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(1) an catalizador polimérico que contiene grupos deido

~ realizado en un medio de reacc16n que contlene un preeursor

de un idn aclllo y un catalizador pollmérleo que contiene

dos por copolimerizacidn de okidos de alqulleno 0 acetales

RESUMEN DE LA INVENGION

Se prepara un copolleter—gllco; terminado en éster por
copolimerizacidn de tetrahidrofurano y un 6xido de alquileno
o un:acetal cfclico en una mescla de reaceiln -que-contiene,
ademds del tetrahidrofuranc y. el 6xido dé alqﬁileno o él_

acetal cfclico, _ -

~f1uorsu1f6nlco y

R

(2) wn precursor de un 16n aclllo tal como anhidrldo acé-

~ T
.

tico.’

. ANTZCEDENTES DE TA TNVENGION

Esta invencidn se reflewc a un método megorado para la
+

copollmer173016n de Leirahlurofurano ¥ un dxldo de alqulleno

o un acetal cicllco. Se refiers més espe01almenue a un metod?

£rupos écldo a—fluorsulf6n¢co._

“

Los copolleterabllcole 5y es declr, polléteres prepara~

efclicos con tetrahidrofurano (THF) ¥ con grupoé hidroxilo

terminales, son EOnocidos y'son dtiles en la manuﬁachra de

poliuretanos. Bstos glicoles pueden éer preparados POr COPO=
llmquzaelén de tetrahidrofurano y 6x1dos de alquileno, em~
pleando como catallzador un polimero de monbmeros etilénica~
mente lnsaturados que cont1enen grupos acldo a~fluorsul féni~ .
co, como se describe en la c01101tud de patente estadouniden-
se copendlente nﬁmero de serle 868. 112, presentada el 9 de

Enero de 1978.

Aungue este procedimiento es satisfactorio, suele trans




currir con maybr lentitud de la habitualmente deseada. Ahora
se ha encontrado que la velocidad de esta copolimerizacién
es considerablemente aumentada si la masa de reaccién de po-
~limerizacifn contiene un precursor ﬁa wn ién acilio. Este.
procedimiento mejorado produce un copolidter-glicol termina-

do en ster que puede ser convertido en el copolidter—glicol
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por alcoholisis,

COMPENDIC DE LA INVENCION

El procedimiento de la invencidn consiste en poner en

contacto el tetrahidrofuranc, el éxido de alquileno o el

acetal cfclico, el catalizador y el precursor del idn acilio

eh condiciones adecuadas para la copolimerizacién.

A

gulentes ecuaclones ilustrativas.

Iniciacidn

0
s
(1) NESO,H + R~c<

. 0 ——
o ‘,‘""- R_c»%) B
T-. \
- catali. ‘precursor
zador del idn
* acilio
0
R - & ' ol
N -0 - N£S0 + R=COOH
\ \ Yo 3 " . . ! )
N\ I'
"i6n acil-oxonio : A
Propagacién S
Y ’ : \ .. -
: W ‘ /0
(2) |[R=0C=0 ’ Nfsoy- 0 * n.Q S

[

e
SN\

Las reacciones implicadas estén indicadas en las. si-
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o ‘ CH-R
1
R—~C [O(CHQ) o: I Nfso3' + / I —

O

r 4+ CHR, | weso + m 0 -
R-C —ﬂ—— 3
O(CHE 4( +1) O\WGHQ -

0
- . o [t ’ o+ - —
| RG-0~—~T0 NESO,

Transferencia de cadeng

0 . ' 0
(3) RGO ~rmnn(y ’ NS0 + R‘°< C i’

o \__ 3 . 0
/
R0

\0

10 . | |
| I/ I e
Terminacién -

‘ AR - ' o
&) R-co,mmiQ NgSO;  +  B-COOH >

ﬁ 0
! -
RmGmQ~~~an~00-R |+ + NES0, :
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(5) NS0T H*--~»-—»Nfs03ﬁ

RegéneraeiSn del catalirzador

En las ecuaciones anteriores, R es hidrdgeno o un ra
dical hidrocarbonado;”preferiblemente'un radical -alquilo de
1 a 36 4tomos de carbono; Ry es hidrdgeno; un radical hidro-
carbonado o un radical halocarbonado de 1 a 4 Atomos de car-
bonos; NfSOBH repfesenta alicatglizador;,wmﬁ,~representa la
cadena copolimérica y m y n son 1-40.

- DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los 6xidos de alquileno que pueden utilizarse como
comondmeros en el procédimiento de la invenciéﬁ son los que
contlenen 2 6 3 4dtomos de carbono en el anillo de Sxido de
alqulleno. El 6xido de a]qulleno puede no llevar sus tltuyen—
tes o estar sustitufdo por eaemplo con grupos alqullo, gruposg-
arilo o. atomoo de haldgeno. Son 1lustrau1voc de estos 6x1—
dos de alquileno el éxido de ekilénoy-6xido de 1,2-propile-
no, bxido de 1,g~prop11eno, 6xado de 1 2—but11eno, 6x1do de
1 3—but11eno, 2 2-bls~cloromet110xetano y eplclorhldrlna.

Los acetales clclicos que pueden utlllzarse COmo Co-~

monémeros son los represenﬁados por la estructura
( C:HQ{l

}\4“ _ \\1 //

donde
nesa-4y 7 A ‘ 7
Ky ¥, son hidrégeno o un radical alquilo de 1 a 4 &bo—
mos de carbono. ‘ . ’ )

Tamblén pueden utlllzarse mezclas de 6x1dos de alqu1~v'

»
3

/
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- tenido en agua es inferior’'a 0,002 % en pesd)e. .o« -

leno y mezclas de 6xidos de alquileno y acetales cfelicos.

Los 6xidos y acetales pueden ser cualesquiera de los produc-

tos comerciales y preferiblemente son secos (es decir, su cop

El tetrahidrofurano puede ser anflogamente cualquiera
de los productos comerciales pero preferiblementéves geco,
su contenldo -en peréxido es inferior al 0,002 % en peso y
contiene un inhibidor de 1a omldaclén tal como hldrox1ﬁolue-‘
no: butilado, _para ev1tar 1la formacl6n de subproductos y co—;
lores indeseablés ' 7

'§i se desea, puede sustituirse del 0,1 al 50 % del
pesa del tetrahidrofurano ﬁor un alquiltetrahidrofurano re-
presentado por ls 51gulente estructura ) -

1@!2--0-«4:-33
R.l‘*:_(!}\ C-R4
o
donde uno cualqulera de 1oslgrupos R1, R2, R 8 R4 es un’' ra
dical alqullo de 1 a 4 4tomos de carbono y 1os restantes gru
pos R son hidrdgeno. b

El catalizador utilizado en el procedimiento de la in
veneibn es un homopo;iméro de un monémero etilénicamente in-
saturado que (a) cbnfiene grupos tales que el polimero final

contiene grupos de fémmula SRR |

6). . . . B
. \ SO3H
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(7)

donde

An~~~crepresenta 1a cadens de polimero caiallzador 0 un

’

X - ?'- Y

SO3H

segmento de la mismaj

D es hldrégeno, qn radiecal hldrocarbonado alifdtico
o aromdtico de 1 a 10 4bomos de carbono, un dtomo
de %alégeno o un segmento de la cadené-polimérica;
X o Y son hidrégeno, hélégeno o un radical hidrocarbona-
@0 alifdtico o aromdtico de 1 & 10 dtomos de cérbg
no pero por lo menos uno de ellos es'fluor;
R - es un grupo 1igante lineal o raemificado de hasta '
40 4tomos de carbono en 1a cadena principal y
7 es hldrégeno; ha16veno o un radical hidrocarbonado

allfétlco o aromdtico de 1 a 10 atomos de carbono~

mero (b) etilénicamente insaturado copolimerizable.
El grupo ligante definido por R en la férmula (7) pug
de ger- un grupo homogéneo tal como un radical alquileno 6.

puede ser heterogéneo como un radical alqullen-éter. En los.

20 4tomos de carbono en 1a cadena prlnclpal. En el cataliza-

dor especialmente preferido, R es un radical. de la 81gulente

estruetura.

O" GFZ

- CF
l

0 un copolimero del mondmero (a) con por lo menos otro moné-

'catalizadores preferldosz egte radlcal ligante contlene 1a

A}

0~ CF —
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l1ineal o ramificada conteniendo precursores de un grupo Aci-

~.do a~fluorsulfénico y &teres.perfluoralquilvinflicos conte-

.propileno (HFP).

. lente de un catalizador les. el'peso en gramos que contiene un

Son ilustrativos del monémero (a) los mondmeros como

fcido trifluorvinilsulfénico, mondmeros vinflicos de cadena

niendo precursores de un grupo 4cido a—fluoréulfdnico.

‘Son ilustrativos del monémero (b) los monémeros como
etlleno, estireno, cloruro de v1n110, fluoruro de vlnllo, -
fluoruro de vinilideno, clorotrlfluoretlleno (CTFE), bromo—
trlfluoretlleno (BTFE),»eteres v1nillcos, eteres perfluorgl-—
qullVlnillcos, butadleno, tetrafluoretlleno (TFB) ¥y hexafluor
_ N

‘ La hOmOpolimerizgciéniy la copoligerizaciﬁn pueden rqﬁ'
lizarse pdr los procedimientos descritos en la’patente estér
dounidense 3.784.399 de Grot y en 1as patentes‘alli citadas.
Las relaclones de los mondmeros se seleCclonan para qve el
polimero resultante tenga el peso equivalente aproplado.

Los catalizadores ﬁlenen unos pesos equlvalentes de

950 a 1500, preferlblemente de 1000 a 1300, El peso equiva~

equivalente~gramo de grupos '4eido sulfénico y pﬁede ser de-
terminado por valoracidn. . -; . '
Preferlblemente la ‘solubilidad de los catalizadores
es tal que no mis de alLedeéor del 5 % en peso se disuelve
en 1a masa de reaccién d‘la témperatura de reaccidn cuando
ésta se lleva a cabo de formardiscontinua, durante un-tiempo

v
]

que serd establecido mdfs tdelgnté. Esta solubilidad es de-

termlnada grav1métr1c en: \ .
BEs conveniente que la solubllldad (,1 catallzador sea

: A
lo més baaa posible depido a Fue esto reduce al minimo la

POO

e 2
R
1

B
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“téonicas analfticas.

pérdida de catalizador y permite efectuar el procedimiento
de forma continua durante periodos mds prolongados sin repo-

sicién del catalizador. Preferiblemente, la solubilidad no

eg -superior al 1 % en peso-aproximadamente e incluso todavial.

mejor es inferior al umbral de deteccibn con las actuales

Fl catalizador debe estar efectivamente exento de gru
pos funcionales, distintos de los grupos -SO3H, que podrian
interferir con la reaccién de polimerizacidn. Por, "efecti—
vamente exento",” se entiende que el catalizador puedeAcbnfe—
ner un pequefio nimero de tales grupos pero no tantoquue 1s
reaqpiéh sea afectada adversamente o el producto contaminado
Son ilustrativos de estos grupos 108 grupos carboxilo, los

7’

grupos hidroxilo y los grupos amino.

' Los cabglizadores cuyas cadenas poliméricas son de mo+

némerog perfluorcarbonédos son los preferidos para uso en el
procedlmlento de esta 1nven016n. Son ilustrativos de estos
nonémeros el TFE, 'HFP, CTFE, BTFE y éteres perfluoralqull—
vinflicos. También pueden utlllzarse mezelas de mondmeros.

" Dodavia se prefieren mejor como catalizadores 1los co-
poiimeros de TFE o CTFE v un éter perfluoralquilvinflico que
contiene precursores de un grupo écido sulfénico. Los mis
preferldos en esta clage son los copolimeros de TFE o CTFE

N\

y un monbmero representado por 1a estructura -,

P~ CF"\ V |

. _ | I 3
(8) GFZ = 9 Q - CF2 -

F - 1-10 .

Estos c0polimeros ge preparan en forma del fluoruro

de sulfonilo y después'se‘hidrolizan g la forma 4cida como

{
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. ponderales de las respecfivag unidades monoméricas son;SO—

cibn (1), bajo las condlclones de reaccibn.

acético.

- 10 -

se describe en la patente estadouniéense 3.692.569.
Los mis preferidos como catalizadores son 1osAcop01{—

meros de TFE y monémeros de £érmula (8) donde las relaciones

75/25f50, Estos copolimeros, con unos pesos equivalentes de
1100, 1150 y 1500, son ven&idés por E.I. du Pont de Nemours
and Company como resina de dcido perfluorsulfdnico Nafion(R).
EL précursor del i0n acilio utilizado en el procedi-
miento de'eéta invencién puede ser'cua1Quier'compuésto capas

de geherar un 16n ac11 -oxonio, como se 1ndlca en la ecus-

Por "idn acilio", en el sentldo utlllzado aqui se en| -
tlende un ién renreseniado por la e°tructu“ R—C*O donde R
es hldrégeno o0 un radical hldrOCarburo, preferiblemente un
radical alquilo de 1 a 36 otomos de carbona. ,

Son representativos de 1os precursoreo del ibn aclllo
los haluros de acilo y los anhfdridos de Acidos carboxflicos
Los anhfdridos de fcidos carboxflicos éuyo rédiéai‘écido cart
boxflico conﬁiené j a 34 éxombs de carbono son los preferi-
dos, especialmente los de 1 a 4 dtomos de sarbono.

Son ilustrativos|de estbs-anhidridos el anhfdrido acét
tico, el anhfdrido propiénico y el anhfdrido £6rmico-acético
EiH%nhidrido preferido lebido a su eficacia es el anhfdrido
N .

Lare¥ccidn d‘é"icopqu_.merizacién se 1lleva a cabo cay

gando primero un reactop bon THF, un 6xido de alguileno o un

acetal cidliéo, un pre ur or de ién 381110 ¥y un catallzador.

Se ha eneontrad que é1 uso de un catallzador seco aut
Menta considerablenente la vé}ocida& de reacclidn. Lo mejor
es gue el catalizador kesté 1oimés seco posible, pero la eli-|.

.4}
ul
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hasta que alcanza un peso constante.

‘ cla magnética nuclear. |[Espe punto se alcanza nornalmente en

~11-

minacifn de todo el agua es diffcil de manera que en el caso
habitual el catalizador se seca antes de utilizarlo mantenién

dolo a unos 110%C .y a una presién de unos 0,1 mm de mercurio

Las cantidades de éxido de algquileno o acetal cfclico
y THF en la masa de reaccibn pueden ser modificadas ﬁara for
ma; copolimeros con unas relaciones ponderales de 8xido de
alquileno o acetal/THF de 1-90/10-99, como es sabido en este
campo. La relacién para.éuaiquier copolimero dado viene dictg-
da por su'éplicacién.. 7

La, concentracldn de cacalléador en la masa de rea001du
puede oscllar dprox1madamen e entre 0,1 % y 10 %, ealculado
sobfe el peso total de los mondmeros presentes, prefefiblo—
mente entre 2 y 10 % aproiimadamente y el precufsor del ién
acilio se encuentra a una concentraclén de 0,1 a 10 moles %,
preferlblemente 0,7 a 10 moles %,

.Cuando 1a carga es completa, la masa de reacoibn se.
1l6va y se mantiene & una temperatura comprendida entre la
ambiente y 8000, preferiklemehte entre 20 y 60°¢, con agita~

reaccibn puede llevarse|a cabo a presiones hasta de unas

cibn, 8i se desean temp?raﬁuras de reaccidn mds elevadas, la
5000 atmbsferas. Preferiblemente la reaccidn se 1leva a cabo
en*una atmésfera inerte|como nitrégeno.
\- * : .
Se deja que la p>1imerizaci6n-transcurra hasta que se

\

ha obtenido un c0polimeﬂo‘con el peso molecular deseado, lo

que se determina por muestreo ¥y andlisis periédico de los

grupos terminales por sp ctrocoopia infrarroja o de reaonan
\

10 minutos & 20 horas, dependiendo el tiempo de la temperatu-
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ra de reaccidn y de las concentraciones del precursor del
ibn acilio y del catalizador. Despuds se‘iﬁpide que prosiga

1la polimerizacidn separando el catalizador de_la masa de reag

-eién por filtracidn, centrifugacién o decantacibn. El. cata-

lizador puede ser entonces feutilizado.
El procedimiento de la invencifn puede llevarse a ca-
bo dé forma coniinua 0- discontinuéo Cuando se realiza conti—

nuamente, el THF, el 6x1do de alquileno ) acetdl efclico, el

Vprecursor del 16n a01110 y el catallzador se 1ntrodueen con—~

%inuamente'en uf reactor g veloci&ades que proporpiqnan lag
concentraciones reqderidaé'y que'proporcionan un tiempo de
residenbia adecuado y el copolimero'producido~y.e1 exceso de
las sustancmas reacclonantes se. ret1ran contlnuamente. Pre~

rerLbWemenie, el oatallzador se earga 1n1c1almen+e y se man

blene en la zZona de reaﬁc16n medlante tamlces o filtros ade~

cuados ¥ puede permanecer en uso’ contlnuo.

Despues de sacar la masa de rea0016n del reantor, ya
se trate de un reactor dlsoonblnuo 0 de un reactor contlnuo,
se separa del THF que no ha reaccionadog del 6xido de alqui-
leno o acetal cfclico gue no hén reaccionado y del precur—
éor dél i6n acilio que no ha reacciohado mediante técnicas
convenc1onales como extracel6n, Preclpltaclén 0 volat1112a~

c16n, para formar el producto copolleter~glﬂcol termlnado en

,éster. Iste producto puede convertirse en el copolleter—gll—

col por el método descrlto en la patente belga 853.028, con-
cedida el 30 de Septiembre de 1977.
EJENPLO 1

o : .

Una resina de Nafion( » Peso equivalente 1200, se sg

ca hasta peso constante a 110°C bajo un vacfo de 0,1 mm de
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mercurio y después se mezcls 1 g de este catalizador con
40 g Qe THF (secado sobre sodio), 10 g de dioxolano y5 g de
anhfdrido acético. Esta mezcla se mantiene con agitacién a
25% -en atmbsfers de nitrégenc: en un ealderin de.polimeriza-~
cidn provisto de tubos desecadores pafa excluir la humedad.
Al cabo de 7 horas, se separa el catalizador de la
mezcla por filtracibn, el pH del filtrado se lleva a més de
7 por adicibn de nidedxido cdleico y las sales cdlcicas que
prec1p1tan se separan por flltraclén.
Después Yos mondmeros que no han reacc1onado se gepa—

ran del filtrado calentdndolo en un bafio de vapor bajo una

- -presién de 10 mm de mercurio para dar 20 g de copoliéler-

glicol terminado en acetato que contiene 14,5 moles % de uni
dades le olano, como ge detern1na por espectrosconia de re~

sonancia magnética nuolear.r

! EJEMPLO 2

R)

Una resina de Nafion( s Peso equivalente 1100, se

‘seca hasta ‘peso constante a 110°C bajo un vacfo de 0,1 mm de

de mercurio y después se mezcian 2,5 g de este catalizador
con 25 g de THE (secaao sobre sodio) y 2,5 g de anhfdrido
acético. Esta mezela se mantiene'a 2500 con agitacibn duran-
te 20 minutos y después se le agrega una mezélé de 10 g de

6iqu de propilend y 35 g de THF. La mezcla resultante se

mantiene con agitacidn a 25°C en un calderfn de polimeriza-

c¢ibn provisto de tubos désecadores para excluir la humedad.
41 cabo de 16 horas, se afiaden 25 ml de metanol y el catali-
zador se separa de ia mezela por filtracién, Después‘se des—
$ilan los voldtiles del filtrado eglenténdolo a 80°C pajo
una, presidﬁ de 10 mm de mercurio para dar 14 g de copolime-

IO,
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Para purificar mejor este copolimero se disuelve en
utios 100 ml de tolueho y la solucibn resultante se lava cine
veces con 20 ml cada, vez de agua. Déspués se'senara el tolues
no de la solucidn calentédndols a 80°G bajo una’ pre316n de
0,5 mm de mercurlo para dar el copolleter-gllcol terminado
en acetato que contlene 8 moles % de unldades 6xido de pro-
plleno, como se determlna por espectroacopia de resonaneia
magnética nuclear,

, En resumen, la Pafqnte de Invencidn que se splicita
deberd recaer sobre las siguientes: -

RETVINDICACIONES

A

1. Tn procadlmlento para la preparacldn de un cOpo-

lléter-gllcol terminado en éster, que con31Sbe en: B .

(A) poner en contaoto baao condiciones adecuadas para la
reaccidn, '

(1) tetrahidrofuranc;

(2) un>6x1do de alqulleno de 2 6 3 étomos de carbovo en

“:
sl anlllo o un acetal cicllco represcntado por la eat
\.

truetura:
% N
<0/H),N»'-
\ - o
\\\ \\~?H-—///
V5
donde . o
nesz2-4y

X y X, son hidrfgeno o un radical alquilo de 1
a 4 &tomos de carbono;

(3) un precursor de un ién acilio v

]

R



i s am—

10

18 ~

20

25

30

- 15 —

(4) como catalizador,'un homopolimero de un mondmero eti-
1énicamente insaturado (a) que contiene grupos tales

que el polimero final contendré grupos de fémmula

0,H .

_ don&e'Nﬂﬂwrepresen%a la cadena polimérica o un Seg".
mento de ia mismi; ' ’ _
DV es hidrégéno; un radical hidrocarbonado alifé-
" tico o aromftico de 1 a 10 dtomos de carbono;

far 'haldgeno 0 un éegmenﬁo de la cadena poliméri-

cay | - -

X e Y son hidrégeno, halégeno o un radical hidrot

carbonado aliftico o aromftico de 1 a 10 &to-
mos de’carbono pero ébr lo menosfuno de los &y
pos X e Y debe ser fluor; 0
"R es un grupo ligante linesl o ramificado conte-
“niendo haé%d 40 dtomos de carbono en la cadena

- principal y ‘ ) _ |

% es hidrSgeno, halégeno o un radical hidrocarbg
Tnado alifdtico o'afomético_de 1 a 10 4tomos de

carbono;
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o un copolfmero del monbmero (a) con por lo menos
otro monémefo_etilénicaﬁen%e insaturado copolime-
rigable (f), teniendo el homopolfmero o el copoli;
mero un peso equivélente de 950-1500 y una. solubi.
lidad tal que no mds de:alrededor del 5 % en peso
_ se disuelve en el medio de reaccién a la tempera-
tqra.de reacci&n;' ' .
¥y después N
(B) sepafar el copoliéter—glicol‘tefminaddAen éster resultan
te de la mga de reaccidn, | .

2. Un procedimiento segln la Reivindicacibn 1, donde
. l .

~ el precursor del ifn acilio en (A) (3) es un anhfdrido de un

fcido carbox{lico alifdtico cuyo radical Zeido carboxflico

contiene de 1 a 36 &tomos de carbono. ’
3. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 2, donde
el precursor del idn acilio es anhfdrido acético.

4. TUn procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde

‘6l éxido dg'a1quileno es; 6xido de etileno u 8xido de ?ropi—

eno. o

5 Un:procedimie#to'segﬁn la Reivindicacidn 4, donde

el catalizador es un polfmero de TFE o CTFE y R es
N ' - O‘ECFz - ?F%O - CFz
\ N o
h C ) 3.1—10
-
6. Un procedimigrito segfin la Reivindicacifn 5, donde
. i .
el catalizador es un copolimero hidrolizado de TFE o de GTFE

y wn mondmero representpdd por la_estructura

CF

l \l '
0F2 = (¢ 0 - CFZ - 0 Q0 CFz - CF2 - SOzF

f§1_1—1o

POOR



10

18

20

25

80

- 1q-

9. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde
el catalizador tiene una solubilidad en la masa de reaccidn,
a la temperatura de reaccién, no superior al 1 % en peso aprpe
ximadaménte. ' ;

10. Un procedimiento segin 1a Reivindicacién 1;'don—
de el catalizador’tiene un peso equivalente de 1000 a 1300,

11. Se reivindice por ﬁltimo_cqmo.objeto sobre el

, que ha de recaér la patente de invencitn que se solicita;
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PAREPARACION DE UN COPOLIETER-
ELICOL TERMINADO EN ESTER )

Todo conforme queda descritoy reivindicsdo en la
presente mgmoria descriptiva due gonsta de diecisiete péa-
ginas mecsnografiadas, ' ' '

'

"l - Medrid 29 de Junio 1.978

- . _POOR
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