pllidon~bota=propiolectons o adicigna ly 27 partes do zinec~
~n-hutllico on gsolucién do parafins, opcrando bajo condil-
clonos incrtes bajo un flujo dc nitrdgono. Bl sigtema se
mantiene a 602C durante 15 hored.

Bl polfmero 4 resultante se moltura finemente
bajo copclio;'.ones inertes y luego se lava a fondo con hep-
$ano a 3090:

'El -anélzf.sis muestraiz
- conversidn s 90, 2%
~ vigcosidad veducidas 0,23 (medida & 202C en cloroformo

con una concentracién de polimero de 0;5 g/dl)

~ punbto de fusidn : 195+1980C.
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- tamafio de particula: >‘88 mwicras 3 0,5% .
88-44 micras : 30,5%
_ < 44 micras 3 69,08
Preparacidn del ecopolimero A-B
5e Operando de conformidad con el procedimiento
del primer ejemplo ge prepara un copolimero A-B g partir
de formaldehido mondmero y el polimero A enteriormente
degcri to. ‘
Egte copolimero A-B tieno las caracterfstie
10. cas gigulentes: o
- % de blogus As 5,8 (andlisis clemental: carbono: 41,70%;
nidrégenos 6,75%) _
- viscogidad intxinseca g 2,60
- E1 copolimero A-B se extrce durante 20 horass en un
15, extractor Soxlhet por medio de cloroformo hirviente.
Bl disoivente recuperado, llevado a sequec'la.d; no deja
ningin resilduo. ’
Por el contrario, una mezcla fisice de polio-
ximetileno acetiledo, idéntico al utilizedo en el ejom~
00, ~ plo 2; y polimero A, preparzdo como se ha descrito en la
primera parte del ejemplo y luego secado se gepara en
dos congtltuyentes mediante extraceion en un extractor
Soxlhet por medio de clox?formo: El disolvente, cuando
ge lleva a sequedad, dgja, en efecto, un residuo cons-
25, tituldo por polimerond, cuya separacién es completa.
EIBIEIO 4
Preparscibn del Dpolimexo A

114 partes de épsilon-caprolactona pure di-

suelto en 200 parteg de hepteno enhidro, memtenicdo bajo
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agltacién a 202C en atmbésfera inerte, se adicionan 0;0064
partes de n-butdl-litio, Al cabo de unos pocos minutos

ge inicia la polimerizecién con formacién de una guspengidén
polimérica.

Ia suspensién se mantlene bajo lag condiciones
especificades durante 30 minutos. Se filtra el polimero
Ay se lave & fondo con heptano bajo condiciones inerbes
de modo gue so gepare por completo el ligquido remcclo~
nal. '

. Bl andlisls muestras
- converglbn: 86,1% '
- vigcosidad reducida: 1,0 (medida a 302C en una solucidbn
bencénica con une, concentracién de polimero de 0;2 g/dl)
~ punto de fugidns 60-612C
- amafio de la particula: Y88 mleras s 1,26
88-44 micras : 48,8

' € 44 micras : 50, 0%

Ereparacidn 4ol covolimero A-B

' Oi)e%cando do conformidad con el procedimiento
del ejomplo 1, de prepara un copolimero A-B mediante la
polimerizacién de formaldehido en presencia del polimero
A previamente descrito y luego se estabilize este copoli-
mero. '

Bl copolimero A-B estabilizado se extrac cuida~
dogamente en un extractor Soxlhet por medio de Holueno
hlviente. El disolvente recupcrado no deja ningln residuo
cuando se evepora hasta sequedad.

Ias caractoriticas del copolimero A-B estabili-

Zzado gon como glgues
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~ oonversién global : 87;875 o

-% de blogue A : 23,6 (endlisis elomontal : carbono :
25, 4%, hicdrdgeno 7,1%)‘

- punto de fugidn: 172 + 1740C

- viscosidad intrfnsoce : 1,97 (modido a 602C en
p-clorefenil con 2 de alfa-pineno con una concentracién
de copolimero de 0,5 g/dl). '

- prucba de degradacibén térmicas X = 0;05

- andligls de RMN A 220

Una solucidn del 20% de copolimero. A-B en sule
£éxido de dimetilo deuberado se forma s 14082C. Bl ande
ligisg del egpectro muostra la presencia de log blogues
poliméricos reconociblos por los "Chemical Shifts" de
log distintos grupos protdénicos de lag fracciones poliesg~
téricas y poliformeldehiidices. Ia evaluscidn cuantitative
confirma log datos del andligis clemontal.

EJENEIO _ 5.
Breparacidn del polimewo A

4 72 partes de be‘ca—prgpiola,ctona pura disuclto
en 200 partes de tolueno enhldro, menienido bajo agi‘tg—_
cilén a =65C bajo condiciones inertes, so edicionan 0,64
partes de butllo scoundario lItilco. Al cabo de unos pocos
m.nutog go inicie la polimerizacién con llboracién de ca~-
Loz,

Te .oporaclén se llova & cgbo bajo las condiclo-
nes antorlores durante 40 minutos y lag convergiones del
70, 3h.

Bl polimero A 50 purifica mediento preclipita-

eidn por medio de heptano, f1ltracidn y lavado a fondo
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con heptano. Iucgo so disuelve ol polfmero A en tolucno
v ge almacena a ~602C,
Bl endlisis mucstra los resultados siguicntes:
- visoosic.aa reducida s 0;37 (mecida a 202C cn una golucidn
de cloroformo con wa concontracidn do polimore do
0,5 g/al) |
- Punto de fusién: 89 + 949C
Broparacién dol copolimero A-B
' Bl copolfmoro A-B go prepare & parbtir dol po-
Ifnero A entoriormente doscrito y formaldebido y lucgo
go ogtablliza egto copolimero operando de igual modo que
en ol ¢jemplo l. Ie polimerizocidén dol formaldochido so llo-
ve @ cabo utilizando toluono on calidad de medio di luyon—
te, obtoniéniose do este modo cl copolimero on forma do un
polvo muy £ino.
Bl copolimoro A-B c¢stabilizado so oxtrac por
medio do cloroformo hixvientc en un extrector Soxlhot.
Ias caractoristices del copolimoro A-B son las
glgulenicss ‘
~ convorslén globel : 92,08
- % dc blogue A & 2,6 (endlisis clomental : ecarbonos 40;67{,;
hidrbgeno : 6,64%) o
~ vigecogldad iq‘axafnscca : 2,84 (modido on p-clorofenol)
- pirélisiy oromatogrdfica gasoosas i
En los gasos do pirélisis (alrededor de 5002C) se idon-
tificas beta~proplolactona, trloxeno y tetwroxano (for-
mado por clelizacién do formaldchido bajo las condicio=
nog do endligig). Bl formaldolido no eparccc on ol cros

metograma debldo a que se ubtlilize un dotector do ioniza-



5

10.

15.

20.

cibn do llama. Ia contidad de lactons recupcrade con=
cucrda con la obtenide medianto cl andlisis clomental.
BIEMPIO 6.
Pxeparacién del polfmero A
A 114 partes de épsilo:_a-caprolac‘tona disuelto
en 200 partes de tolucno anhidro, mentenido bajo agita—
oibn a a}redcdor do 02C bajo condiciones inertes, so adi-
clonan 0,007 partes de n—butil-litio. Al cabo do poco
tlempo ge inicia la polimoxizacién y se vuolve viscosa
la soluclén.
Is soluc::.én se mantieno bajo estas condiciones
durente 10 minutos, sicndo la conversidn del 94, Y.
Bl poln?mero A so purifiee modiante pmc;ipita,—
cilén con heptano, Piltrecién ¥ lavedo a fondo con heptano,
Bl andligis muostres
~ Viscosgidad reducide : 0,78 (medide de boneeno)
- Punto dc fusidn: 60 + G2RC,

Proparecién 3ol copolimero A-B

Ia polimecrizacidn del formaldchido v la estabili-
zacién se llevan a cabo como en ol cjomplo 1 y sc obtionc
un copo]_?fmero A-B ogtabilizmado con las oaracteristicos gi-
gulontog: - |
~ conversidn global : 87,40
- % de bloguo A : 15,4 (andlisis olomontals carbonos

44,6063 hidrdzeno: 6,9575)
- viscosidad intrinscea: 1,87 (medida on pj-clorofenol);
- pruoba de ostabilidad témmica : X = 0,05
= El copoiimero A-B cstabilizado sezggmbina con 0;5% de

polilaurilactema y 0,3 dc 2,2!-motilonbis (4-motilebe
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~fercibutilfenol) y luegzo se somete la mezcla a prucbas
£isico-mecdnicas (Tabla 2).

BIEMPIO T,
' Ia operacién se lleva & cabo como en el ejom

plo 1, introduciendo el formeldehido mondmero a lg velo=

" cidad de 2,5 partes por minuto, duranite 73 minutog, en

el reactor que contiens 1000 parjl;es de heptano y 4,8 par-
tes del polimero 4 del ejemplo G, obtenidndose de este mo-
do un copolimero A«~B con un contenido en bloque 4 de 5,1%
¥y una conversidn del 98% con respecto &l formaldehido ali-
mentado.
Bl copolimero estabilizado como en el ejeme
plo 1 tiene las caracterfsticas siguientes':
- Rendimlento global i 89;5‘/a
- % de bloque & : 5,1 (andlisis elemental: carbono: 41, 20%;
hidrdzeno ': 6;75%) .
- viscosicad intrinseca : 2,07 (medida en p-clorofenol)
- punto de fugldns 174 + 1762C
- prueba de estabilidad 'l:érmica': K220 = 0;04
~ Bl copolimexo A-B estabilizado se combina con 0,5%
de policaprolactama y 0,35 de 2,2'-metilenbis(4-metil-
~6=fercibutilfenol) y se somete la mezcla a pruebag
figlco-mecdnicas (Tabla 2).
EJEMPIO . 8.,
Se procede como en el ejemplo 1, ip.troduciendo
ol formaldehido mondémero a la velocidad de 2,25 partes
por minuto, durante 82 minutog, en el reactor que con-
tiene 1000 partes de heptano y 2,25 pertes del polimero A

del ojemplo 6, obteniéndose de este modo un copolimero
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A-B con un contenido de blogus & del l;l% con una conver-
sidn del 985 con respecto al Pormaldehido elimentado. Bl
copolimerg egtabillizado como en el ejemplo 1 tiene las
caracteristicas slgulentes:
- Rendimiento global : 91,5%
- % de blogue A 3 1,1 o
(endlisis clemental: carbono: 40, 263 hidrégen&: 6;65%)
~ vigcosidad intrinseca: 3,1 (medida en p-clorofenol)
- punto de fugldén: 175 + 176eC .
~ prueba de estabilidad térmica ¢ K220 = 0;03 ‘
~ Bl copolimero A-B estebllizado se combina con 0,5%
do polilaurilactama y O,3% de 2,2'-metilonbis (4~motil-
~6-forcibutilfonol) y la mezcla se gomete 2 pruchas
fisico-mocénicas (Tabla 2).
~ plrélisis cromatogrdfica gaseosa.
En los gascs de plrélisis (alvededor de 5200¢) se
identifica épsilon-caprolactona, ademés de Hrioxano y
tetroxano (forméndose este Ultimo mediente ciclizacidén
de formaldehldo bajo condicloncs analfticas).
Ia cantided de lactona recupereda concuerde
con la oblenida con ol andlisis olemental.
Tabla 2
Bfe 1 Ejs 6 Eju T  Ei. 8

Resis encla a la treccldn

kg/cm (AST“J/D638) 320 500 590 680
Alargsmiento % (ASTM D638) 280 120 90 70
Resistvenclia al i Bacto Izod

con entalla kg/cme (ASTM . .
D256) - e 12:1 14,5
Densidad c/ce 1,21 1,37 1,40 1,41

Solubllldad en henceno L. .
(20-252¢C) lng. ing, ins, ing,
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_RETVINDLGACIONES

Descrito ol objeﬁo del presente invento ge dew=
claren nuevag y de propia invencidn lss siguientes rei-
vindlcaclones con prioridad de la golicitud de patente

5, italiana n® 28810-A/75 del 30 de Octubre de 1975.

1. Un procedimiento pars la preparacién de un
copolimero de bloque polilacténico-polioximetilénico, de
la estructura A-B, en donde}

-A os el blogue polilacténico congtituido por una cadena

10. de wnidadeg recurrentess

B

obtenldo de uno o mes lactonc nondmero de la férmule:

15, (pm) - ﬁ -0

en donde PH es una cedena polimetilénica lineal con 2 a
13 étomgs de carbono, insubgtituido o con, por lo menog,
un dbomo de hidrdgeno sustituido por un radicel alguilico,

axflico, arvalquilico, ci-loalqullico o algullénilico,

20,
~ B es el blogue polioximetilénico constituldo por
unidedes recurrentes w£~CH2;O-§~3 caracterizado en su
reallzacldn poxque en uﬁa primera etape, se polimerlza
wno o mag de dichos lactons monémeros antes citedos en

25, presencla de un catalizador anlénico, pare formar el PO LL

mero A que se purifica en una gegunda etepa ge hace reac-
clonar Pormaldehido mondmero con dicho polimero & resul-
tante de la etapa anterior, una vez purificado, congtlbu~

yéndoge agl el copolimero de blogue A-B.
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2. ﬁn procedimiento, de conformidad con la rei~
vindicecién 1, caracterizado porque dicho formaldehido mo=-
némero participe en la reaccidén en wne cantidad tal que se
aéegure en ol copolimero de blogue A-B un contenido de
blogus B deé por lo menos, 2 en peso y un contenido de
blogue 4 de, por lo menos, el‘o,l% en peso.

3. Un p?ocedimienio; de conformidad con la reie
vindlcacién 1 o 2, caracterizado porgue, en una forma
preforente do su realizacidén dicho formaldehido mondmero
participa en la reaccién cn una cantidad tal que se asegu~
re en ¢l copolimero de blogue A-B resultente wn conbenigo
de blogue A de, por lo menos, ol 1,1% en peso.

4, Un procedimiento, de conformidad con cual-
qulera de lss reivindicaciones prccoedentos, caréc’corizado
porguc para la roalizacién de diche gezunda etapa de poli~
merizacibn se selecciona un polimero A con un peso molecu-
lar comprendido entre 1.000 y 100,190,

5. Un procedimiento, de conformi@ad con cual~
quiera Go las reivindicacloncs precedontes, caractorizado
pomue las lactonas que particlipan on la primera etapa del
proceso 36 ollgen del grupo congtituido por bgtamprOPiolac—
mm;ewﬂmndmmm,mnywhmmﬂmmémﬂmﬁw
prolactona, omega-enentolactona, los derivados motilicos
de épsilonécaprolatona_on lag posiciones alfa, gomma y del-
ta; pivolactona y alfa,alfa-dimetil-bota~isopropiliden~be-
‘ta~proplolactona. .

6. Un procedimiento, de conformidad con cuale
quiora de las relvindicaciones precedentes, caractorizado

porguc ol catalizador anidénico quo participa en la primers
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etapa del proceso se olige del grupo constituido por:
(a) los compucstos de leg fomulsg
S W m™ (R o (1) W™ (0R)]

en donde Mo ¢ un metal dol grupo IA, II4, IIB o IIIA

del Sié'bqlpa Peribdico de log Elgmon‘bos, ¥y R es un radical
alqu:fI_Lico} arilico, aralquilico, cicloalquilico o nafti-
lico o Yambién hidrbgeno on ol caso do la fémule (i);
(b) los compucstos de la férmula

vyl L "')
X [N % (cmz)n]

en dondo X eg un motal del grupo IA, IIA o IIB dol Sigw

¥y

toma Periddico do log Elementos, o tambidn un grupo sménico
cuaternario substituido, n ¢s un nimoro emtero do 3 a 13
ocyoes lo2;y

(c) los motales alealinos y log dorivados de magnesio-alqui-
10.

' 7. Un procedimionto, do cpnfomidad con cualquicra
do leg reivindicacionos prec :dontes, caractorizado pomue la
primera otapa de polimerizacién go llova a cabo a una Homw
peratura comprondida onbro —1008 y 2009C durante un perfodo
de 1 a 120 horas. .

_ é; Un procodimiento, de conformidad con cualguic~
ra de las rolvindicaclones proocdcntes, caracterizado por-—
quo ol catalizador anidnico participa en la roaccién en
wna cantidad comprondide ontre O,1 y 10 molcs por cada 100
moles de monémoro elimentado.

9: Un procodimicnto, do confomiqad con cual-

qui.era ¢e lag reivindicacioncs proecdontos, caractorizado
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porgus dicho polimero A resultante cn la primora otape del
procego sc lleva a forme dc partlculas durante su purificas—
oi.6n. .

10, Un proccdimionto, de conformidad con cualquics
re de lasg mivindicacioncs procodentes, caractoxiéado PO~
que en la scgunda otapa del procoso se haco reacclonar ol
formaldchido. monorﬁnéri.co co}l dicho polimoro A purificado
on forma do polvo, o disuolto cn un disolvento, o tambidn
sugpondido en un diluyonte, a una temporatura comprondida
entre ~702.a 1102C. A

.ll. Un" procedimion‘co; do conformidad con cugl-
gquiora do las reivindicaclones procodentes, caracterizado
porquo dlcha gogunda otapa de polimorizacidn so llova a ca~
bo a wna tomporatura comprondiga entro —-202 y 80°C,

12, Un proccdimicnto, do conformidad con cugl=
gulora do lag rolvindicaclionecs precedentos, caractorizado
porquc ¢l copolfmero A-B formado sc cgtabiliza modianto
conversidn dol grupo hidroxflico torminal del bloguc B og
wn grupo estdrico, otdrlco o urotdnico.

13, Un procodimicnto para la proparacién dc wn
copolimero de blogue poli.lac‘aénico-—polio:d.;no’cilénieo.

Sozin go deseribo y roivindlca on la prescnto
momoria doscriptiva que congte de 34 pdginss foliadas y

oseritas a mdguina por una sola dc sus ceras.

Firmado: JOSE L. MORA
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