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Los copolfmeros producidos por copolimerizacidn

por adicién con apertura de anillo de por lc menos dos mo-

némeros organlcOS ciclicos dlferentes, tales como dxido dg
etlleno, éxido de proplleno, 6x1do de estireno o tetrahl-
drofurano, son muy conocidos e incluyen compuestos que tig=-
nen una amplie game de propiedades fisicas ¥y quimicas y de
usos finales. Generalmente; la copolimerizacidn por adi-
cién con apertura de anillo se inicis medlante cuslquiera
de los iniciadores que contienen hidrégeno activo, muy co-
nocidos, que incluyen alcoholes; aminas; tioles, dcidos
carboxilicos o los correspondientes iniciasdores difuncio~
nales o trifuncionales, y la polimerizacidn puede ser ca-
talizada por decido o catalizada por base. El copolimero de
adicién, de anillo abierto, asi producido, tiene uno o mds
grupos hidroxilo terminales; de acuerdo con 1la funcionali~
dad del inicisdor. Como los grupos hidroxilo termingles
son altamente reactivos, estos copolfmeros son itiles como
compuestos intermedios para la produccidn de muchas clases

de compuestos, industrialmente importantes, inclufdos los

poliésteres, poliuretanos, poliacetzles, polisiloxencs, po
liéteres y policarbonatos.

Cada grupo hidroxilo terminael del copolfmero de
adicién de anillo abierto, puede ser un grupo hidroxilo pri
mario o secundario; dependiendo de la naturaleza de ls uni-+
dad mondmers a la que estd unido el grupo hidroxile termi-
nal. Los expertos en la técnica reconocerdn que durante la
polimerizacién, ciertos mondmeros orgdnicos clclicos, ta~
les como el éxido de etileno y el tetrahidrofurano, experi-
mentan la adicidn con apertura de anillo, a 1z cadena de

polimero, de tal modo que forman grupos terminales hidroxi-
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lo primarios en la mayor parte de los casos (a los que se
hace referencia en lo que sigue como "mondmeros formadorels
de hidroxilos primarios“), mientras que otros mondmeros
orgdnicos ciclicos experimentan la adicidén con apertura
de anillo a la cadena de polimeros, de tal modo que for-
man grupos terminales hidroxilo secundarios en la mayor
parte de los casos (@& los que se hace referencis en lo qup

gsigue como "mondmeros formadores de hidroxilos secunda-

rios"). Asi, por ejemplo, un copolimero de dxido ded;tile
no (un mondmero formador de hidroxilos primaries) y éxido
de propileno (un mondmerc formador de hidroxilos secunda~-
rios) tiene grupos terminales hidroxilos primarios en.la
mayor parte de losrpﬁntos en los que la unidad mondmers
affadida en Ultimo luger a la cadena de polimero, es una -
unidad mondmera derivada del dxido de etileno, y grupos
terminales hidroxilo secundarios, en la mayor parte de
los puntos en los gue la dltima unidad mondmera sfiadida a
1a cadena de polimero es una unidad mondmers derivada del
éxido de propileno: '
En la copolimerizacidn de uno o mds mondmeros
orgédnicos clclicos del tipo que forms hidroxilos primarios
(por ejemplo, éxido de etileno) y uno o mds mondmeros or-
génicos ciclicos del tipo que forma hidroxilos secundarios
(por ejemplo, 6xido de propileno), es altamente deseable
poder controlar la proporcién de grupos terminales hidro-
xilo primarios a grupos termingles hidroxilo secundarios,
en el copolimero resultante., Como los grupos hidroxilo
primarios son méds altamente reactivos que los grupos hi-
droxilo secundarios; esta proporcidn afecta a la veloci-

dad de reaccidn del copolimero con otros compuestos reac=—
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tivos. A&nque se deses con frecuencia hacer mdxims la ve-
locidad de reaccidén del copolfmero con otros compuestos
reactivos, por razones econdmicas, se puede desear tam~
bién que el polimero reaccione con otro compuesto a una
velocidad de reaccidn controlada y relativamente lenta.
Por ejemplo, al hacer reaccionar el copolimero de adicidnl
de anillo gbierto, con un compuesto de isociznato, para

producir una resina de poliuretano, puede desearse una ve

locidad de reaccién lenta para aumentar la duracidn de la
resina en envase abierto. Ademds, la proporcidén de grupos
terminales hidroxilo primarios a secundarios, afecta a la

distribucidn de los productos de reaccidn en ciertas reac

ciones del copolimero, tales como, por ejemplo, lg distri
bucidn de cetonas y aldehidos, que se obtienen por oxida-
cidn de los grupos hidroxilo terminales del copolimero; -
En la técnica anterior, los copolimeros produ—
cidos por copolimerizacidn por adicidn con aperturs der
anillo, de uno o mds monémeros orgdnicos ciclicos del ti=-
po que forme hidroxilos primarios, y uno o mds mondmeros
orgénicos ciclicos del tipo que forma hidroxilos secunda-
rios (denominados en lo que sigue "copolimeros de grupos
terminales hidrbxilos mixtos"), han ofrecido poco control
de la proporcidn de grupos terminsles hidroxilo pfimarios
a secundarios. Los copolimeros de grupos terminales hidro+
xilo mixtos, producidos por copolimerizacidn de bloque con
vencional) estdn terminados predominantemente por grupos
hidroxilo primarios o predominantemente por grupos hidro-
xilo secundarios, dependiendo de si el Wltimo mondémero
alimentado al reactor de pélimerizacidn es del tipo que

forma hidroxilos primarios o secundarios. Los copolimeros
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de grupos terminales hidroxilo mixtos, producidos por
copolimerizacidn al azar convencional, tienen una propor-
cidén de grupos termingles hidroxilo primarios a secunda-
rios, que estd determinada sustancialmente para cualquien

proporcidén dada de monémercs formadores de hidrexilos pri

marios a gecundarios de la corriente de alimentacidn. Asi,

puede verse que la proporcidén de grupos terminales hidro-
xilo primarios a secundarios en los copolimeros de grupos
terminales hidroxilo mixtos producidos por estos métodos,
depende de la esgtructura global de la cadena de copolime-
roi Esto no es deseable, puesto que puede impedir que el
operario experto en la téenica, produzmeca un copqlimero
de grupo terminal hidroxilo mixto que tenga tanto la re-
lacidén Sptima de grupos terminales hidroxilo primarios a
secuﬁdarios, como la estructura de cadena de copolimero

global Sptima para un uso final particular. Tos expertcs

en la técnica reconocerdn que la estructura de cadena glo

bal afecta a importantes propiedades del copolimero, ta-
les como actividad superficial y viscosidad. Por ejemplo,
los copolimeros de blogue de 4xido de etileno y dxido de
propileno, tienen generalmente una actividad superficisl
alta, debido a la homogeneidad dentro del bloque hidréfo-
bo (blogue de éxido de propileno). y del bloque hidréfiloe
(bloque de dxido de etileno), mientras que los copolime-
ros al azar de éxido de etileno y 6xido de propileno, ca-
recen de las pronunciadas caracteristicas de actividad sui
perficial de sus equivalentes de bloque. Hasta ahora, no
ha habido disponibles copolimeros de grupo terminal de

hidroxilo mixto, que tuvieran relaciones de grupos termi-

nales hidroxilo primarios a secundarios que pudieran va-
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riarse independientemente de la estructura de cadena de

copolimero global.

La presente invencidn proporciona COpolimeros
de grupos terminales hidroxilo mixtos que tienen una re-
lacidn controlada de grupos hidroxilo terminales prims~
rios a secundarios, siendo dicha relacidn independiente
de la distribucién secuencial global de los mondémeros en
la cadena de copolimeros. Como consecuencia, los copoli-
meros de este invencidén muestran propiedades no sleanza~
bles hasta ahora en los copolimeros de grupo terminal hi-
droxilo mixto. El procedimiento utilizado para producir
los nuevos copolimerocs de esta invencidn, es esencialmen-
te el que se describe en la patente de Estados Unidos
3.804.881. Sin embargo, los copolimeros de esta in#encidn
no se describen en ella y no son conocidos en la tdenica
anterior,

La ¥Ynica figura es una ilustracidn esquemdtica

de un aparato adecuado para la preparacién de los nuevos

crito en ella,

Los nuevos copolimeros de la presente invencidn
se producen partiendo de por lo menos dos mondmeros orgd-
nicos ciclicos, capaces de experimentar ls copolimeriza~
cidén por adicidn con apertura de anillo, con un inieciador

que contiene hidrégeno activo. Por lo menos uno de 1os mo

ndémeros orgédnicos ciclicos es uno que experimenta adicidn
con apertura de anillo a la cadena de polimero, de tal
modo que forma un grupo terminal de hidroxilo primario y
por lo menos uno de los mondmeros orgsnicos cfclicos es

uno que experiments adicidn con apertura de anillo a 1la
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cadena de polimero, de tal modo que forma un grupo termi-

nal de hidroxilo secundario. T{picamente, el mondmero que

forma hidroxilo primario, puede ser éxido de etileno o teL
trahidrofurano, y el mondémero que forma hidroxilo secun~
dario es un 1,2-epéxido distinto del éxido de etileno, in-

cluyendo dxido de propileno, éxido de butileno, bxido de

de 3-fenoxi-l,2-propileno, acrilato de glicidilo, 1,2-
~ep0xi~4,4,4=tric lorobutano, 1,2-epoxiciclohexene, 5,6-
—epoxi—z;norborneno, metacrilato de glicidilo, epiclorhin-
drina, ciclohex-3-en-1,2-epoxietanc, ep§xido de aceite d¢
linaza, 1,2-epoxitetradecano y similares, Adicionalmente,
pueden utilizarse otras clases de mondmeros orgénicos ci-
clicos, para producir los nuevos copolimeros de esta in-
vencidn, siempre Que experimenten la polimerizacidn por

adicidn con aperiura de anillo, con un iniciador que con -
tiene hidrégeno activo, para formar grupos hidroxilo ter-
minales. Bjemplos de otras clases adecuadas son las lactop
nas, tales como A -propiolactona, épsilon-caprolactona y
valerolactona, oxazolidin-2,5~dionas, tales como N-carbo-
xianhidrido de glicina, y las lactidas. Los expertos en
la. téenica sabrdn cuales de los mondmeros orgénicos ci-
clicos adecuados experimentan adicidn con aperturs de anip
1lo & la cadena de polimero; pars formar grupos terminales
de hidroxilo primario; y cuales experimentan adicidn con
apaftura de anillo a la cadena de polimero, para formar

grupos terminales de hidroxilo secundario. Las Unicas 1i-
mitaciones referentes a ias combinaciones de mondmeros
formadores de hidroxilos primarios y secundarios que pue-

den emplearse adecuadamente, es que el sistema de catali-




P~

6'(.414

10

15

20

25

30 _
26127

~ deseada. Inicialmente, el mondmero o mondémeros formadores

Hoja ntm, 7

zador wtilizado debe ser activo para todos los tipos de
mondémeros utilizados; Y que las condiciones de reaccidn
empleadas deben ser compatibles; por otro lado; con las
propiedades quimicas de los respectivos mondmeros.,

El procedimiento para producir los nuevos poli-
meros de esta invencidn inclwye por lo menos una etapa
que comprende las operaciones de introducir por lo menos
una composicidn principal de alimentacidn polimerizablé,
que comprende por lo menos uno de los mondmeros orgdnicos
ciclicos capaces de polimerizarse por adicién con apertu-
ra de anillo, desde por lo menos una fuente principal de
alimentacién a una zona de polimerizacidén, variando 1la
composicidn prineipal de glimentacidn polimerizable, en
cuanto a contenido de composicidén de los mondmeros poli-
merizables existentes en ella, durante la introduccidn
continua; simnltdneamente, afiadir a la fuente de alimen-

tacidn principal por lo menos uns composicidn de slimen~

tacidn polimerizable, auxiliar y diferente, que comprende|

por 1lo menos uno de los mondémeros orgdnicos ciclicos capal
ces de polimerizacidén por adicidn con apertura de anillo,
desde por lo menos ung fuente de slimentacidn guxiliar,
de tal manera éue varie continuamente el confenido de com
posicidn de los mondmeros polimerizables en 1s composi-
cidn de alimentacidén polimerizable principal; y polimeri-~
zar de manera continua, la composicidn principal de ali-
men%acidn polimerizable introducida en ls zona de polime-

rizacién, hasta que se haya conseguido la polimerizacidn

de hidroxilo primsrios y el mondmero o mondmeros formado-

res de hidroxiles secundarios, pueden estar presentes en
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o

cualquiera de las composiciones de alimentacidn principa
o auxiliar, en cualquier concentracidn deseada, sometidop
solamente a la restriccidn de que las concentraciones de
mondmeros formadores de hidroxilos primarios y de mondme-
ros formadores de hidroxilos secundarios inicialmente prg-
senteé en la composicidn de alimentacidn principal, sean
diferentes de las concentraciones de monémerds formadoreq
de hidroxilos primarios y de mondémeros formadores de hi-
droxilos secundarios en las composiciones de alimentacidn
auxiliares. Debido a la diferencia de reactividades de 1lds
monémerog formadores de hidroxilos primarios y de los mo-
ndmeroé formadores de hidroxilos secundarios, es esencial
mentener en la zona de polimerizacidn, unas condiciones
que se aproximen al empobrecimiento en mondmero, de tal
modo que la composicidn de la cadena de polimero que se
estd formando en cualquier momento, se asemeje exactaméﬁ»
te o la composicidn de la alimentacidn principal que es-
t4 siendo alimentada o la zona de polimerizacidn.

Puede apreciarse fdcilmente que la presente in-
vencidn permite al operario experto, controlar cuidadosar
mente el contenido de composicidn de las unidades mondéme-
ras derivadas de los mondmeros formadores de hidroxilos
primarios y las unidades mondmeras derivadas de los mond-
meros formadores de hidroxilos secundarios, a lo largo dd
la longitud total de la cadena de polimero. Controlando
el contenido de composicidn de las unidades mondmeras en
la porcidn terminal de la cadena de polimero, el operarid

experto controla de este modo la relacidn de grupos hidrd~-

la eleccidn apropiada del contenido de composicidn y de
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las velocidades de alimentacidn de las fuentes de alimen-
tacidn principal y auxiliar, las cuales resultardn eviden
tes para el operario experto por la presente memoria; pueq
de variarse la relacidn de grupos terminales hidroxilo
primarios a secundarios, independientemente del contenido
de composicidn del resto de la cadena de polfmeros,

" Ios nhevos polimeros de esta invencidén pueden
tener, por lo tanto, cualesquiera de un nYmero ilimitado
de combinaciones de estructura de cadena y de relaciones
de grupos terminales hidroxilo primarios a secundarios.
Por ejemplo, se puede tener un polfmero en el cmal la por:
cién principal de la cadena de polimero consiste en blo-
ques alternativos de unidades mondmeras derivadas de mo-
némeros formadores de hidroxilos primerios y unidades mo-
nomeras derivadas de mondmeros formadores de hidrbxilos
secundarios y la porcidn terminal contiene un'SO% de grﬁ—
pos hidroxilo primarios y un 50% de grupos hidroxilo se-

cundarios. Se puede tener tambidn wn polfmero en el cual

la porcidn principal de la cadena de polfmero consiste en|’

una estructurs uniformemente al azar, que tiene un 80%

de unidades mondmeras derivadas de 10% mondémeros formado-
res de hidroxilos secundarios, y un 20% de unidades mong-
meras derivadas de mondmeros fqrmadores de hidroxilos pri
merios, y la porcidn terminal contiene un 95% de grupos
hidroxilo primarios y un 5% de grupos hidroxilo secunda-
rios. Se puede obtener tambidn un pblimero en. el cugl la
porcidn principel de la longitud de cadena es una dispo-
sicidn al azar de unidades mondmeras derivadas de monéme-
ros formadores de hidroxiios primerios y wunidades mondéme~

rag derivadas de monémeros formedores de hidroxiles secund
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des mondmeras varie de modo continuo a lo largo de la lon

(13]

gitud de cadena, segin se desee, y la porcidn terminal co
tiene cualquier relacién deseada de grupos hidroxilo pri-
marios & grupos hidroxilo secundarios. Alternativamente,

se puede tener un polfmero en el cual la porecidn princi-

pal de la cadena de polimero contiene una serie de segmen
tog, cada uwno de los cuales puede tener cualquiera de las
disposiciones de unidades mondmeras de bloque o al azar

anteriormente mencionadas, estando dispuestos los segmen—

tos en cualquier orden deseado, y la porcién terminal con
tiene cualquier relacidn deseada de grupos hidroxilo pri-
marios & grupos hidroxilo secundsrios. Los ejemplos ante-

riores pretenden ser solamente ilustrativos del ilimita~

do n¥mero de estructuras que pueden obtenerse, y no signi
fican ninguna limitacidn del alcance de la inveneidn, 4
El procedimiento deserito arriba, permite al

cientifico de la polimerizacidén controlar el procedimien—

|

polfmeros que tengan cualquier combinacidén de (a) propie-

dades que sean dependientes de la relacidn de grupos hi-

droxilo primarios a secundarios (por ejemplo, la reactivi
dad) y (b) propiedades que son dependientes de la estruc-
tura de cadena global (por ejemplo, actividad superficial
y estado de agregacidn). Los polfmeros se producen por un
procedimiento en el cual las concentraciones de mondémeros
formadores de hidroxilos primarios y mondmeros formadores
de hidroxilos secundarios de la composicidén de alimenta~
c¢idn polimerizable principal, varian continuamente durantp

lg introduccidn de la mezcla de alimentacidn polimeriza—
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1 — ble principal a la zona de polimerizacién, mediante la
adicidén simultdnea de una mezcla de alimentacidn de mond-
merc orgdnico ciclico polimerizable, auxilier y diferente,
e la mezcla de alimentacidn polimerizable principal. Ia rg
5 lacién de grupos terminales hidroxilo primarios a grupos
terminales hidroxilo secundarios, estd determinada por lag
concentraciones de mondémeros formadores de hidroxilos pri-+
‘marios y mondémeros formadores de hidroxilos secundarios
en la mezcla de alimentacidn pélimerizable principal, du-
10 rante la formacidn de las porciones terminales de las ca-
denas de polimero, Variando continusmente 1a composicidn
de la mezcla de alimentacidn polimerizable principal du-
rante toda la polimerizacidn, se pueden obtener las com-
binaciones; antes imposibles de obtener; de egtructura de
15 cadena global y de relacidn de grupos terminales hidroxi 1o
primarios a grupos terminales hidroxilo secundarios. La -
caracteristica distintiva del procedimiento es la introduc—
cién de una composicién de alimentacidn de mondmero poli-
merizable principal a la zona -de polimerizacién; désde ung
20 | fuente de alimentacidn principal, mientras se introduce siQ
multéneamente por lo menos una composiéidn de alimentacidn
- polimerizable auxiliar, que tiene una concentracidn dife-
rente de monémeros formadores de hidroxilos primerios ¥
de mondémeros formadores de hidroxilos secundarios, en la
25 composicidén de alimentacidn polimerizable principal de la
fuente de alimentacidén principal.
La zona de polimerizacién es cualquier reactor,

apropiadamente equipado, que pueda utilizarse para la pro-
duccidén de poliméros. Ios diferentes tipos de reactores ¥

30 st adecuacién para una reaccidn de polimerizacidn particu~
27127
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lar, son muy conocidos por log expertos en la téenica y
no requieren ser detallados aqul, Al reactor de polimeri-
zacidn se conecta por lo menos una fuente de alimentacidn
principal. E1 término "fuente de alimentacién principal"
define uno o més depdsitos o fuentes de mondémeros orgéni—
cos clclicos, que alimentan directamente la zona o reac-
tor de polimerizacidn, por ejemplo, aquélla puede ser un
mezelador o un depdsito conectados en serie. Ia fuente de
alimentacidn principal estd eéuipada con medios megclado-
res eficaces para assgurar una mezcla adecuada de su con=

tenido. A cada una de las fuentes de alimentacidn princi-

pales se conecta, a su vez, al menos una fuente de alimen
tacidn auxiliar. Bl término "fuente de alimentacidén auxi-
liar" define uno o mds depdsitos o fuentes de monémeros
orgdnicos cfclicos que alimentan a cada una de las fuentep
de alimentacidn principales. Puede haber una o mds fuen-
tes de alimentacidn auxiliares; alimentando directamente
s la fuente de alimentacidén principal todas las fuentes
de alimentacidn auxiliares; o bien una o méds de las fuen-
tes de alimentacidn auxiliares pueden alimentar en serie
a otra fuente de alimentacidn auxiliar y ser Intimamente
mezcladas en ella, finalmente, con una dltima fuente de

alimentacidn auxiliar, que alimenta directamente a una o

mds de las fuentes de alimentacidén principales. La velocif
dad de alimentaéidn de cada una de las fuentes o depdsi-
tos de aiimentacidn a cada una de las otras fuentes o de-
pbsitos de alimentacidn, tanto si es una fuente de aliment
tacién principal como si es una fuente de alimentacidn aut

xiliar, puede variarse a voluntad del cientifico experto,

pera obtener la relacidén deseada de grupos terminales hi-
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pueden disefiarse son numerosas; sin embargo, en todos los
casos debe haber una gzona o reactor de polimerizacidn co-
nectada a por lo menos una fuente o depdsito de alimenta-
c¢idn principal, equipada con medios mezcladores; 12, cual
a su vez estd conectada a por lo menos una fuente o depd-
sito de alimentacidn -auxiliar, las cuales fuentes de ali-
mentacién auxiliares (cuando se utilizan mds de una de és
tas) pueden, todas ellas o parte de ellas; alimentar di=-
rectamente a una o més de las fuentes o depdsitos dé gli-
mentacidn principales o pueden alimentar; en sefie; a otr
¥, finalmente, alimentar a la fuente o depdsito de alimen
taeidn prinecipal. 1

La composicién de alimentacidn polimerizable
principal es la mezcla de reaccionantes presentes en cual

quier momento particular en la fuente o depdsito de ali-

mentacidén principal. Esta mezcla puede contener los moné-

meros organicos ciclicos solos, o puede incluir cualquier

aditivo que no tenga un efecto perjudicial sobre los mond
meros orgdnicos cfclicos, por e jemplo, diluyentes o disol
ventes; colorantes, agentes de dispersidn o de emulsidn,

antioxidantes; estabilizadores, agentes de fransferencia
de cadena, agentes de reticulacidn, iniciadores, wuno de

los componentes de un sistema catalitico redox, y simila~
res., El1 contenido de composicidn de la composicidn de ali
mentacidn polimerizable principal, varia de modo continno
a medida que se alimenta a ella composicidn de alimenta-—
cidn polimerizable auxiliar y se mezcla con ella, Por la
expresidén contenido de composicidn se entiende el conteni

do o concentracidn de cada reaccionante en la composicidn

T
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1 L de alimentacién polimerizable., Como resulta evidente de
esta ensefianza y descripcién, la alimentacién simultdnea
de 1la composicidn de alimentacidn polimerizable principal
desde la fuente de alimentacidn principal a la zona de
5 polimerizacién y la alimentacién de una composicidn de
alimentacién polimerizable diferente desde la fuente de

alimentacidn auxiliar a la fuente de alimentacidn princis

"~ pal, daran como resultado una variaeidn continua del con;

tenido o concentracidn de cada reacciongnte presente en
10 1s compoéicién de alimentacién polimerizable principal
o del contenido de composicidn de la compogicidn de ali-
mentacidén polimerizable principal. Esta variacién conti-
nua del contenido de composicidn puede tener lugar tam-
bién en las composiciones de alimentacidn polimerizables
15 suxiliares, cuando se utiliza mds de una de ellas y so
alimentan en serie mutuamente, antes de alimentar final-
mente a la composicién de alimentacién polimerizable prip-
cipal. Ia variacidén continua de las concentraciones re-
lativas de mondmeros formadores de hidroxilos primarios
20 y de monémeros formadores de hidroxilos secundarios en
la composicidén de alimentacién polimérizable principal,
dﬁrante 1a formacidn de las porciones terminales de- las
cadenas de polimeros; es la que permite controlar la re-
lacién de grupos terminales hidroxilo primarios a secun-
25 dagios, independientemente de la estructura de cadena de
polimero global.

Ta composicidn de alimentacidn polimerizable

auxiliar es la mezcla de reaccionantes presente en cual-
quier momento particular en cualquiera de una o mds de

30 las fuentes o depdsitos de alimentacidén auxiliares, y

27127
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piede contener los mismos tipos de aditivo que se indica-

ron anteriormente que podrian estar presentes en la compo

sicidn de alimentacidn polimerizable prineipal., Sin embar

g0, debe recordarse que si wna de las mezclas de alimenta

cidn polimerizables contiene uno de los componentes de mn

sistema catalitico, la otra de tales mezclas no puede con-

tener elrotro componente del mismb, puesto que, de otro
modo, tendrd lugar la polimerizacidn en los depdsitos de
almacenamiento antes de que los reaccionantes polimeri za-
bles sean'introducidos en la zona de polimerizacidn.

Como se ha indicado, en el procedimiento de es-

ta invencién se utilizan composiciones de alimentacidn PO~

limerizables principales Yy composiciones de alimentacidn
polimerigzables auxiliares. Is composicidn de alimentacidn
polimerizable principal puede contener 1n1c1almente, un
¥nico mondémero orgénlco ciclico polimerlzable, o puede
contener inicialmente una pluralidad de mondémeros orgdni-
cos ciclicos polimerizables; lo mismo es cierto para la
composicidn de alimentacidn polimerizable auxiliar. Sin
embargo, cuando la composicidn de alimentacidn polimerigzad -
ble.principal es un ¥nico reaccionante, la composicidn de
alimentacidn polimerizable auxiliar no puede consistir so-
1émente en este mismo #nico reaccionante, pudiendo ser wn
Unico reaccionante diferente o una megzcla aé una plurali-
dad de reaccionantes que pueden incluir dicho mismo resc-
cionénte en la mezcla, De igual modo, cuando la composgi -
cidn de alimentacidn polimerizable pr1n01pal @s una mezclg
de una pluralidad de reacc1onantes, la composicidn de alid
mentacidn polimerizable auxiliar no puede ser la misma mesz

¢la que tenga las mismas concentraciones de cads reaccio-
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puede ser una mezcla de los mismos reaccionantes, pero en
diferentes concentraciones iniciales de los reaccionantes)
En todos los casos, por lo menos una de las composicionesg
de alimentacidn polimerizables debe contener un mondmero
orgénigo cfclico del tipo formador de hidroxilos primariod
vy por lo menos una de las compogiciones de glimentacidn
polimerizables debe contener un mondémero orgdnico ciclice
del ¥ipo formador de hidroxilos secundarios. Ademds, un
factor importante y siempre presente, es que los conteni-
dos de composicidén iniciales de la composicidén de alimen-
tacidn polimerizable principal y de la composicién de ali4
mentacidn polimerizable auxiliar, son siempre diferentes,
no siendo aquellas inicialmente idénticas en la reposiciér
de reaccionantes polimerizables.

Como resultado de las diferencias iniciales ds°
los contenidos de composicidén de las composiciones de alid
mentacidén polimerizables principales y auxiliares; y de |
la adicidn simultdnea de composiciones de alimentacidn po-
limerizables auxiliares a la composicidén de alimentacidn
pqlimerizable principal, mientras se introduce la compo-
gsicidn de alimentacidn polimerizable principal en la zona
de polimerigzacidn, hay una variacidn continua del conteni-
do de composicidn de la composicidn de alimentacidn poli-
meri;able principal. De aquf que cualquier porcidn de la
composicidn de alimentacidn polimerigzable principal, que
entra en la zona de poiimerizacidn, gea en todo momento
diferente de la porcidn que la precede y de la porcidén que
le sucede. Por consiguiente, la composicidén del polimero ‘

producido en el reactor durante la adicidn, es igualmente
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variable de una manera continua, y refleja la composicidn
de la composicién de alimentacidén polimerizable principal
que entra en la gzona de polimerizacidn. En una rdpida read-

cién de polimerizacidn, en la que hay una reaccidn esan-

cialmente instantdnea de los mondmeros cuando se introducdn

en la zona de polimerizacidn, se tiene lo que se conoce
como un sistems empobfecido en monémero. En otras reaccio+
nes, se puede tener un sistema denominado rico en mondme~
Tos, es decir, un sistema en el cual existe algin retraso
entre la introduccidn de los reaccionantes en la zona de
polimerizacidn y la polimerizacién esencialmente coﬁpleta
de los reaccionantes. Asf{, en un sistema empobrecido en
monémero, el polimero producido en cualquier perfodo de
tiempo, difiere én contenido constitucional del polimerd
producido antes de este periodo de tiempo o despuds de es+4
te perfodo de tiempo. Empleando un sistema empobrecido n

mondémero y los medios anteriormente mencionados de variar

cidn de la alimentacidn polimerizable, se puede producir
un polimero que tiene una porcidn terminal que tiene una
estructura molecular que es enteramenfe independiente de
la estructura del resto de la cadena de polimero.

El procedimiento utilizado para producir los
nuevos polimeros de la presente invencidn, puede definirse
en su manera mds sencilla, por una reaccidn que implica
una fuente de alimentacidn principal dnica que contiene
inicialmente un Unico mondémero formador de hidroxilos pri-
merios (o mondmero formador de hidroxilos secundarios) y
una Unica fuente de alimentacidn auxiliar, que contiene

inicialmente un ¥nico mondmero formador de hidroxilos se-
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1 cundarios (o mondémero formador de hidroxilos primerios,

cuando la fuente de alimentacidn principal contiene un

mondmere formador de hidroxilos secundarios). Los conteni
dos de la fuente o depdsito de alimentacidn principal, en

5 cualquier momento del procedimiento, se conocen como la

[*%)

composicién de alimentacidén polimerizable principal, y lo

contenidos de la fuente o depdsito de alimentacidn auxi-

liar, se conocen como la composicidén de alimentacidn poli
merizable auxiliar. Ia fuente de alimentacidn suxiliar

10 aliments a la fuente de alimentacidn principal, mediante
conducciones y bombas adecuadas; la fuente de alimenta-
¢idn prinecipal, estd equipada con un agitador o mezclador
eficaz, y alimenta a la zona de polimerizacidn. Al iniciayp-
se la reaccidén de polimerizacidn, comienza, a una velocidﬁd

15 previamente determinada, el flujo de la composicidn de

alimentacidén primasria principal desde la fuente de alimen+
tacidn principal a la zona de polimerizacidn, se inicia
simultdneamente el flujo de composicidén de alimentacidn
polimerizable suxiliar desde la fuente de alimentacidn
20 auxiliar a la fuente de alimentacidn principal, y este
candal puede ser el mismo o diferente que el caudal desde
la fuente de alimentacidn principal a la zona de polimerid
zacidn. A medida que la composicidén de alimentacidén poli-
merizable auxiliar entra en la fuente de alimentacidn prin-
25 eipal, aquélla es mezélada Intimamente con el contenido dd
ésta, dando como resultado una variacidn continua del cond
tenido de compogicidn de lé compbsicidn de glimentacidn
polimerizable principal. Esta composicién de alimentsacidn
polimerizable principal, que varia de modo continuo, entrsg
30 simultédneamente y continuamente, en la zona de po limeriza-

2712%
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quiera de las fuentes de alimentacidn priﬁcipal 0 auxiliamn,

o ambas, pueden contener mis de un reaccionante polimerizg-
ble.

Las variaciones en las disposiciones de disefio
de las fuentes de alimentacidn priﬁoipales y auxiliares,
son innumerables y no se harg ningin intento pars exponer
cada una de las posibleg configuraciones o disposiciones
especificas del depdsito; dstas pueden ser fdcilmente dedul~
cidas porllas personas expertas, a su voluntad, con el finl
de obtener productos que tengan ciertas propiedades desea
das. En el pdrrafo precedente se ha esbozado una disposi-

cidn sencilla, que emplea una Ynica fuente de alimentacidn

principal y una Unica fuente de alimentacidn auxiliar. Dis

Posiciones ligeramente mdg compllcadas, serian aquellas en
las que hubiera una Ynica fuente de alimentacidn prlncl—'

Pal y una pluralidad de fuentes de alimentacidn avuxiliares

FF

en estos casos, la totalidad de las fuentes de alimentacid

B

guxiliares podrian alimentar, en paralelo directamente, a

la fuente de alimentscidn Principal, o _algunas de las fuen;

tes de alimentacidn auxiligres podrian allmentar, en serie

& otras fuentes de alimentacidn auxiliares, alimentando fi-
nalmente; de modo directo, por lo menos uns fuente de ali-
mentacidn auxiliar, bien sea en serie o no, a la fuente gde
alimentacidn principal. Otras disposiciones serisn aquellas
en las que hubiera una pluralidad de fuentes: de alimentg-
cidn principales; en estos casog, podria haberruna ﬁnica

fuents de alimentacidn auxiliar que alimentara a una o mds

de la pluralidad de fuentes de alimentacidn principales, o

podria haber una pluralidad de fuentes de alimentacidn au~
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xiliares, alimentando todas ellas; en paralelo y direc—
tamente; 2 96lo una de las fuentes de alimentacidn princi-
pales; 0 una plurélidad de fuentes de alimentacidn auxilig-
res que alimentaran directamente a mds de una fuente de
alimentacidn principal; o la totalidad de la pluralidad de
fuentes de aliméntacidn auxiliares podria alimentar, en s¢g-
rie, a solamente una de las fuentes de alimentacidn princil-
pales, o la pluralidad de fuentes de alimentacidn auxilia-
res pueden alimentar; en serie, a mds de una de las fuen-
tes de alimentacidn principales. Cuando se utiliza una

pluralidad de fuenteg de alimentacidn auxiliares, éstas

pueden utilizarse en cualquier combinacidén deseada, todas
ellas pueden ser utilizadas en serie, algunas pueden uti-
lizarse en serie, mientras que otras no se utilizan en se-
rie, 0 no es necesario utilizar ningung en serie, siendo
afiadidas todas ellas directamente a la fuente de alimenta- -
cidn principal. En todos los casos, las fuentes de alimen-
tacidén principales alimentan la composicidn de élimenta— 1
cidn polimerizable principal, .2 la zona de polimerizacidn;’.
las fuentes de alimentacién anxiliares alimentan la compo-

gicidn de alimentacidn polimerizable auxiliar, directamen-

otra fuente de alimentacidn suxiliar, terminando finalmen-
te los reactivos en ellas existentes, en la fuente de ali-
mentacidén principal, antes de entrar en la zona de polime-
rizaéidn. Durante estos movimlentos de los reaccionantes
desde una fuente de alimentacidn a la otra; hay una varia-
cidn contfnua y resultante, del contenido de composicidn
de los contenidos del depdsito al que se afiade reaccionan-

te polimerigable, y 1défﬁontenidos de los depdsitos se agil-
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los mismos. Se puede variar también el procedimiento, te-
niendo perfodos de tiempo al principio, durante o cercsa
del final de la reaccidn, en los que hay alimentacidn de
composicién de alimentacidén polimerizable principal desde
la fuente de alimentacidn principal al reactor de polime~

rizacién, sin alimentacidn simultdnea de composicidn de

alimentacidn de polimerizacidn auxilisr a la fuente o depé

sito de alimentacidn principal, durante un periodo de tien
po seleccionado., De esta manera; se puede producir un poli]
mero que tiene secciones de cadena del tipo producido por
técnicas de polimerizacidn al azar o de blogque convencio-
nales. Ademds, los caudales entre depdsitos de alimentacidl
o zona de polimerizacién, pueden variarse a voluntad, en

cualquier momento durante la reacecidn ée polimerizacidn,

Se puede también, con métodos conocidos y adecuados, utg;

lizando vdlvulas de alimentacidn variable, alimentar mond- -

meros orgdnicos ciclicos polimerizables desde una plurali-~-

dad de fuentes de alimentacidn auxiliares, a través de un

mezclador conectado en serie, que sirve como fuente de alil

mentacidn principal, en donde se produce composicidn de
alimentacidn polimerizable principal. E1 mezclador céﬁécta
do en serie alimenta entonces la composicidn de alimeﬁta-
cidn polimerizable principal, directamente = la zons de
polimerizacidn,

| Como se ha mencionado anteriormente; la presen-
te invencién estd encaminada a nuevos polimeros, los cua-
les se producen por el procedimiento anterior, los cuales

tienen proporciones controladas de grupos terminales hidro

xilo primarios a secundarios no obtenibles hasta shors gde

4N

]
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de polimero, Por consiguiente, los polimeros de esta in-
vencidn poseen combinaciones de propiedades no obtenibles
hasta shora. Los comondmeros preferidos utilizados en la
produccidn de los nuevos polimeros, son el éxido de etile-
no y el éxido de propileno. Los copolimeros de bloque con-
vencionales de 8xido de etileno y 6xido de propileno con~
tienen grupos terminales hidroxilo sustancilalmente todos
primarios o sustancialmente todos secundarios, -dependiendo
del orden de la alimentacidn de mondmero, pero no inclu-
yen copolimeros que tienen una mezecla de grupos terminales
hidroxilo primsrios y secundarios. Estos copolimeros de
bloque son usualmente sdlidos duros y céreos a la tempera-
tura ambiente, lo que limita su utilidad como f1ildos fun-

cionales. Aunque se pueden producir en forms de 1iquidos,

los copolimeros al azar de 6xido de etileno y 6xido de pro
pileno, su relacidn de grupos terminales hidroxilo prima-
rios a secundarios no puede ser controlada independiente—=
mente, sino que viene fijada por el contenido global de
unidades mondmeras de déxido de etileno y dxido de propile— 
no del polimero. A tftulo de comparacidén, se han producido
copolimeros de déxido de etileno/dxido de propileno, de la
presente invencidn, los cuales son 1iquidos a la tempera-
tura ambiente y tienen relaciones de grupos termingles hi-
droxilo primarios a secundarios que van desde menos del
3% en peso de grupos hidroxilo primarios a mds del 95% en
peso de grupos hidroxilo primarios. Ademds, esta gama de
relaciones de grupos terminsles hidroxilo primarios a ée—
cundarios, se ha obtenido sin variar la cantidad total de

unidades mondmeras de éxido de etileno y éxido de propile-
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no del copolimero.

Al producir los copolimeros de 4xido de etileno
éxido de propileno de esta invencién, pér el procedimientd
anteriormente descrito, es de particular importanciarrea-
lizar la polimerizascidn en condiciones empobrecidas en mo-
némero, debido a la diferencia de reactividades entre el
dxido de etileno y el déxido de propilenoc, Operando en con-
diciones que se aproximan al empobreciﬁiento en mondémero,
queda asegurado que el contenido de composicidn de aguells
porcidn de la cadena de polfmero que se estd formando en
un momento particular, es virtualmente el mismo que el cor-
tenido de composicidn de la composicidn de alimentacidn
principal en este momento., Por lo tanto, se prefiere mante-
ner la presidn atmosférica en el recipiente de polimeriza-
cién, durante le polimerizacidn, para garantizar una baja
concentracién de monémeros sin reaccionar en la fase 1iqﬁi-’
da, y alimentar mondmeros a una velocidad tal que éstos
se consuman tan rdpidamente como son alimentados. Al lléégr
& cabo las copolimerizaciones 'de los ejemplos que se pre=-
senten en lo que sigue, se establecie:on y mantuvieron las|
condiciones préximas al empobrecimiento en mondmerq, ase-
gurdndose de que la velocidad de reflujo vigilada visual-
mente; de los mondmeros de dxido sin reaccionar no excediel
ra de una gota por cada 15 gotas de material de alimenta-
cidén de mondmero introducidas. |

Aparte de utilizar el método anteriormente deg—

crito de alimentacidn de mondmeros a ls zona de polimeriza
cidn y de operar en condiciones gue se aproximen al empo~
brecimiento en mondmero, el método de producir los nuevos

copolfmeros de esta invencidn no difiere de los procedi-
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para producir copolfmeros de dxido de etileno, dxido de
propileno comprende alimentar las cantidades apropladas

de los monémeros & una carge del recipiente que contiene
un iniciador, que contiene hidrdgeno activo, y algo de ca-
talizador bdsico, usualmente el derivado de alcoholato po-
tdsico del iniciador., Los iniciadores son conocidos por
los expertos en la técnica y pueden ser monofuncionales o
polifuncionales. Como estos compuestos estdn bien ilustra-
dos en la técnica anterior, no es necesario detallarlos
aqul adicionalmente para permitir que un experto en la
téenica comprenda quéd compuestos se consideran. Se puede
utilizar cualesquiers de los iniciadores conocidos que coxy
tienen hidrdgeno activo. Incluyen compuestos de alcoholes,
de polieles, de aminas primarias d secundarias, de hidroxi
laminas y de dcidos carboxilicos. Ia cantidad de carga de
iniciador wviene dictada por el peso molecular deseado y D¢
la cantidad de mondémero que hg de ser alimentadoj por ejen
plo, una carge de un mol de.un iniciador de peso molecular
x; con 2.000 gramos de mondmeros de 6xido, debe dar un
peso moleculsr medio numérico tedrico de 2.000 + x. Como
regla general, el peso molecular real conseguido es élgo
inferior al tedrico, debido a las reacciones secundarias,
a las trazas de humedad de la alimentacién, y/o a otros
factores que tienden & disminuir el pesc molecular. Una
cargé de catalizador tipica es de 0,1 a 0,5% en peso (tal
como hidréxido potédsico) con relacidn al peso final del
producto esperado. Ia golucidn de catalizador puede prepa-

rarse a partir del iniciador alcohélico, bien sea por read

r
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potdsico, o mediante una reaccidn de transposicidn con al-
gin otro alcoholato potdsico. Si se utiliza hidrdxido po- |
tdsico, el agua generads en la preparacidn del catalizador
puede ser separada por algin medio, tal como destilaeidn
azeotrdpica y por ejemplo, antes de la adicidén de cuales~-
quiera alimentaciones de mondmero de déxido. En el caso de
la preparacidn de iniciador mediante una reaccidn de {trans
posicidn con un alcoholato, el alcohol de bajo punto de
ebullieidﬁ liberado por la transposicién, desde el alcoho~
lato afiadido, debe ser separedo, pér ejemplo por destila-
¢cidn, an%es de la adicidén de alimentaciones de mondmero de
6xido, También se pueden emplear como catalizadores de po-
limerizacidn, otros metales alcalinos o sus derivados, ta=
leF como sodio, hidréxido sédico 0 un alcoholato sédico,r
Pero se prefieren las especies de potasio. , .
La temperatura de polimerizacidn usual para las

copolimerizaciones de 6xido de etileno/éxido de proPilend‘

de este tipo, es de aproximademente 100 a 1259C, siendo el|

margen preferido de aproximadamente 100 a 110°C. En generaL;

la temperatura utilizada debe ser la temperatura mfinims
compatible con una velocidad de reaccidn aceptable, debido
a que las temperaturas mds altas favorecen reacciones se-—
éﬁndarias 0 isomerigzaciones, que generan especies no satu-
radas. La polimérizacidn puede ser llevada a cabo sn pre-

sencie de nitrdgeno o de algin otro gas inerte, para repri 4

mir las reacciones de oxidacidn que conducen & un color ded

ficiente. Se pueden emplear reacciones atmosféricas o supe+

riores a la atmosférica, pero para los fines de ls presenté

invencidn se prefieren las presiones préximss a la atmosfé+
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monémeros de 6xido sin reaccionar en la fase 1fquida. DesH
pués de completar la adicién de mondmero de éxido, se wuti-
liza un método tipico para someter 1Ia carga a coccidn du-
rante un corto perfodo de tiempo antes de la neutralizacién,
filtracidn y rectificacidn. Ia neutralizacidn puede llevarf
se a cabo cbn diversos dcidos minerales u orgdnicos, o,

alternativamente, con ciertas tierras de diatomeas, tales

como silicato magnésico. Son también aceptables otros méto

dos, tales como el intercambio de iones. Despuds de la neu
fralizacidn, que se realiga preferiblemente a 100 - 11090;
se filtra la cargs para separar las saleg de neutralizaci6#,
¥y se mantiene durante un corto periodo de tiempo bajo pre-
sién reducida, de maners que aquélla quede iiberada de cua+
lesquiera mondmeros residuales o de otros voldtiles,

Debe hacerse hincapié sobre el hecho de que estax
invencidn no estd limitada a ninguna téenica particular de
operacidn o de elaboracién. Cada fabricante tiens clertos
métodos y/o téenicas que prefiere ¥ que pueden ser inigua-
lables para su caso. El procedimiento descrito en lo que
antecede, es con fines de ilustracién; la utilidad del pro-
cedimiento de esta invencidn, no estd limitads en alcance
a ningun grupo especifico de condiciones o métodos.

En la figura se muestra el aparato adecuado pars
reglizar la presente invencidn. Se pueden utilizar otros
aparafos. El aparato mostrado en la figura, se wtilizé pare
realizar los ejemplos que se Presentan en lo que sigue.

Con referencia a 1a figura, el aparato ilustrado
ineluye un recipiente o reactor de polimerizacién 1, equipad

do con un agitader 2, accionado por un motor 3, y un termo~-
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par 4 para vigilar Jla temperatura de polimerigacidn. E1
recipiente de polimerizéeién 1 es cerrado y estd equipade
con una abertura de salida 5 conectada a un condensador
de hielo seco 6, el cual estd conectado a colectores friog
(no mostrados). E1l recipiente de polimerizacidn 1 estd

equipado, también, con una entrada 7 conectada a una fuen-

te de alimentacidn principal 8, denominada tembién depd-
sito de alimentacién I en lo que sigue. E1l depésito de

alimentacidn I o fuente de alimentacidn principal 8, estd

equipado con un agitador 9, un motor 10 y medios 11 de re:
frigeracidn con salmuera. Una vdlvula 12 estd situada en
1a conducecidn 13 que conduce desde lg Ffuente de alimenta~
cidén principal 8 al recipiente de polimerizaeidn 1, para
controlar el caudal de la composicidén de alimentacidn po-
limerizable principal desde la fuente 8 al recipiente 1.
Ia fuente de alimentscidén principal 8 estd también pro-
vista de una entrada 14, 1z cual estd consctads 2 una fuen-
te de alimentaéidn auxiliar 15, denominada también en lo -
que sigue depdsito de alimentacidh II, el -cual contiene
medios 16 de refrigeracidn con salmiera, y una entradarde""

nitrégeno 17. Una vdlvula 18 estd situada en 1a conduccidn -

19 que va desde la fuente de glimentscidn auxiliar 15 has
ta la fuente de alimentacidn principal 8, pars controlar]
el caudal-de composicidn de alimentacidén polimerizable
auxiliar desde la fuente de alimentacidn auxilisr 15 hasta
la fuente de alimentacidén principal 8.

La disposicién descrita en la figura, es una de
las mds sencillas disposiciones de entre las muchas posi-
bilidades de miltiples depdsitos de alimentacidn posibles

inherentes al método empleadc para producir los nuevos po-
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1fmeros de esta invencidén. Una caracteristica que es pre-
feriblemente comin para todas las configuraciones, es la
de la capacidad de mezcla.del depdsito de alimentacidn
principal 8; el cual alimenta finalmente, de manere direc-
ta, al reactor de polimerizécidn 1,
El procedimiento utilizado para producir los nug
vos polimerps de este invento, puede considerarse como un
procedimiento de etapas mﬁltiples; que tiene un ndmero de
etapas infinito. Estd implicito en su uso para la produc-
cidn de polimeros a partir de mondmeros que tienen velo-
cidades de polimerizacidén divergentes (por ejemplc, dxido
de etileno y 6xido de propileno), el cumplimiento del re~-
qﬁerimiento de que 1z polimerizacidn sea llevada a cabo er
condiciones que se aproximén al empobrecimiento en mondmed
rog, €s decir,‘condiciones que garantizan el que la con-
versidn de la alimentacidn de mondmero a polimero trans-
6urra a una velocidad igual o superior a la velocidad a
la cual se introducen los mondémeros en la zona de reaccidy
1. As{, la composicién del copolfmero formado en cualguiex
instente dado, deberd necesariamente diferir ligeramente
de la de aguel que se forma justamente antes o justééénte
despuds, en téfminOS de tiempo. Por lo tento, el contenidg
de composicidn de los mondmeros de la composicién de ali-
mentacidn polimerizable principal, durante la formacidn dg
la porcidn terminal de la cadena de polimero, que determi-
na la relacidn de grupos termineles hidroxilo primarios a
secuﬁdarios; puede variarse por el operario experto, de
tal modo que sea diferente del contenido de composicidn

durente la formacidn de cualquier segmento de la cadena de

polimero previamente formado.
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Los siguientes ejemplos pretenden ser solamente
ilustrativos, y no pretenden limiter la invencidn de nin-—
guin modo. A menos que se indique de otro modo, %odas las
partes y porcentajes son con relacidn al-peso y todas las
temperaturas son de la escala éentigrada.

Los ensayos de evaluacién ejecutadds pare obte-
ner datos en los siguientes ejemplos que caractericen los
productos de esta invencidn analitioa_y funcionalmente,.
se indicen a continuacidn.

A. Caracterizacidn enalitica

1. Contenido de 1a relacidn grupo terminal hi-

droxilo primario:secundario - Se determind el contenido

de hidroxilo primario mediante un método aproximado de
cinédtica de reaccién; diferencial, de orden pseudoprimero
El copolimero se hace reaccionar con isocianato de fenilo
y se observa, en funcidn del tiempo, la desaparicidn de
la banda NCO para 4,42 micras en 1z zona -del esgpectro in-
frarrojo. ELl contenido de hidroxilo primario del poliol
se obtiene por determinacidn del tiempo de’ vida fraccio-
nario eficaz en la reaccidn de uretanacidn, y mediante el
uso de una curva de calibracidn previémente determinada.
El contenido de hidroxilo secundario se determina por di-
férencia. E1l método requiere un conocimiento previo del
contenido de hidroxilo fotal de la muestra, y. exige bajos
contenidos de aguna ( 410,87%) ¥ bajas alcalinidades

( £0,003 miliequivalentes/g) en la mestra. Estas condicj

nes se satisfacen mediante intercambio de iones de lz mugg-

tra, seguido por ume rectificacidn eficaz.

2. Peso molecular -~ Se obtuvieron 1los pesos mo-

leculares numéricas medio, mediante una téenica quimica

Kol
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por via Imimeda, en la que el contenido de hidroxilo se
determina mediante reaccidn con anhidrido ftdlico en un
medio de piridina, seguida por valoracidn del exceso de
anhidrido con una solucidn patrdén de hidrdxido sddico.

3. Composieidn en bruto., Las composiciones en

bruto se determinaron por espectroscopia de resonancia mag-

nética nuclear, en deuterocloroformo como disolvente. El

drea de los protones metilo del éxido de propileno, se'

régta del drea total de la totalidad de los protones metis

leno y metino, en la gzona de 3,2 a 3,0 partes por milldn.

Ie diferencia representa la contribucidn debida al dxido

de etileno.

4, Distribucidn de la’ secuencia de mondmero., Si

se determind, este dato se obtuvo por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear en disulfuro de carbono como

disolvente, utilizando tris(dipivaloil-metanato)-europiv

como reactivo de desplazamiento. Ias longitudes de secuend

cia se calculan a partir de un conocimiento de la distri~

‘B. Propiedades aparentes del flufdo

1. Viscosidad. las viscosidades aparentes ge de-

terminaron tanto por medidas con el viscosimetro de Brook+
field, Syncho-Lectric, como por el método cinemdtico, uti+4

lizando wviscosimetros de Ubbelhode en bafios de temperaturg

constante, a las temperaturas indicadas.

- 2., Densidad. Se obfuvieron las densidades aparen
tes de los flufdos, mediante determinaciones en picnémetrd
a las temperaturas indicadas,

C. Propiedades de la solucidn.,

1. Viscosgidad en solucidn acuosa, Se determinard

n
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diversas temperaturas y concentraciones, utilizando visco-
simetros de Ubbelhode a las temperaturas indicadas.

2. Formacidn de espums y estabilidad de 1la espu-

ma, Tos datos sobre formacidn de espuma y estabilidad de
la espuma, se obtuvieron agitando una solucidn acuosa al

0,2% en peso dei flfido, durante 30 segundos, en un megz~

clador de accionamiento eléctribo,-registrando los tiempos
en los que el nivel de 1liquido generado por escurrido de
la espuma, alcanza diversas marcas de volumen en el mezclal-
dor calibrados

3. Caracteristicas de humectacidn. Se determing-

ron las caracteristicas de humectacidn de estos fldidos,
mediante el método de Graves (véase, American Dyestuff Re-
porter 20, 201 (1931)). En este método, se determina el
ﬁiempo necesario para que una madeja de algoddén normaliza- .
da, unida a un peso de plomo normalizado, mediante un gan-
cho de cobre normalizado, se hunda en un recipiente gra-—

duado de 500 ml, que contiene una solucidn acuosa al 0,1%
del £1dido; el valor registrado es el promedio de dos de-

ferminaciones.

4, Tensidn superficial. Se determinaron los va-

lores de tensidén superficial para soluciones acuosas al
0,1y al 0,5% en peso de estos f1didos, utiliiando un ten~
sidmetro de anillo de De Nouy, y se corrigieron utiligzando
el valor de calibrado del anillo (0,896) suministrado por

el fabricante del insirumento.

5. Punto de turbidez. Se obtuvieron valores, ca~-
lentando 40 ml de una solucidn acuosa al 1% del fldido, en

un tubo de ensayo grande suspendido en un bafio de calenta-
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tro, y se tomé como punto de‘thrbidez le temperatura paré
la cual no se continuaba wviendo el bulbo del termdmetro,
debido al enturbiamiento de la solucidn contenida en el
tubo,

Ejemplos 1y 2

Estos ejemplos ilustran el control sobre la re-

lacidén de grupos terminales hidroxilo primarios a secunda-

rios, que puede conseguirse en la preparacidn de copolime- .

ros de 6xido de etileno/dxido de propileno iniciados con

n-butanol, de esta invencidn, que se preparan para que ten-

gan un peso molecular medio de aproximadamente 3.000 y pa-
ra que contengan un 50/50% en peso de dxido de etileno y

§xido de propileno., C1, C2 y C3 se presentan como contro;
les fara ilustrar las propiedades comparatiwas de los co-
polimeros al azar y de los copolimeros de blegue, conveu—
cionales; que tienen pesos moleculares similares y conte-

nidos similares totales de éxido de etileno/dxido de pro-v
pileno.

Se prepard una solucidn de iniciador/caﬁalizador

con 185 g de n-butanol redestilado, en presencia de 150 g

de &ter diisopropilico, como agente de formacidn de mezcll
azeotrépica para oliminar el agua de reaccidn. Ia reaccid

ge efectud a reflujo y se separaron en un colector de

Dean-Stark, 9,4 gramos de agua. Seguidamente, ol éter diij
sopropilico se separd parcialmente por rectificacidn a la
presién atmosférica y a una temperatura de unos 90°C, y la
Vrectificacién se termindé en un evaporadbr rotatorio que

funcionaba a 50¢C y a una presidén de 10 mm de Hg. Se ana-

’
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alcalinidad de 2,514 miliequivalentes/gramo, que es equi~-
valente a una concentracidn de butilato de potasio del
28,1¢%,

El aparato ilustrado en la figura se utilizd a+
ra preparar los copolimeros. Ias cantidades de las cargas
de reaccionantes a los depdsitos de alimentacidn y los
caudales y condiciones de tratamiento, se indican en 1a
Tabla I. Ia solucidn de iniciador/catalizador se cargd
directameﬁte al recipiente de reaccidn. Despuds de comple-
tada la carga de monémeroa, se mantuvo la masa de reaccidn
a 1109C - 1159C, durante 30 minutos. Se analizé el produc-

to de reaccidn del recipiente, para determinar su alcalinil

dad, por valoracidn con una solucidn patrdn de dcido clor-

hidrlco 0,1N. Seguldamente, se neutralizd el producto por

agitacidn durante una hora a 1002C, con un exceso estequio

métrico de 10% de 4eido acdtico glacial, lo cual fue Segui
do por una agitacién durante una hora a 110G, con 15 g |

de silicato magnésico,

E1l producto se filtré bajo pr951dn, mientras es-

taba callente, utilizando un filtro comercial Sparkler, Fi
nalmente, se neutralizaron 250 gramos del producto, calen=
tdndolo durante una hora a 55°C, con una mezela de 25 gra-
mos de resina cambiadora de aniones y otros 25 gramos de

resina cambiadora de cationes, en una mezcla ds isopropa-
nol/agua 80/10. Ia solucidn tratada se £iltrd para separar

las resinas cambiasdoras de iones ¥y el producto final se re

T

cuperé por rectificacidn hasta peso constante a 110¢C, ba-

jo una presidn de 1 mm de mercurio, en un evaporador rota-

torio,
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1 Tos resultados de estos ejemplos ilustran que 14
presente invencidn proporciona copolimeros de éxido de eti-
leno y 6xido de propileno, qué son liquidos a 30eC y que
tienen sustancialmente la totalidad de los grupos terminas
5 les hidroxilo primarios (por ejemplo, mds del 90% de gru-
pos primarios) o sustancialmente la totalidad de grupos
terminales hidroxilo secundarios (por ejemplo, mds del 90%
de grupos secundarios), segin desee el operario experto
que los prepara. Ni los copolimeros de blogque ni los copo+
10 limeros al azar muéstran esta combinacidn de propiedades.
En estos ejemplos y en aguellos que siguen, el
tdrmino tipo de alimentacidn "lineal" se refiere a un mé-
todo de alimentar los reaccionantes; en el cual las concey-
traciones de dxido de etileno y déxido de propilenc en ls
15 fuente de alimentacidn polimerizable principal, varfan 1i+
nealmente con el tiempo. ELl término tipo de alimentacidn
"seggado", se refiere a un método de alimentar los reac-
cionantes, en el cual las concentraciones de dxido de etiy
leno y de éxido de propileno en la fuente de alimentacidn
20 polimerizable principal, varian con el tiempo de modo no
lineal. El operario experto en la técnica, serd capaz de
calcular las concentraciones exactas de mondmeros de la
fuente de alimentacidn polimerizable principal, para cual+
quier tiempo dado, basdndose en las cargas del depdsito de
25 alimentacidn y en los caudales de alimentacidn indicadas

en las tablas.

2712%
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EJEMPLOS 3-7

Estos Ejemplos ilustran el control sobre la rela-

cién de grupos hidroxilo terminales primarios a secunda-

rios,- que puede conseguirse al preparar copolimeros de -

este invento de 6xido de etileno/6xido de propileno ini-
ciados con dietilenglicol, los cuales se preparan para -
tener un peso molecular medio de aproximadamente 5.000 a
6.000 y para contener aproximadamente 75% de éxido de etil
eno y aproximadamente 25% de éxido de propileno. Ch, C6 ¥y
C7 se presentan como controles para ilustrar las propieda
des comparativas de copolimeros al azar convencionales A
copolimeros de bloque que tienen similares pesos molecula
res y contenidos totales de 6xido de etileno/béxido de pro
pileno.

Se preparé una solucién de iniciador/catalizador
alimentando una mezcla de una solucién acuosa de hidréxi
do potésico al 50% en una mezcla a reflujo agitada de -

2 de éter diisopro- )

155 gramos de dietilenglicol y 150 cm
pilico. El agua de reaccién y el agua introducida de 1la
alimentacidén calistica se separaron continuamente a medi—
da que se formaba por drenado de la capa del fondo del .
azebtropo de éter diisopropilico-agua. Se continud el re-

flujo hasta que ya no estaba presente mis agua en el 1i-

quido de reflujo. De este modo se elimind un total de 42

. gramos de agua. El éter diisopropilico fue sometido lue-

g0 a separacidén empleando el procedimiento descrito en -

los Ejemplos 1 y 2. ILa solucidn.. residual de cataliza-—-
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| dor/iniciador era un liquido viscoso y de color ambar -
gque tiene un contenido de alcalinidad de 2,47 miliequiva
lentes/gramo, correspondiente a un contenido de etilen-.
-glicolato potésico de 35,6% en peso.
5 El aparato ilustrado en la figura se utilizd
para preparar los copolimeros. Las cantidades de cargas
de reaccionantes a los depbésitos de alimentacidén y los
caudales y condiciones de tratamiento, se indican en la
Tabla II. Ia solucidén de iniciador/catalizador se cargd
10 directamente al recipiente de reaccidén. Después de com-
pletada la carga de mondémeros, el método empleado para
preparar y recuperar el producto, fue‘'similar al de los
Ejemplos 1 y 2.

Los resultados de estos Ejemplos ilustran que
15 _ se puede obtensr en los copolimeros de esta invencidn, un
amplio margen de proporciones de grupos terminales hidro-
xilo primarios a secundarios, sin variar elcontenido glo-

bal de mondmero ni variar sustancialmente el peso molecu-

lar.
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'Ejemplos 3 a 12

Estos ejemplos ilustran el control sobre la re-
lacién'de grupos terminales hidroxilo priﬁarios a secundat -
rios que puede conseguirse en la preparacidn de copo lime—
ros de Sxido de etileno/Sxido de propileno de esta inven—|
cidn, iniciados con glicerina, que se prepaoren paré que
tengan un peso moleculsr medio de aproximadanente 3 500 &

i

{e]}

4.000 y para que oontengan aproxirvadamente un 25% de dxigd
de etileno y un 75% de dxido de propilenc, €8, 09 ¥ C10 sd
presentan’como controles para ilustrar propiedades compa~
rativas de los copolimeros sl azar y de los copolimeros
de bloque convenciongles, cue tienen resgos moleculares
similares y contenidos totales de dxido de etileno/dxido
de propileno similares,

Se prepard una solucidn de iniciador/cataliza~
dor, haciendo reaccionar 134 g (1,46 moles) de gliceriﬁar
con 35 g de hidrdxido potdsico acuoso al 50%, en presen-
cia de 150 ml de &ter diisopropilico, como agente forma-
dor de mezcla azeotrdpica, para separar agua del sistens
de reaccidn., Ia carga se calentd a reflujo hasta que no
pudo recogerse agua adicional en un ceolectir de Dean-Starh
conectado al condensador. La rectificacidn del éter dii-
sopropilico se efectud por calentamiento hasts una tempe-|
ratura de 1102C dentro del recipiente, después de lo cual
se redujo la presidén a 250 mm de Hg, mientras se continuadl

ba, la rectificacidn. Se separaron trazas de éter, calentaw~

T

do a 509C, a una presidn de 10 mm Hg, en un evaporador ro;
tatorio. El residuo altamente viscoso, que eras casi sdli-~
do a la temperatura ambiente, se analizé pare determinar

su contenido de alcalinidad, que era de 3,17 miliequivaley

L Eaad




2712%

S ey

10

15

o
Hoja nam. B

tes/g, lo cual es equivalente al 41,6% en peso, calculado

como glicerolato pOtdSLCO.

El aparato ilustrado en 1a ngura se utilizd pa
ra preparar los copolimeros, Tas cantidades de cargas de
reaccionantes a los depdsitos de alimentacidn, y los cau-

dales y condiciones ge tratamiento, se indican en la Tabl

ITT. Ta solucidn de iniciader/catalizador se cargd direc-]

tamente al recipiente de reaccidn, Después de completada
la carga de mondmeros, el método empleado para preparar

¥ recuperar el prodhCoO, fue similar al de log Ejemplos 1
¥ 2.

Los resultados de estos ejemplos ilustran adi~
cionalmente, que se puede obtener en los copolimeros de
esta invencidn, un amplio rargen de relaciones de £rupos
terminales hidroxilo rrimarios g secuncarios, independion

temente de 1a estructura global de cadena o del contenido

de mondnmeros,

repn

RIS
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‘mezclar en ells intimemente, por lo menos una composicidn

Hoja ntm, _14'9

REIVINDICACIONES

Los puntos de invenciéﬁ propia y nueva que ge
presentan'para que sean objeto de-esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios; son los que
se recégen en las reivindicaciones éiguientes: 7

12,-Un procedimiento bara preparar copolimeros
de monémerbs ciclicos de (a) al menos un mondmero orgdnico
clclico, que experimenta polimerizacidn por adicidn con

apertura de anillo en presencia de un iniciador que contied

ne hidrégeno activo, para former un grupo terminal hidroxi

]

lo primario, y (b) por lo menos un mondmero orgénico ci-

clico, que experimenta polimerizacidn por adicidn con apers

+

tura de anillo en presencis de un iniciador que contiene
hidrdgeno activo, para formar un grupo terminal hidroxilo
secundario, teniendo dicho copolfmero una relacidn contro-:
leda de grupos terminales hidroxilo primarios a sescunda~ .
rios, comprendiendo dicho procedimiento introducir conti~
nuameﬁte por lo menos una composicidn de alimentacidn po~-

limerizable principal, desde una fuente de alimentacidn

Principal, a una zona de polimerizacidn, variando continus

1]

mente dicha composicidn de alimentacidn polimerizable prin

cipal en cuanto = contenido de composicién de (a) y (b) en

dicha zona, durante dichs introduccidn continua; afiadir si

multéneamente s dicha fuente de alimentaeidn principal y

de alimentacidn auxilisr diferente, desde por lo menos uns

fuente de alimentacidn auxiliar, de manera'que verie conti

b A bt el e (o vom
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nuamente el conﬁenidorde domposicidn de (a) y (v) eh dicha
fuente de alimentacién.polimerizable principal; y poiime~
rizar la composicidn de alimentacidn polimerizable princi-
pal introducida en la zoné de polimerizacidn, hasta que
se haya conseguido la polimerizacidn deseada. ’

28,- Un procedimiento'segdn la reivindicacidn 14,
en el cual (a) es dxido de etileno y (b) es éxido de Pro-
pileno. | ' ‘

3%.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 28,
en el cual dicho copolimero es 1liquido a 30°C y al menos
el 90 por ciento en peso de los grupos hidroxilo termina-
les, son grupos hidroxilo primarios,

48.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 28
en el cual dicho copolimero es liguido a 309C y por lo ne-
nos el 90% en peso de grupos hidroxilo terminales; son grup
pos hidroxilo secundarios.

58,- Un procedimiento para preparar copolimeros
de mondmeros ciclicos. '

Tal y comé se ha descrito en la Memoria due anter
cede, representado en los dibujos gue se acompafian y con
los fines que se han especificado., '

Esta Memoria 6onsta de cincuenta hojés @ G
critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 04681978,

P.A.
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