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Ref.:- IC 6254 PRUCKMAYR

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los copoliéter~glicoles, es decir, copolimeros de,
6xidos de alquileno o acetales ciclicos con tetrahidrofura-
no (THF) y terminados con:grupos hidrexilo, son muy conoci-
dos y fitiles en la manufactura de poliuretanos. Estos glico-
les pueden ser preparados por copo;imerizacién de Oxidos
de alquileno o ;cetales cfclicos con THF, empleando una tie-
rra blanqueadora activada con &cido tal como arcilla montmo-
rillonitica como catalizador y agua o un alcchol polihfdri-
co como terminador de cadenas. Este procedimiento estd des-
crito en la patente britdnica 854.958.

ﬁvEste método de preparacifn no ha sido universalmente
utilizado debido a que las particulés de arcilla son bastan-

te pequeﬁas_ y tienden a dispersarse en g.l rmedio de reacéién Y,

por lo tanto, son dificiles de separar del producto polimé-

rico cuando la reaccidn ha terminado. B

Ahora se ha encontrado que pueden prepararse copoli-
éterrglicdiés por copolimeriz%cién de 6xidos de alquileno
o acetales ciclicos con tetréhidrofurano, empleando:

(1) un catalizador que, aunque mis complejo que el indicado,
éuede ser descrito por razones de brevedad éomo un poli-
mero que contiene grupos &cido a-fluorsulfbnico'y

(i)xun terminador de cadena que es agua o0 un aicanodiol de
E a 10 &tomos de cagbono.

’ La naturaleza fi;ica del catalizador y su baja solu-
bilidad en la masa de reaccidén facilita la separacién del
producto al final de la reaccidn de polimerizacién y por lo
tanto hace gue el procedimiento resulte especialmente adecua
do para ser realizado en forma continua. La baja solubilidad

!

del catalizador tambi&n reduce al minimo la pérdida de cata-
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lizador a medida que transcurre la reaccifn.

* COMPENDIO DE LA INVENCION

El procedimiento de la invencidn consiste en mezclar
simplemente los 6xidos de alqui]ens, el tetrahidrofurano y
el catalizador en condiciones adecuadas para la copolimeri-
zacidn y después, cuando se ha alcanzado el peso molecular
apropiado, terminar la polimerizacién.

La reaccidn imblicada esé& indicada en las siguientes

ecuaciones ilustrativase

——p + -
(1) ; ; *P - S0 e ;0/ P - 50,
. H

0

6xido de catalizadbr -
etileno :

§ 7 /
+ - —_ ~
(2) \ P - 80 + “— HO(CH.,) .0+ P ~ 80
0 3 27 2 3
0 AN .

H

THF

- »" ’ -
(3) HO(CH,) ,0+ P~ 505 + ; ; <& | HO o~~~ O+ P - S04
] o _

(4) ' HO avnrm o+ﬂ P - so3" +  ROH SO
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HO ewrunm O(CH,) ,0R + P = SO
producto catalizador
regenerado
En estas ecuaciones
P representa el segmento polimérico del catalizador;
ﬁ es un grupo hidroxialguilo de 2 a 10 &tomos de carbono y
~ww representa la’ cadena de copoliéter.
Cuando las reacciones son completas, el catalizador
puede ser separado de la mésa de reaccién y reutilizado. -

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los 6xidos de alquileno utilizados son los dé 2 al9
dtomos de carbono. Son ilustrativos los 6xidos de etileno,
6xido de propileno, 6xido de 1,2-butileno y 6xido de 1,3~
butileno. Se prefieren el 6xido de etileno y el 6xido Qe

propileno'bOr su disponibilidad. Los acetales cfclicos uti-

- )
lizados son los representados por la siguiente estructura:

\‘\ . \\2?.,//
dond;
nes lady
.X es hidrb6genc o un radical alquilo de 1 a 4 &tomos de
carbono.
También pueden emplearse mezclas de 6xidos y mezclas
de 6xidos y acetales. Loq 6xidos y acetales pueden ser cual-

quiera de los productos comerciales y no es imprescindible

, j
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ningfin tipo o pureza especiales.

El THPF utilizado también puede ser cualquiera de los
productos comerciales pero preferiblemente es seco, es decir)
su contenido en agua es inferior al 0,001 % en peso aproxi-
madamente, el contenido en peréxido es inferior a 0,002 %
en pesb y contiene un inhibidor de la oxidacién tal como hi-
droxitolueno butilado éara impedir la formacidn de subproduc| .
tos y colores indeseables.

8i se desea, debé utilizarse como co~reactivo de 0,1
a 50 % del peso'ael THF de un alquiltetrahidrofurano, copo-
limerizable con THF. Este alquil~THF puede ser represéntado

por la estructura

donde uno cualquiera de los simbolos Rys Ry, Ry 0 Ry repre-
senta un radical alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono y los
restantes R son hidrégen%. . ‘
Son ilustrativos de estos alquil-tetrahidrofuranos
el 2-metil~tetrahidrofugano y el 3-metil-tetrahidrofurano.
Los catalizadores utilizados en el.procedimiento de

la invencifn son polimeros de mondémeros etilénicamente insa-

turados que contienen grupos de férmula:

\

(5) el = D

— ="t}

o)

|

Q..

i
!
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donde
~~~ representa la cadena polimérica o un segmento de
la misma;
D es hidrégeno,*ﬁﬁ radical hidrocarbonado alifdtico
o aroﬂétiéo de 1 a 10 dtomos de carbone, un dtomo
de haldgeno o un segmento de la cadena poliméxrica;
X @ Y son hidrbgeno, un radical hidrocarbonado alif§-
tico o aromético de l’a 10 &tomos de carbono ©
fltor, pero por lo menos uno de ellos débe% ser
fldor;
R es un grupo ligante lineal o ramificado contenien-
@o hasta 40 &tomos de carbono en la cadena prin;
(\::{pal Yy !

Z: es hidrb6geno, un radical hidrocarbonado alifé&tico

o aromético dé 1 a 10 dtomos de carbono o halégeno

- El grupo ligante

de ser homogéneo tal co

he%erogéneo tal como un
AY

lizadores preferidos, e

dtomos de carbono en la

especialmente preferido

definido por R en la férmula (6) puet
0 un radical alquileno o puede ser
radical alquilen-&ter. En los cata-
ste radical ligante contiene 1 a 20

»

cadena principal. En el catalizador

estructura:

-0

.
CF'? - ?F-j-o - CF, -
CF

' r es un radical de la siguiente

I

3 1al0
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~grupo &cido sulfénico o éteres perfluoralquilvinflicos que

Los catalizadores de férmulas (5) y (6) presentan
unﬁs pesos equivalentes de 950 a 1500, breferiblemente de
1100 a 1300. El peso ecguivalenite de un catalizador es el pe+
so en gramos que contiene un equivalente-gramo de grupos
&cido sulfdnico y puede ser determinado por valoracién.

Son ilustrativos de los mondmeros etilénicamente in-
saturados que pueden utilizarse para preparar estas cadenas
poliméricas el etileno, estireno, cloruro de vinilo, fluoru-
ro de vinilo, fluoruro de vinilideno, cloéorotrifluoretileno
(CTFE), bromotrifluoretileno, &teres vinilicos, éteres per—
fluoralquilvinilicos, tetrafluoretileno, hexafluorpropileno
y combinaciones de éstos. -

Los grupos —803H se.intro@ucen en la cadena poliméri
ca del catalizador por cépolimerizaciﬁn de estos mondmeros
etilénicamente insaturaéos con mondmeros etilénicémente insg)
turados como &dcido trifiuorvinilsulfénico, mondmeros vinfli-

cos lineales o ramificados que contienen precursores de un

contienen precursores de un_érupo dcido sulffirico. Esto pue~
de hacerse por los procedimientos descritos en la patente
estadounidense 3.784.399 de Grot y las patentes alli cita-
das. Las relaciones de los mondmeros se seleccionan para

N,
\

qﬁé\el polimero resultante tenga él peso equivalente apro-

'
I

piadb. .

.

Preferiblemente el catalizador presenta una solubili-
dad tal que no mds de alrededor del 5 % en éeso se disuelve
en la masa de reaccidn a la temperatura de reaccibén. Esta
solubilidad es determinada gravimétricamente.

Es conveniente que la solubilidad del catalizador sea

i
lo mds baja posible debido:a que esto reduce al minimo la

|
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pérdida de cataliéador y permite realizar el proceso durante
periodos més brolopgados sin reﬁoner el catalizador. Prefe-
riblemente, la solubilidad no es superior al 1 % en peso
aprofimadamente y todavia mejor es inferior'al umbral de
deteccifén con las actuales t&cnicas analiticas.

El catalizador debe estar efectivamente exento de

_grupos funcionales distintos de los_ grupos ~S03H, que po-

drian interferir con la reaccifn de polimerizacién. Por
“efecti&amente exento" se entiende qué el catalizador puede
contener'ﬁn beqﬁeﬁo nfimero de estos_grupos éero no tantos
que la reaccidn sea afectada adversamente o el producto
contaminado. Son ilustrativos de estos grupos los grupos
carboxilo; los'gru§os hidroxilo y loé_grupos amino.

En el procedimieﬁto de esta invencién se prefieren
los catalizadores‘cuyas cadenas poliméricés son de mondme-
ros fluorcarbonados; Son ilustrativos dé estos monbémeros
el tetrafluéretileno (TFE) , hexafluorpropileno, CTFE, bro-
motrifluorgtileno y &teres beéfluoralquilvinilicos. También
pueden utilizarse mezclas de‘monémeros. ‘

Todavia mas preferidos como catalizadores son los
copolimeros de TFE o CTFE y.un éter perfluoralquilvinili-
co que contiene precursores del grupo &cido sulffnico. Den-

tro de esta clase, los mis preferidos son los copolimeros

-de TFE o ‘de CTFE y un mqnémero representado por la siguien-

te estructura:

CF3

F ' .
4 ' |

F'o1a10

i |
Estos polfimeros se preparan en forma de fluoruro de
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sulfonilo y después se hidrolizan a la forma &cida, como se
describe en la patente estadounidense 3.692,569.

Los mis preferidos como catalizadores son los copolf-

‘meros de TFE y mondémeros de férmula (7) donde las relaciones

ponderales de los mondmeros respectivos son de 50-75/25-50.
Estos copolimeros, con un pesos equivalentes de 1100, 1150
y 1500, son vendidos por E.I. du Pont de Nemours and Compa-
ny como resinas de &cido perfluorsulfbnico Nafion(R).

El terminador de:cadena empleado en el procedimiento
de esta invencidn puede ser agua o un alcanodiol de 2 a 10
dtomos de carbono, Se ?refieren el agua y el 1,4-butanodiol
por su disponibilidad y bhajo precio de coste.

La reaccidn de copolimerizacidn se lleva a cabo car-
gando primero un reactor con THF, un 6xido de alquileno o
acetal ciclico y el catalizador.

Las cantidades de Oxido de alquileno y THF en la ma-
sa de reaccidn pueden ser variadas para formar copolimeros
con unas relaciones ponderéles de 6xido de etileno o acetal
ciclico a THF de 1—90/10-99,'como es sabido en este campo.
Naturalmente, la relacidn para cualquier copolimero dado
viene regida por su usol

La concentracidn/ de catalizador en la masa de reac-

cfSn puede oscilar aproximadamente entre 0,1 % y 10 %, cal-

culado sobre el peso tgtal de los monfmeros presentes, pre-
\

[y

feriblemente entre 5 y |10 %. Se ha encontrado que utilizan-
do un catalizador seco éﬁmenta considerablemente la veloci-
dad de reaccibn. Lo mejor es que el catalizador esté lo mias
seco posible, pero la limin;cién de la totalidad del agua
es diffcil de manera gue en %1 caso habitual el éatalizador

se seca primero manteniéndolo a unos 113°C y a una presién
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de unos 0,1 mm de mercurio hasta que alcanza un peso cons-—
tante o destilédndolo azeotrOpicamente con un hidrocarburo
liquiéo.

' Después la masa de reaccidn se mantiene, con agita-
cién, a una temperatura comprendida entre la ambiente y el
punto de ebullicidén del THF, preferiblemente entre 20 y
60°C. Si se désean temperaturas de reaccidn mds altas, la
reaccidn debe efectuarse a presiones de hasta unas 5000
atmdésferas. Preferiblemente la reaccidn se lleva a cabo en
atmésfera inerte, como nitrbgeno.

Se deja que la polimerizacidn transcurra hasta gque s¢
ha thenido un copolimero con el peso molecu]ér deseado, lo
que se determina mediante muestreo y andlisis periddicos
por determinacidn de los grupos terminales. Este .punto se
alcanza normalmenée en % é 48 horas, dependiendo el tiempo
naturalmente de la températuré de reaccidn y de la concen-

tracidn de catalizador.

Desﬁués se interrumpe la rééccién de polimerizaci®n
por adicidn a la masa de reaccién de un exceso estequiométri
co del terminador de cadena. El catallizador puede ser des~
pués separado facilmente de la masa de reaccién por filtra-

cién, centrifugacién o decantacidn, secéndolo y reutilizan-

,

d&lp:
i\

El procedimiento de la invencién puede ser llevado a

cabo en forma continua o‘discbntinua. Cﬁando se fealiza con~-
tinuamente, el THF, el 6xido de alquileno o el acetal cfcli-
co, el tefminador de cadena y opcionalmente el cétalizador
éé alimentan continuamente a un reactor, a caudales que pro-
porcionan las concentraciones requeridas y un tiempo de re-

<

sidencia adecuado y el producto copolimérico y el exceso de
' |

: I
3
- !
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~y puede permanecer en uso continuo,

-11 -

7

sustancias reaccionantes se retiran continuamente. Preferi-~
blemente, el catalizador se carga inicialmente y se mantiene

en la zona de reaccidn mediante rejillas o filtros adecuados

Después de que la masa de reaccifn se ha sacado del
reactor, ya sea un reactor discontinuo o continuo, se sepa-
ra del THF que no ha reaccionado, del 6xido de alquileno o
del acetal ciclico gue no ha reaccionado y del termirador
de cadena que no ha reaccionado por té&cnicas convencionales,
para formar el~éopoliéter producido.

- EJEMPLOS
EJEMPLO 1

(R)

Una resina Nafion ; peso equivalente 950, se seca

hasta peso constante a 110°C bajo’un vacfo de 0,1 mm de mer-
. )
curio y después se mezclan 2,6 g de este catalizador con

1

100 g de THF que ha sido secado sobre sodio. Esta mezcla se
mantiene con ;gitacién a 2530, en atmbsfera de nitrdgeno,
en un calderfn de polimerizacién provistovde tubos deseca~
dores para excluir la humedaé mientras se hace borbotear
lentamente 6xido de etileno gaseoso a lo largo de un periodo
de 2 horas. Esta mezcla de reaccifn se mantiene a 25°C con
agitaciég durante 15 horas, en cuyo momento se anaden 100 ml
déﬂpna mezcla 9:1 en volumen de THF y agua.
' El catalizador se separa de la meécla pgr filtracién
y el THF que no ha reaccionado se separa del filtrado por
destilacidn a presién reducida. Después se agrega el filtra-
do sobre tolueno y el agua residual se separa por destila-
cidén azeotrdpica a la presidn atmosférica. El tolueno se ex-
pulsa del residuo manteniéndolo a 80°C bajo una presibn de

l
0,1 mm de mercurio para dar 26 g del producto copoliéter-gli

|
|
I
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’

col que contiene 18moles por ciento de unidades 6xido de etile
no, deéerminado por espectroscopia de resonancia magné&tica
nuclear.

* BJEMPLO 2
(R)

Se secan 10 g de resina Nafion', peso equivalente

1100, mezclando la resina con THF y después destilando azeo~

trépicamente el agua. Cuando el punto ée ebullicidn del des-
tilado llega a 64°C, se interrumpe la_destilacién y la rela-

cién ponderal de THF a Nafion(R)

se ajusta a 10/1.

La mézclé se mantiene con agitacifén a 25°C, en atmbs~
fera de nitrdgeno, en un calderin de ﬁolimerizacién provis-—
to q¢ tubds desecadores para excluir la humedad, mientras
se afladen gota a gota lentamente 10-§ de 6xido de propileno.
Después la mezcla se agita a 25°C durante 15 horas, én cuve
momento se afiaden alrededor de 100 ml de una mezcla 2:1 en
volumen de THF/agua.

El catalizador se separa de la mezcla por filtracién
y el THF qﬁé no ha reaccionado.se separa del filtrado per
destilacién a presidn reducida. Despu@s se agrega el fil-
trado sobre toluenc y el agua residual se separa por desti-
lacidn azeotrdpica a la presidn atmosférica. El tolueno se

expulsa del residuo manteni&ndolo a 80°C bajo una presién

de 0,1 mm de mercurio para dar 20 g del producto copoliéter=

'glicbl que.contiene 21 moles por ciento de unidades oxido

\

de propileno, determinado por espectroscopfia de resonancia

magnética nuclear.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

-deberé recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
‘l. ngoras introﬁucidas en procedimiento de prepas-

14
I
J

¥

]
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racién de un copolidter-glicol por copolimerizacidn de un
6xido de alquilenc o de un acetal ciclico y tetrahidrofura-
no, empleando agua o un alcanodiol como texrminador de cadena
la mejora que consiste en utilizar como catalizador un poli~-
mero de mondmeros monoetilénicamente insaturados, contenien-

do el polimero grupos de férmula

donde
an~~ representa la cadena péiimérica 6 un Segmento de la
misma; !

D es hidrdgeno, un radical hidrocarbonado alifdtico o
aromético de 1 a 10 &tomos de carbono, un haldgeno o
un segmento de la cadena polimérica; |

x"X e Y son hidrégeno, un radical hidrocarbonado alifdtico

" o arom&tico de.l a 16 &tomos de carbono o flﬁor,.pero
por lo menos uno d; los radicales X o Y debe ser flfior;

R es un grupo ligahte lineal o ramificado que contiene
hasta 40 &tomos de carbono en la cadena principal Yy

Z es hidrdgeno, un radical hidrocarbonado alifético o

aromdtico de 1 a 10 &tomos de carbono o halbgeno;

{
estando el polimero efectivamente exento de grupos funciona-

g
i
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/| fluoretileno y las unidades monoméricas en unas releciones

— lLrL_

les que interfieran con la reaccidn.
2. Mejoras segin la Reivindicacidén 1, donde el
catalizador es un polimero de mondmeros fluocarbonados.
3. Mejoras geghn la Reivindicacién 2, donde el
catalizador es un copolimero ée tetrafluoretileno o de clo-
rotrifluoretileno y R es

-O-FGFQ ~ CP -+ 0-CF, -
- CF, 1 al0

-7
1

4, DMejoras segin la Reivindicacéibén 3, donde el
catalizador es un copolimero hidrolizado de tetrafluoreti-
leno o clorotrifluoretileno y un mondmerc representzdo por
la siguiente estructura

B CF
‘ 5
' —[ ™ on
bF2=C<[;O-CFZ,-(E-T-O-CFQ—C.EQ-DUBF
- | -
F 1a1l0

encontrandose presentes el tetrafluoretileno o el clorotri-

!
ponderales de 50-75/25-50 respectivamente.

»

5. Mejoras segjn la Reivindicacidén 1, donde el
03'r

6xido de alquileno es 6xido de etileno.

6. Mejoras segun la Reivindicacidén 1, donde el °

6xido de alquileno es éxido de propileno.
* 7. Mejoras segyin la Reivindicacién 1, donde el

AY

terminador de cadena es|agua.

8. Se reivindipa por ultimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Paten&e de Invencidn que se solicita
i

por: MEJORAS INTRODUGT ASl EN .UN PROCEDIMIENTO DE FREPARACTON|
! . .
DE UN COPOLIETER-GLICOL.

I
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_15 _ Ne 471.201

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente Memoria descriptiva que consta de quince piginas me-
canografiadas.

Madrid, 27 de Junio de 1978

BERNARDO UNGRIA
p-pQ
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