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El pbli(;etrametilen-éter)gligol (PTMEG) es un pro-
ducto de la industria'quimica ampliamente utilizado en'la
manufactur§ de poliuretanos y boliésteres. Se prepara normal
mbﬁte por reaccidn de ;etrahidrudfurano (TﬁF) con &cido fluo
sulfénico y después enfriando el éroducto con agua.

. Aunque esté prdcedimiento hé resultédo basﬁantg éatis-
. factofio, no es tan eficiente como seria deseable debido a
que el &cido no puede ser: recuperado,yreﬁti]i;zado,. Ademds, la
eliminacién del &cido agotado constituye un problema debido
‘a su toxicidad y corrosividad.

Ahora se ha encont?édo gue los &steres del PTMEG pue-
den‘set preparados pbr'polimerizacién de THF en una mezcla
de reaccién que contiene THF, un precursor del ion aciiio
y un catalizador de la reaccién de polimerizacibn que, aun-
que m&s complejo de lo indicado, buede ser descrito de forma
resumida como un polimero éue contiene grupos écido'&—fluo—
sulfénico. Estos.ésteres pueden. ser convef£idosvde3pués én
PTMEG -por alcoholisis en un medio bédsico, empleando un 6xido

—hidréxido o alcdxidé de ‘calcio, estroncio, bario o magnesio
_como catalizador. e ) o R
En la priﬁéra parte del prpcedimiento, la naturaleza
~del catalizador perﬁite su reuti}izacién, eliminando con
.ellb el problema.de eliminacitn de.residuos y la baja solu~
bilidad del éatalizadorien la masa de reaccidn facilita la
separacibn del producto del catalizador al final de la reac-
cién. E;ta baja solubilidad también reduce al minimo las pér
didas de catalizador a medida gue transcurre la reaccidn.

La»invencién consiste en mezclar primerq, en condicio-

nes-adecuadas a la bolimerizacién, el reactivo THF, un precu

sor del ion acilio,. el catalizador y opcionalmente un &cido

4
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carboxflico. Se cree que la polimerizacibn implica las eta-
pas de iniciacibn, propagacibn, transferencia de cadena,

redistribucidn, terminacién y regeneracibn del catalizador.
Estas etapas ée producen simultineamente, de forma competiti-

va, y se -cree que transcurren como se indica en las siguien-

tes ecuaclones ilustrativas:

Iniciacibn

(1) NfSO3H +

Catalizador

ion aciloxonio

Propagacin
0

e /]

(2) =-c-¥o
0

I '
~c{o(cn,) 4)'11—@ 0

Transferencia de cadena

0
II-

—
/
~-C=0 +0
N\ |
~ :>O
precursor del
ion acilio
0
Con® /
~C~- O\L NfsO3™ -+ ~COOH
+ n O ——
=0 THF
~ —
/,O
~C
X
0
—COn~va(CH2)4OC— + . =C 0
CoL \

*
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Redistribucidn
0 0
- fi _o .
(4) =COm~o0C + —C7Z NESO3H
o © THF
X
0
0o o}
I i
Terminacién
0
I ® _
i 0
I -

. (6) NfSO3® + H@_._.}. Nfso3H'

jc0~g?“‘O(CH2)40C—3 + H

Regeneracidn del catalizador

En estas ecuaciones, NfSO;H representa el catalizador

y ' representa la cadena de poli (tetrametilen-é&ter).
' Cuando las reacciones son completas, el catalizador

puede sepﬁrarse de la masa de reaccidn y utilizarse de nuevo

E1l THF utilizado como reactivo puede ser cﬁalquiera de
los productos comerciales. Preferiblemente presenta un con~
tenido en agua inferior a;'0,001 % en peso aproximadamente
f un contenido en perdxido inferior al 0,002 % en peso y
preferiblemente contiene un inhibidor de la oxidacibn tal
como hidroxitolueno butilado, para evitar la formacibn de
subproductos ihdeseablés y de cdlores.

Si se desea, puede utilizarse como co-reactivo de 0,1
a 50 % del pe%o del THF.de un alquiltetrahidrofurano, copolis
merizablé con el THF. Este alquil-TﬁF puede ser representa-

do por la siguiente estructura:




10

18

20

25

30

(7) R2 - ? - ? - Rg-
R1 - C\ /Q —4R.4
' 0
donde cualquiera dg los radicales Rl' ﬁzr R3 o R4 es
-un radical alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono, siendo
los restantes hidrbgeno. .
Son ilustrativos de‘estos alquil—tetrahidrofuranos'
el 2-metiltetrahidrofurano y el 3-metiltetrahidrofurano.
Los catalizadores utilizados son polimeros de monfme-

‘ros etilénicamente insaturados que contienen grupos de £6r-

mula:

(8) Wv-c - D - -

7
!

(9) . w.cl:-n
R
|

donde
o~ repiesenta la cadena bolimérica o0 un segmento
.éé la misma;
D es hidrbgeno, un radical hidrocarburado alif&tico
. 'o aromético de 1 a 10 &tomos de carbono, un &tomo
de haldgeno o un segménto de la cadena polimérica;
X e Y son hidrdgeno, halbgeno, un radical hidrocar-

burado alifdtico o aromitico de 1 a 10 &tomos de

carbono ¢ fldor, pero por lo menos uno de ellos de

ovar e
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__nas_poliméricas el etileno, estireno, cloruro de vinilo,

S

be ser fltor;
R.es un gruéo enlazante lineal o ;amificadb, de has-
- ta 40 stomos de carbono en la cadena pfincipal y
% es hidrdbgeno, haldgeno, un radical hidrocarburado
i alifético o aromético de 1 é 10 &tomos de carbono
_ o fltGor.

El grupo enlazanté definido por R en la férmula (9)
puede ser homogéneo, tal como un radical alquileno, o puede
ser heterogéneo, tal como un radical alquilen—éter; En los '
catalizadores preferidos, este radical énlazante contiene
‘de 1 a ?0 dtomos de earbong en la cadena principal. En el
catalizador espécialmeﬁte preferido, R es uﬁ radicél de la

siguiente estructura: 3

0 - cr, -(lJF 0 - cr,-
RITET:
Los catalizadores de formula (7) y (8) tienen unos pe-
.-sos.equiéalentes de 950 a 1500, éreferibiemente de 1100 a
1300. El peso equivalente de un catalizador es el peso en
grém&é que contiene un equivaiente gramo de grdpos 4dcidos
~ﬂsulf6nico~y*puede~ser~aetermi£ado por valoracibn.

Son ilustrativos de los mondmeros etilénicamente insa-

tﬁrados que pueden ser utilizados para preparaf estas cade-

fluoruro de vinilo,'fluSru;o de vinilideﬁo, clorotrifluoreti
leno (CTFE), bromotrifluoretileno, &teres vinilicos, &teres
perfluoralquilvinilico;, butadiéno, tetrafluoretileno, hexa-
fluorpropileno y combinaciones de éstos.

Los grupos -SO3H se introdﬁcen en la cadena polimé-

.

rica del catalizador por copolimerizacibn de estos mondmerog
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sulfénico. Esto puede realizarse siguiendo los procedimien-

"del peso equivalente apropiado.

das de catalizador y permite efectuar el procedimiento duran

‘rior al umbral de deteccidn con las actuales técnicas ana-

' pequefio nfimero de dichos grupos pero no tantos que la reac-

etilénicamente insaturados ¢on otros monfmeros etilénicamen-
te insaturados como el 4cido trifluorvinilsulfénico, lés mo-|
némeros viﬁilicos lineales o ramificados qué contienen pre-’
cursores de un grupo &cido sulfénico o los &teres perfluor-

alguilvinflicos que contienen precursores de un grupo &cido |

tos descritos en la patente estadounidense 3.784.399 de
Grot y las patentes alli citadas. Las proporciones de monb-

meros se seleccionan para obtener el polimero resultante

El catalizador preﬁénta'preferibleﬁente una -solubili-
dad tal gue no més de élrededor del 5 % en peso se disuelve
en la masa de geaccién é la temperatura de reaccién, cﬁando
se realiza la operacién de forma discontinua, durante un tiepn
po que serd@ establecido mis adelante. Esta solubilidad es
determinada gravimétricaménte.

Es'conveniénte que la solubilidad del catalizador sea

lo m&s baja posible porgque esto reduce al minimo las pérdi-

te periodos de tiempo mis largos sin reponer el catalizador.
Preferiblemente, la solubilidad no es superior al 1 % en pe-

so aproximadamente e incluso todavia mejor es que sea infe-

liticas.

El cataliéador debe estar efectivamente exento de gru-
poé funéiénales, distintasrde,los grupos -S503H, que pudieran
interferir cén la reaccién de polimerizaéién. Por "“efectivamens

te exento" se entiende que el catalizador puede contener un

cién sea adversamente afectada o el producto contaminado. Soi
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polimeros de TFE o de CTFE y un éter peffluoralquilvinilico

‘conteniendo precursores del grupo dcido sulfénibo._M&s pre-

. -m;mLoswmésfpreferidbs-com0~catalizadores"son.los copoli-

_ Estos copolimeros, con unos pesos equivalentes de 1100, 1150

dedor de 0,01 a 30 % del peso de la masa, preferiblemente de

ilustrativos de estos grupos los grupos carboxilo, hidro-
xilo y amino.

| Los catalizadores cuyas Eadenas poliméricas.son de
mondmeros perfluorcarburados son los preferidos. Son ilustra
tivos de estos mondmeros el tetrafluoretileno (TFE), el he-
xafluorpropileno, el'CTFﬁ,'él brémotrifluoretileﬁo y'los
étefes perfluoralquilvinfilicos. También pueden utilizarse
mezclas de monémeros.

- Incluso mis preferidos como catalizadores son los co-

feridosdentro de esta clase son los copolimeros de TFE o

CTFE y ﬁn monémeré representado por la siguiente estructura:
1 o

(}0) CFQ'?VC ? - CF2 - ? 0o - CF2 - CF-2 —,SOzF

F T 5all

. _Estos polimeros se preparan en forma de fluoruro de
sulfonilo y despu&s se hidrolizan a la forma &cida como se

describe enmié'ﬁateﬁfe estado@hi&engé\3.692,5691

meros de TFE y mondmeros de £6rmula {(10) donde las relacioneg

pOnderales respectivas de los monbmeros son de 50-75/25-50.

y 1500, son vendidos pof E.I. du Pont de Nemours and Company

como resina de &dcido perfluorsulfénico Nafnm1C).

El catalizador se encuentra normalmente presente en la

masa de reaccibn en una cantidad cataliticamente efectiva,

que en el caso habitual significa una cocncentracibn de alre-
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0,05 a 15 % y todavia mejor de 0,1 a 10 %.
El precursor del ion acilio utilizado puede ser cual-
quier compuesto capaz de generar el ion aciloxonio de 1la

Bcuacibén (1) bajo las condiciones de,reaccién; Son_répre-

sentativos de estos precursores los haluros de a01lo y los

anhidrldos carboxilicos. Los anhidridos de los éc1dos carbo—
xflicos cuyos radicales &cido carboxilico contienen de 1 a

36 dtomos de carbono son los preferidos, especialmente los

de 1 a 4 4tomos de carbono.

Son ilustrativos de estos anhidridos el anhidrido acé~

tiéo, el anhidrido propiénico y el anhidrido féimico-acéti-
co.\El anhidrido prefefido para'uso,debido a su eficaciy, es
el anhidrido acético.

El precursor del ion acilio se encuentra normalmen;e
presente-en-la masa de reaccidn, for lo menos inicialmente,
a una concentracién de 0,1 a 15 moles por ciento, preferible
mente de 0,7 a 16 %.

El peso molecular del producto polimérico pueée ser
limitadé mediante la adicién a la masa de reaccifn de un.
&cido carboxilico alifé&tico dé 1 a 36 &tomos de carbono,
breferiblemente de 1'a 5 &tomos de carbono. Se prefiere elr
dcido acético por sﬁ bajo coste y eficacia.

| La relacidn ponderal de precursor'de ion acilio/&cido
puede estar éomprendida‘entre 20:1 y 0,1:1, preferiblemente
de 10:1 a 0, 5 l En térmlnos generales, cuanto més écldo
carboxillco se utilice menor serd el peso molecular del pro-
ducto. |

El &cido carboxilico alifdtico se agrega normalmente

a la masa de reaccidén a una concentracién de 0,1 a 10 & del

‘peso del THF, preferiblemente de 0,5 a 5 %.
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—deTla masa de reaccibn y después se separa el producto del .

rélleno con el catalizador. El movimiento es continuo, con

-10 —

Como el precursor del ion acilio preferido, el anhi-
drido écético,rreacciona con el THE y el catalizador para
dar el &cido correépondiente,.no es necesaria en.este caso
1a'édicidn independiente de un &cido, aungue eh'general es
conveniente para mejorar el control del Peso molecular.

Para obtener un pfodﬁctq con un ﬁéso molechlar'prome;
did en ntmero comercialmente adecuado de 650 a 30.000, se
prefiere que el precursor del ion aéilio y el &cido carbo-
xflico se encuentren en la masa de reaccibn a una concentra-
cién combinada de 0,5 a 20 % del peso de la masa de reaccién
'pfeferiblemeﬁteide 1al0 %. |

La reaccidn de pélimerizaéién puede llevarse a cabo
de forma continua o discontinua. .

Cuando se realiza de forma disceontinua, se introducen
en un reactor las cantidades adecuadas de THF, precursor del
ion acilio, cataiizador Yfécido carboxilico y se agita mieﬁ-
tras se mantienen las condiciones de reaccifén 6ptimas. Cuant

do las reacciones han terminado, se separa el catalizador

_resto de la masa.

Cuando se opera continuamente, la reaccidn se lleva
~a. cabo preferible y andlogamente en un reactor en suspensidn
retromezclada, con agitacidn continua y con adicidn conti-

nua de los reactivos y Eeparacién continua del producto.
Alternativamente, el proceéimiento puede llevarse a cabo en
un reactor tubﬁlar.

En el reactor tubular, la reaccibn se efect@a en con-
diciones de flujo-tapén, en las cuales los reactivos previa-

mente mezclados se mueven a través del reactor, que esté
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poca o ninguna mezcla de la alimentacitn inicial con los

. hace mas libre & flup de los reactivos. Los reactivos también

“tringirse el flujo de los reactivos.

~con un grupo éster. El efluente de cada pasada, después de

‘haber separado el producto, puede ser reciclado al reactor.

precursor de ion acilio sea consumido en cada pasada de susq

11

reactivos parcialmenté convertidos y reaccionando los reac-
tivos a medida que se mueven. .

| El reactor tubular de preferencia esEé orientado ver-
ticalmente, con los reactivos ascendiendo a través del ca-

talizador, con lo que se suele édspender el catalizador y se

pueden moverse en direccibn descendente a través del reac-

tor pero con ello suele compactarse el catalizador y res-

En el reactor en éuépenéién'o en el feactor-tubular,
es prefexlble ajustar la temperatura en la zona de reac-
cibn, la concentracibn de las sustancias reacczonantes en
la zona de reaccién’'y el caudal de las sustancias reaccio-
nantes que entran y salen de la éona de reaccidn, de manera
que en cada pasada a través del reactor se convierte alrede-
dor del 5 al 85.% en peso, preferiblemente del ;S'a; 60 %

y todavia mejor del 15 al 40 % del THF en el PTMEG rematado

También es preferible que por lo menos alrededor del

40 % en peso y todavia mejor alrededor del 80 al 90 % del’

tancias reaécionantes 5 través del reactor.

Ajustando adecuadamente las concentraciones de las
sustdnc1as reaccionantes en la corriente de alimentacibn,
los caudales y la temperatura, todo ello puede conseguirse
normalmente con un tiempo de residencia de las sustancias
reaccionantes en un reactor continuo comprendido entre 10

minutos y 2 horas,. preferiblemente entre 15 y 60 minutos y
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. ¢ibn es todo el volumen de la mezcla de reaccidn; en un

- 12 -

todavia mejor éntre 20 y 45 ﬁinutos. .

. ‘El tiempo de residencia (en minutos) es,determinédo
midiendo gi,voluemn (en mililifros) de la zéna de reaccibn -
y después dividiendo esta cifra por el cau&al (en milili-
troé por-minuto) de las sustancias reaccionantes a trgvés

del reactor. En un -reactor en suspensién, la zona de reac-

reactor tubular, la zona de reaccibn es la zona que contieng
el'éatalizador.

En cualquiera de las formas continua o discontinua,
la polimerizacidbn se ll§vé a éabo:normalmente a la presiSn
atﬁoéfér;ca pero puede.utilizarse una presién reducida o ele-'
vada para favo?ecer el control de la temperatura de la.masa
‘de reaccidn durante ‘la misma.

La temperatura de la masa ée reaccidén se mantiene
entre 0 y 120°C, preferibiemeﬁte entre 22 y 65°C.

Es preferiﬁle excluir el oxigeno de la zopa'dg reac-
cidn. Esto puede conseguirse llevando a cabo el procedimien-
fto~en'ﬁnamatmésferaiinerte, por ejemplo nitrdgeno seco o
argon.

El tiempo necesario para que la reaccibn alcance una
conversién dada del-THF en polimero deﬁende de las condicio-
'nés en gue se trébaje. Por lo tanfo, el tiempo variaré con
la temperatﬁra, la presién, las concentraciones de las sus=-
tancias reaccionantes y del catalizador y factores similares
En:gene;ai, sin embargo, en una operacidn continua, la reéc—
cibén se lleva a cabo durante 10 minutos a 2 horas, preferi-
blemente durante 15 a 60 minutos y todavia mejor durante 20
a 45 minutos. En el método discontinuo, la reaccién se lleva

a cabo normalmente .durante 1 a 24 horas.
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- rar el catalizador, el producto polimérico se separa de la

alimentacidn de sustancias reaccionantes, la variaci6n de las

13 _

Una vez completada la reaccibén de polimerizacibn, el
catalizador puede separarse de la masa de reaccibn por filtrg
cibén, decantacién o centrifugacidn y utilizarse de nuevo. Si

1d reaccién se lleva a cabo de forma continua, simplemente

puede dejarse el catalizador en el reactor mientras se intro--

En el proceso continuo o discontinuo, después de sepa-

masa de reaccibn por extraccidén del THF que no ha reacciona~-
do, del érecursdr de ion acilio y del &cido carboxilico re-
siduales, por destilacibn o artastre de'vabor o con un gas
inerte como nitrodgeno.

El poli(tétrametilen-éter)diacetato (PTMEA) asft pfodu—
cido puede presentar ‘unas bropiedades fisicas que oscilan
entre un liquido viscoso transparente y un s&lido céreo. El
peso molecular promedio en nlmero del producto puede llegar
a ser de 30.000 aproximadaméente pero habitualmente'ogcila‘
entre 650 y 5.000 y més cérrientémente entre 650 y 2.900.

El peso molecuiar p:omedio en nimero se determina por
andlisis de los grupos terminales, utilizando métodos espec—
troscépicos muy conocidos en este campo. '

El peso molecuiar del PTMEA puede mﬁntenerse dentro ge
éuaiesquiera limiﬁes-deseados mediante la variacién de la re-

lacién de 4cido carboxflico a precursor del ion acilio en la

cantidadés totales de &cido carboxilico y precursor en la ali
mentacién de sustancias'reaccionantes; la variacibn de la tem
peratura de la masa de reaccidn dentro de ciertos limites, el
control del tiempo de residencia de las sustancias reaccionan:

tes en la zona de reaccibn y la variacibén de la concentracibn

" ducen sustancias reaccionantes limpias y se separa el producto.

o anen ur e R e T b,
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idel catalizador. En términos generales, el uso de cantidades

mayores de &cido carboxilico y/o de precursor de ion acilio
i produce polfmeros con pesos moleculares menores; las tempe-
raturas de reaccifn mas bajas favorecen la produccién de po-f’

. 1fmeros con pescs moleculares mds altos y las temperaturas

mis altas favorecen la produccidn dé polimerés con pesos mo-
leculares mds bajos; las concentraciones més altas de cata-
;iéador févorecen los pesos moleculares mds bajos.

El -PTMEA asi producido se convierte después en PTMEG

haciéndolo reaccionar con un alcanol en un medic b&sico,

.utilizando como catalizador un 6xidd, hidr6xidé o alcbxido

de calcio, estroncio, bario o magnesio. Esta conversidn' es
facilmente realizada y produce PTMEG casi exento de cata-

lizadoxr.

Esta alcoholisis transcurre de acuerdo con la siguien—

te ecuacibn ilustrativa:
o - 0
I il
CH3 -C~-0~~—~0-C - CH3 + 2ROH e
0
Il
... _ HO~~OH + 2CH3 - C = OR,
donde
e R es un radical alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono y
aman es Una cadena polimérica de poli (tetrametilen-éter)
En la alcoholisis; se prepara primero una mezcla de
PTMEA, catalizador y alcanol. Esto puede hacerse simplemen-
te mezclando los componentes en un reactor, en cualquiet
.orden. Preferiblemente, primero se suspende el catalizador
en el alcanol y después se mezcla esta suspensidn con una

solucidén del PTMEA en el alcanol.

. . /
La mezcla se prepara de manera que contenga alrededor

oo
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s decdir, que tenga un pH superior a 7, preferiblemente

| .alrededor de 10 a 12, porque si el pH es inferior a 7.aéro—;

15

ide 5 a 80 % en peso de PTMEA, alrededor de 0,05 a 20'%;en
| peso de catalizador y una canfidad complementaria de alca-
i nol. Qreferiblemente; la mezcla contiene de 20 a 607% dé
réster; de 0,1 a 5 % de catalizador y una cantidad comple-
mentafia,de alcanol. |
El PTMEA puede ser agregado ai reactor.a medida que
sea necesario o puede ser alimentado directamente desde el
aparato uﬁilizado para prepararlo.

El catalizador utilizado en esta mezcla es un Oxido,
hidréxido_o alcéxido (donde el grupo alquilo contiene de 1
'a 4 &tomos de carbono) de calcio, bario, estrorcio o magne-
sio: El catalizador preferido es el 6xido cdleico. El catali
zador se encuentra normalmente en particulas y preferible-

mente en forma de polvo.
El alcanol de la mezcla coﬁtiene.de 1 a 4 &tomos de
carﬁono? Se prefiere el metanol, especialmente cuando se
~utiliza 6xido céicicq como catalizador.

Es de la mixima importancia que la mezcla sea bésica,

ximadamente, el proceso es lento hasta el punto de que re-
éulta.inﬁtil 0 no sé produce en absoluto. En el caso habi-
tuai, la mezcla presentard inherentemente el pH apropiado

si las concentraciones ée los componentes se mantienen den-
tro de los limites que acabamos de recomendar. Si, por -algu-
na razén,Adeben modificarse las concentraciones de lés com-
ponentes con respecto a las cifras recémendadas, o si entra
un 4cido en la mezcla con uno de los.componenﬁes, el pH de
la mezcla puede tener que ser llevado a 7 o més por adicibdn

de més catalizador. -
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Después la mezcla se lleva a éu punto de ebullicidn
y se mantiene a esa“temperatura, con agitacién, mientras
103'vapores del azedtropo de élcanol/éster alquiiico que
se forman son continuamente retirados de la zona de»réac-
cibn. En-el caso habitual, el ﬁunto de ebullicibn de la mez
cla estaré comprendido aprdximadamente entre 50 & 156°C. Si
se hecesitan'temperaturas:superiores a éstas; la reaccibn
puede efectuarse bajo una presifn de hasta 100 atmbsferas.
Esta ebullicién y retirada del azeétropo se prosigue
hasta gque la alcoholisis es précticamenée complgta, es de-
‘eir, ha§ta,qﬁe ya no se forma més'acetato de alquilo.
La alcoholisis puede realizarse de forma discontinua
o continua. Se prefiere la forma continua por su eficacia.
Aunque la alcoholisis puede realizarse en una sola
fase, es,preférible efectuarla en dos fases, especialmente
cﬁando se trabajé de forma continua, porque esto produce .
un grado mayor de conversién.‘El proceso -continuo en dos
fases se lleva a cabo exactameﬁte como el proceso en ﬁna'
---fase,~-a excepcidn de-que el cqntenido del primer reactor se.
pasa a un segundo reactor cuaﬁdo el grado de alcoholisis
es alrededor del 987%, lo que normalmente requiere un tiempo
- de residencia de unos 90 minutos. La alcoholisis se completa
en el segundo reactor y esto generalmente requiere un tiem-
po de residencia de otros 90 minutos.
Puede ser convenienté agregar continuamenterel élcanol
- al segﬁndo reaétor en una canéidad igua} a la cantidad ée
alcanol en el azeétropé retirado.
Una vez completada la alccholisis, el catalizador y
otras materias insolubles que pueda haber presentes se sepa-

‘'ran de la masa de reaccidn por técnicas convencionales como
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vy los mantiene en el reactor.

-alquilico. Esto puede hacerse por técnicas convencionales.

‘cibén convencional, como la preparacién de poliésteres o po-

a la presibn atmosférica, salvo indicacibén en contrario.
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filtracidn, decantacidén o centrifﬁégcién. Normal y preferi-
blemente, el catalizador se filtra de la masa_de reaccién

y se recicla a uno de los reactorés pero la masa de reaccidn
también puede ser retirada del reactor a través de un f£il-

tro que retiene el catalizador y otras materias insolubles

También puede ser conveniente, antes o después de la
separacién del catalizador, destilar la masa de reaccidn

para separar el alcan¢l residual y el subproducto éster
El producto PTMEG puede’ destinarse a cualquier aplica-

liuretanos, de'acuerdo con métodos mﬁy conocidos.
EJEMPLOS
En los siguientes ejemplos se utiliza una resina en
polvo de &cido perfluorsulfbnico Nafﬂn1() con un peso egui-o
valente de 1100 y un tamafio medio de particula de 0,2 a -
0,5 mm, refiriéndonos a aicha resina como el catalizador.

Todas las polimerizaciones se efectuaron a 22°C y

Las mallas de los tamices se expresan en la serie de

tamaios Tyler.

Los porcentajes se dan en péso salvo indicacibn en
contrario.: | ‘

Aunque no se determinaron los pesos moleculares para
aléunas'de las muestras, las cifras de la viscosidad intrin-
seca dadas en su lugar son indicativas de las variaciones
del peso molecular. La viscosidad intrinseca es el valor

obtenido extrapolando a concentracién cero la relacibén de la

viscosidad especffica de una solucién dada a la concentracid

~J
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de esa solucidn.

Se afaden 1,75 g de cataiizador a un matraz'secado a
la llama y tarado que después se evacda hasta una presién
de 10_5 mm Hg y se calienta a 120°C durante 16 horas. Volvien-

do a pesar el matraz, se'defermina que hay preseﬁtes'l,Go_g'
de catalizador anhidro.

A continuacidn se destilan en el matraz, utilizando
una técnica habitual de linea de vacio, 134,8 g de THF, se~
cado sobre hidruro de litio y aluminio,'y 1,08 g de anhidri-
do’acét;co y'la'mezc;a se agita dﬁrante 24 horas. Después
se afiaden 500 ml (444'§) de THF para reducir la viscosidad

~ de la solucibn y el catalizador se sebara por filtracidn.

Por evaporacidén del THF no polimerizado. a bresién re~
ducida, seguiéo de secado a 80°C & 120 mm Hg, se obtienen
89,8;g (grado de conversibéh del THF: 66 % en peso) de poliﬁeu
ro con una visco;idad intrinse?a{n} de 1;05 vy ﬁn pico de

absorcibn a 1750‘cmm1 en el espectro infrarrojo, caracteris-

En condicionessimilare; bero~en ausencia de anhidrido
.écético y,.por lo tanto, fuera de esta invencibn, se obtiehemr
51,4 g (conversién:-36 ) -de polimero con una {n} = 4,04,
inaicatwa de un peso moleéular muy alto; y sin ningGn grupo
acetato terminal. . .

| EJEMPLO 2 |
Se Aezclé un catalizado£ himedo (alrededor de i,ofg
conteniendo alrededor de 0,3 g de agua) con 30 ml (26,6 g)
de THF y se decanta el THF. Se afiaden al catalizador 50 ml
(44,4 g) de THF limpio y 2,16 g (2 ml) de anhidrido acético

'y la mezcla se agita durante 4 horas. Esta cantidad de anhi-
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" el producto a 90°C y 50 mm Hg, se obtienen 12,5 g (conver-

"sibn: 30 %) de pdlimero con una{n} = 0,30 (Muestra 1).
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drido acético es mis que suficiente para combinarse con to-
do el agua presente, formando &cido acético.
Después de separar el catalizador de la masa de reac-,

cidén por filtracién, destilar el- disolvente a vacio y secar

En condiciones similares pero utilizando un cataliza-

dor seco en ausencia de agua, se obtiene una conversidn del

38 % del THF en polfmero con una.{n}l= 0,78, en 2 horas (Mues
tra 2). Los resultados se encuentran a continuacidn.

EJEMPLO 3.

Ur

Se'llevéron a cabo una serie'de operaciones discontinua
separadaé éue cubrfan la gama de relaciones popderales'9:l
a 1:9 de anhidrido acético/dcido acético, por adicién de 3 g
de catalizador a una vasija de reéccién, adicién ae 70 ml
(62 g) deruna solucidn en THF de cantidades variables de
qnh;drido acéticé y dcido ac8tico y después agitacién de .la
masa de regccién a 22°C durante el tiempo indicédo. |

Se tomaron muestras a intervalos para determinar el por
.centaje de conversifén y el peso molecular. Los resultados se
encuentran er; la."se.‘g‘u_‘n.d a'L.tabla':siguient'e (Muestras 3
a9). .

Estos experimentos demﬁestran'que el peso molecular puet
de ser funcién de la relacibn de anhidrido acético/4cido acé-

tico y del tiempo.

N
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(1)

Muestra Catalizadox Anhidrido uTiémpo
n° (9) THF (g) - acético(g) - (horas)
1 0,7 44,4 2,16 4
2 0,84 72 2,1 2 .
(1) Peso seco
THuestra Anhidrido Acido acé  Relacidn anhg Tiempo
n° THF (g) acédticolqg) tico (g) drido/dcido {horas)
3 55,8 3,1 _ 3,1 1:1 1,5
4 55,8 - 3,1 3, 1:1.. . ©.5,5
5 55,8 3,1 3,1 1:1 21
55,8 5,6 0,6 9:1 1,5
7 - 55,8 5,6 0,6 9:1 5,5
8 55,8 5,6 0,6 9:1 21
9 55,8 - 0,6- 5,6 1:9. 21



Anhidrido ,.Tie.mpo : Conver- .
{g). acéticolg) - (horas) ~ PTMEG (g) sién (3) {n}
4 2,16 4 12,5 30 0,30
2,1 2 . 27 38 0,78
Acido acé  Relacidn anhi' Tiempo _
tico (q) drido/&cido (horas) Conversidn (%) Mn
3,1 l:l; 1;5 37 1528
3,% 1:1. . ~5,5 60 .1488
3,1 .l:l 21 61 ) 1397‘
0,6 9:1 1,5 . 47 2808
0,6 9:1 5,5 74 1270 |
0,6 9:1 21 82 1002
5,6 1:9. 21 2304

- 23
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EJEMPLO 4
Se realiz6 una polimerizacién discontinua de THF como
en el Ejemplo 3, utilizando 1.g'de catalizador con 0,36 g
de &cido trifluoracético y 21 ml (18,7 g) de solucibn de
'THF éonteniendo 10 % dé anhidrido acético. Los resultados se

" encuentran a continuacién (Muestras 10 a 12).

Relacién de

. Muestra  anhidrido/ Tiempo . Conversidn
ne dcido ) (horas) (%)
10 . 5,8;1: 3 .' 58
11 5,8:1 L8 78
122 s - - 20 83

-...Los béiimeros ;esultantes eraﬁ aceites viscosos con
~grupos terminales acetato y trifluoracetato: ’
EJEMPLO 5
Se agitd durante 4 horas una mezcla de 75,5 g de THF,
3,1 g de anhidrido proplénlco y 1,0 g de catallzador.
,«»Después de separar-el- catallzador por flltrac16n y se~

parar el THF gue no habla reaccionado por destilacidn a va-

cf{o, se obtuvieron 24,1 g (conversién: 33,5 %)-de polimero

EJEMPLO 6
Se agité durante 2,5 horas una mezcla de 75,5 g de THF,

. 4,2 édde anhidrido férmico-acético y.1,0 g de catalizador.

Después de separar el catalizador por filtracién y se- |

parar el -THF que no habig reaccionado por destilacifn a vacic
se bbtuvieron 16,3 g .(conversién: 23 %) de polimero con una
{n} = o0,33.

'EJEMPLO 7

Se agitd durante 6 horas una mezcla de 72,0 g de THF,

-
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5,0 g de anhidrido prépiénico; 3,0 é'de dcido acético y
ifO_g de catalizadoé. El andlisis de la mezcla de la que se
ha separado el cataliiador por filtracién, por esbectroscopii
RMN, indica que el 19 % del THF se ha convertido en.polimero
con grupos termiﬁales propionato y acetato en una relacidn
3:2 y un Mn iqual a 1500. |
EJEMPLO 8

Se agita a 25°C, durante 4 horas, una mezcla de 2 g
de catalizador, 100 g de THF, 10 g de PTMEG con un M de
650 y 6 g de anhidrido acé&tico. Después se separa el catali-
zador de la miezcla poxr filt;acién y el mondmero' que no h;
reacciﬁﬂado se éeparé pbr destilaci6n a vacio. El rendimien-

to de polimero es de 42 g y el peso molecular del diacetato

de PTMEG es 2000.
EJEMPLO 9

Se agrega 1 g de catalizador, secado como en el Ejem;.
plo i, a una- mezcla de monémeros constituida por 80 g de
THF y 20 g de 3-metil- tetrahldrofurano (3-MeTHF) . Se afiade
una mezcla de 9 g de anhidrido. acético y 1 g de .Acido acéti-
co y el sistema se agita duran%e 4 horas a 22°C. En este pun-
to sé interrumpe 1la polimerizacidn y el catalizador se separy
por filtracién de la solucidn polimérica viscosa e. incolora.
El mondmero que no ha reaccionado se separa de la masa de
reaccidn porrdestilacién a vacio y el producto polimdrico se

extrae con agua y se seca a’ una presién de 2 mm y a 80°C has—

ta peso constante.

Conversidn en el copolimero diacetato: : 56 %

Rendimiento de copolimero puro (% del :
polimero total): 94 %

Mn: 3130
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Composicién molar del copoliﬁero: 11 2 de unidade
3-MeTHF
' 89 % de unidade
THF.
.'EJEMPLO 10 )
Se afiade 1.§.dé catalizadof} secado como en el Ejemplo

.1, a una mezcla de monbmeros constituida por 40 g de THF y

. 10 g de 2-metil-tetrahidrofurano .(2-MeTHF). Se afiade una

mezcla de 4,5 g de anhidrido acé&tico y 0,5 g de &cido acéti-
co y el éistema‘se agita durante 5 horas. En este punto se
.interrumpe la polimerizacidn séparéndo el catalizador por
filtraciQn,de la soiucisﬁ,de polimero viscosa e incolora. El
mondmero que no.ha reaécionado se separa de la masa de'reac-
cibn por destilacibn' a vacio y el producto polimérico se la-
va con agua y se seca como en el Ejemplo 9.
~ Conversidn en el copolimero diacetato: 44 3

Rendimiento de copolimero puro (% de -
-... polimero total): - . -~ — -89 %

Mi: _ o 1800

Composicién molar del copolimero:
’ 72 -MeTHF_ _

93,2 % de unidad
THF

EJEMPLO 11
wLMSe”utiliza un _reactor tubular vertical con un volumen
de 50 ml y ﬁn dig&metro iﬁterno de 25 mm, provisto de tapones
de tela metélica de acero inoxidable (120 mallas) para rete-
ner el catalizador en cada extremo del tubo. Se disponen las
vélvulas y tuberias necesarias para alimentar las sustancias
reaccionantes por dgbajo dei tapbén de tela metdlica inferior

y retirar las .sustancias reaccionantes y los productos por en

6,5 % de unidad

(]

1]
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Con un tiempo -de contacto de 425 minutos, la conversidn es

canzadas las condiciones estacionarias, se encontrd que el
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cima del tapdn de tela metéliéa supérior.~El reactor esté
rodeado de un bafio é temperatura constante.

Con 5 g de catalizadoxr en la cémara del reaétor, seca-
do como en el Ejemplo 1, y una composicién de la alimenta-
cifn de sustancias reaccionantes de 90 ¢ de THF, 9 % de anhi
drido acético y 1 % de dcido acético, se introduéen las susi
tancias reaccionantes y se retira el producto a la velocidad
necesaria para obtener un tiempo de residencia controlado.

Con un tiempo de residencia de 190 minutos, la conver-

sién de THF a PTMEA es del 49 % con un Mn de 1500 a 2000;

del 74 % yrel pélimero'tiene un ‘Mn de 900 a 1200. Operacione$
realizadas en el mismo reactor, con la misma composicibn de
la alimentacidn y con un tiempo de residencia de 43 minutos,
producen_una conversidén del THF dél 39 % y una productividad
de 5 g de PTMEA/g de catalizador/hora. ‘

El mismo sistema puede operar de forma ascendente o

descendente.

" EJEMPLO 12

Se utilizé un reactor de suspensién retromezclada, con|-

un vélumen de 100 ml.

El reactor fuﬁéioné.con un volumen de liquido de 50 ml
La mezcla de reaccibn sé agitd magnéticamente. El reactor es+
taba rodeado'por un baiio a températura constante.

Con una carga inicial'de 1'g de catalizador, sécado
como en ei Ejemplo i, y una cdmposicién de la aliﬁentacfén
de sustancias reaccionantes de 3,5 % de anhidrido acético y
1,5 % de &cido acético en THF, el reactor se hizo funcionar

a 42°C con un tiempo de residencia de 52 minutos..Una vez al-

v B vmetioas @ - WA e evvar v e e Frv i
.

R
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1—035-% del peso- de PTMEA -de” Ca0. Desde alli se permitid que la
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polimero se producig con un grado de conversidn del 21 % y
un Mi de 2000 a 2200. Se halld que la productividad de este
sistema era de 11,1 g de PTMEA/g de catalizador/hora.

- Una operaqién similar, en las mismas conéiciones de
operacién, pero realizada en un reactor tubular, produjo
9 g de PTMEA/g de catalizadér/hora. El PTMEA tenfa un Mn =
4800,

E&EMPLO 13

Se produjo PTMEG a partir de PTMEA en una reaccién en
dos etapas. Ambos reactores tenfian una éapacidad de 500 ﬁl
y estaban diépuestos_de manera que el flujo en las salidas
se broducia por gravedad. '

Se prepararon independientemente una solucidn al 40 %
en peso de PTMEA en metanol y una suspensién al 5 % en peso
de 6xido-célcico en metanol. La sglucién de PTMEA se introdu
jd_en el primer feactor a un caudal de 4 a 5 ml'por minuto.
La suspensién de-CaO se,introdgjo'en el primer reactor a un
caudal tal que se obtenfa una mezcla de reaccidn coﬁteniendo
mezcla de reaccifn pasara al ségundq reactor. i

La temperatura:de la masa de reaccibn en ambos reacto-
-res se mantuvo alrededor de 68°C y el pH de la masa era alre-
dedér de 11,5. Los vapores del azebdtropo de metanol/acetato
de metilo qué se formabéh en cada reactor eran retirados con
tinuamente. EI tiempo de regidencia en cada reactor era alreq
dedor de 50 minﬁtos.

Desde el segundo reactor se dejbd paéar la masa de reac+ -
cibén hasta un filtro, donde se separaron el 6xido cllcico y
otras materias insolubles y desde allf ‘pasé a un évaporador

rotatorio donde se separaron el metanol y el acetato de me-
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muestra la ausencia de la absorcién carbonilica a 1750 cm

tilo residuales y se secd el producto hasta peso constante.
Después de 8 horas de operacidn continua se recupera-

ron 430 g dé PTMEG. EL anélisié infrarrojo del producto
1

lo que indica que se ha producido la conversidn.completa del

' PTMEA en PTMEG.

EJEMPLO 14

Se disuelve una muestra de 25 g de PTMEA en 100 ml
de metanol. Despuds de afiadir 0,5 g de hidrdxido cdlcico,
la mezcla se calienta a 65°C y se mantiene a esa temperatura
durante 3 horas, con agi#ééién} mientras se retiran los va-
pores del, azebtropo de metanol/acetato de metilo que se
forma. ' - . .

Después el producto se seca.durante una hora a 85°C

bajo un vacio de 1 mm de mercurio aproximadamente. Se afiaden

0,1_g de auxiliar de filtracifn y se filtra el producto pa-

ra separar la materia insoluble.

El producto final contiené menos de 2 ppm de calcio,'

‘como se determina por fotometria de llama. El andlisis es--

péctroscépicq infrarrojo demuestra que la alcoholisis ha si-
do completa.
'EJEMPLO 15
Se disuelven 25 g de PTMEA eﬁ 100 ml de metanol, como
en el Ejemplé i4. En lpéar de hidrdxido cllcico se agregan
0,5 g de 6xido cdlcico y la mezcla se trata como en el Ejem;
916,14..
El an&lisis espeétroscépico infrarrojo demuestra gque
la alcoholisis ha sido completa.
~EJEMPLO 16

Se disuelven 36 g de PTMEA en 160 ml de metanol y se

Ry oa g e,

’ -
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agrega a la solucibn 1 g de 6xido birico. La suspensién re-
"sultante se calienta a 65°C y se mantiene a esta temperatura
durante 3 horas, mientras se retiran coﬁtinuamente los vapo-
res del azedtropo de metancl/acetato de metilo que se forma.

El .producto resultante se transforma como en el Ejem-
plo 14, para dar PTMEG exento de grupos éster.

En resumen, la Patente de Invencidn que sé solicita
deberd@ recaer sobre las siguientes:

" REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacifn de poli(tetra

metilen-éter)glicol rematado con un grupo é&ster o un copoli-

mero del mismo, que consiste en: -

.

ke o L [P

(A) poner en contacto, en condiciones adecuadas para la react
¢idn, .
(1) tetrahidrofurano y, opcionalmente, hasta 50 % del
péso de ﬁetrahidrofurano de un alquil-tetrahidrofu-
rano copolimerizable representado por la estructura:

R2__C—C"'R3

[

- C C-R
N/

- 0

Ry

aonde cualquiera de 'los grupos Rl' Ry Ry ¥ Ryres un
radiéal alquilo de 1 a 4 &tomos de carbonc, siendo
hidrégeno los restantes grupos R;

(2) uﬁ precursor del ion acilio;

(3) como datalizaddr, un polimero étiléniéamente insatu-
rados, donde el polimero

(a) contiene grupos de férmula:
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. debe ser fldor;

(b)

(4)opcionalmente, un &cido carboxilico alifitico de 1
‘a 36 &dtomos de carbono; y después
(B) separar de la masa de reaccién el producto resultante

poli (tetrametilen-éter)glicol rematado con un grupo éster

‘niendo hasta 40 &tomos de carbono en la cadena

- que interfieran con la reaccién; y

28

f\/\'—va-D

X -Cc-¥%
!
S05H ‘
donde . representa la cadena polimérica o un

segmento de la misma;

es hidrégeﬁo, un radical hidrocarburado aliféatico

o aromético de 1 a 10 dtomos de carbono, un hald!
geno 6 un segmento de la cadena polimérica;
e Y son hidrbgeno, haiégeno, un radical hidrocar
burado alifdtico o arom&tico de 1 a 10 &tomos de

carbono o flfior, pero por 1o menos uno de ellos

es un grupo enlazante lineal o ramificado, conte]

principal y
es hidrégeno,.halégeqo, un radical hidrocarbura-
do alif&tico o aromdtico de l.a 10 &tomos de car
bono o flfor y

estd efectivamente exento de grupos funcionales

[P

et m A ——e
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‘ra de forma discontinua entre 22 y 65°C.

.fluorcarburados.

—

2. Un pfdcedimiento segim la Reivindicacién 1, don-
de el precursor del ion acilio en (A) (2) es un anhidrido -
de un Acido carboxilico alifético cuyo radical &cido carbo-
xilico contiene de 1 a %6 atomos de carbono.

73. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2, don-
de el precursor del ion acilic es el anhidrido acético.

4. Un procedimiento segim la Reivindicacién 1, don-
de el Acido carboxilico alifético en (A) (4) contiene de 1
a 4 Atomos de carbono. 7

5. Un procedimientg segin la Reivindicacidn 4, don-
de el &cido es Acido acético. .

. 6. Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 1, don-
de el catalizador en (A)'(B) tiené una solubilidad en la =~

masa de reaccidn no superior al 5 % en peso, cuando se ope-

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, don-|

de el catalizador en (4) (3) es un polimero de mondmeros pe

8. Un procedimiento segln la Reivindicacién 7, don~
de el catalizador en (4) (3) es un polimero de TFE o CTFE y|

R es

0 - cry = CF 170 - CF, -
. CF
3 1al0

9. Un procedimiento segin la Reivindicacién 8, don-

de el catalizador en (A) (3) es un copolimero hidrolizado -

de TFE o CTFE y un mondmero representado por la estructura:

s

F
; .
- ¢F, = C+4 0 - CF, - ? 0 - CF, = CFy = SO4F
F J1a10

[ 1S
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enbontréndose presentes las unidades TFE o CTFE y mondme-
ro en unas relaciones ponderales de 50-75/25-50, respecti-
vamente. '

10. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, -
efectuado de forma continua; ‘

11. TUn procedimiento segln la Reivindicacidn 10,
efectuado en un reactor en suspensidén retromezclada.

12. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 1, -
donde el precursor del idn acilio es el anhidrido acético,
el 4cido es &cido acético, el catalizador en (4) (3) eés un
copolimero hidrolizado de TFE o CTFE y un mondmero, repre-

sentado por la estructura:

) 1; EF3
CFy = c4-0 - CF, - C =-0 - CF

F

9 CF2 - SOZF
l1al0
encontrandose presentes las unidades de TFE o CTFE y de -

mondmero en unas relaciones ponderales de 50-75/25-50, res

pectivamente y el precursor se realiza de forma continuada.}

13. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el -
que ha de recaér la Patente de Invencidén que se solicita -
por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLI (TETRAME-
TILEN-ETER) GLICOL.

Todo conforme gueda descrito ¥ reivindicado en la -
presente mepo?ia descriptivg que consta de treint; péginas

mecanografiadas.

Madrid, 31 dg?Magg de 1.977
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