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PATENTE DE INVENCION
a Tavor de:
FARBWERKE HOECR®"ST AKTIENGESELLGCiIAFT, vormals Meister Lucias &
Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Republica Federal Alemana), por:

""PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS™

Memoria descriptiva

Es sabido que, en determinadas condiciones, el irioxano
puede ser transformado en productos de elevado peso molecular
que, como el poliformaldehido obtenido por polimerizacidon de
iormaldehido, son altamente cristalinos y que, previa adopcion
de ciertas medidas de estabilizacidon, pueden ser elaborados
por via termoplastica. Mientras que el formaldeiiido puede ser
copolimerizado s6lo con muy pocos otros compuestos, el trioxano
es susceptible de copolimerizacidn con una serie de otros com-
puestos, como por ejemplo Uteres y acétales ciclicos.

Los copolimeros de trioxano, segun el caracter y la canti
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dad del 28 componente, poseen propiedades modificadas en compara
cion con el homopolimero, como por ejemplo una mayor tenacidad,
una menor cristalinidad, una mayor claridad, un mas bajo punto
de fusidon, una mas elevada estabilidad térmica, etc.

El objeto de la invencidén estd constituido por un nuevo
procedimiento para la obtencidén de copolimeros de trioxa.no, preie_
riblemente de copolimeros con una elevada proporcién de trioxano.
Estos copolimeros, ademas de unidades (CHg-0-C~-0-CH~-0)”, con
tienen componentes de cadena de otras estructuras, que se descri
ben mads detalladamente a continuacidon. Segun el procedimiento .
de la invencién, pueden incorporarse componentes de cadena que no
podian incorporarse por los procedimientos de copolimerizacion
hasta aqui conocidos.

Pueden ademas constituirse copolimeros con unidades ya con-
tenidas en los copolimeros hasta aqui conocidos, permitiendo sin
embargo el procedimiento segin la invencién distribuir con otro
orden el cocomponente o los cocomponentes. Por ejemplo, pueden
obtenerse polimeros de bloques. Ademas, pueden obtenerse copo-
limeros de un peso molecular mas elevado que por los matodos hajs
ta aqui conocidos.

El nuevo procedimiento se distingue ademds, en muchos casos,
por ventajas de tacnica de procedimiento.

Segun la invencién, se transforma trioxano monémero en pre®
sencia de uno o varios polimeros primarios, por ejemplo de polié_
teres, poliacetales y éteres de poliacetales de elevado peso mole®
cular, en condiciones tales que el trioxano forma por si produc-
tos de elevado peso molecular.

Como se comprobd mediante ensayos, los polimeros primarios
afadidos - por ejemplo los poliéteres, poliacetales y éteres de

poliacetal de elevado peso molecular, y respectivamente sus frac
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clones - son incorporados al politrioxano. Si se disuelven por
ejemplo 10 partes de un copolimero constituido por 37 partes

en peso de formal glicélico y 15 partes en peso de trioxano en
90 partes en peso de trioxano liquido y se polimeriza la mezcla,
se obtiene un polimero cristalino en el cual no se puede aislar
por disolucidén y precipitacion, o por extraccién, sino una frac
cion del copolimero empleado como polimero primario. La mayor
porte del copolimero esta incorporada quimicamente en forma de
fracciones al nuevo polimero. La incorporaciéon de unidades
(CHg-CHp-0) puede ser demostrada.

Si se ataca el polimero empleado cuya cadena contiene puen-
tes de oxigeno, sus moléculas son incorporadas al politrioxano
en forma de fracciones. Es de suponer, sin que por otra parte es
ta suposicion tenga ,que constituir limitacién alguna de la inven
cion, que la incorporacion se desarrolle formalmente a través de

la reaocioén siguiente:

PN

OCHN-CEN + 0

OOHg-Ci*-0-R-" +— R2

Es comprensible que el ndmero de los componentes de cadena
conteniendo oxigeno y su estabilidad y respectivamente inestabi-
lidad con respecto al i6n atacante son decisivos para la medida
de la copolimerizacion. Los poliéteres parecen ser mas estables
que los poliaocetales. Los poliacetales, por consiguiente, se in-
corporan mejor en la copolimerizacion.

Si el polimero empleado contiene puentes de oxigeno que

s6lo dificilmente son atacados en las condiciones de polimeriza-
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cion del trioxano, pueden obtenerse productos finales que conten
gan combinada sélo cierta proporcion del polimero afadido, y
otra parte inalterada. Las propiedades de este producto final

se distinguen, sin embargo, de la,s de una mezcla constituida

por los polimeros obtenidos separadamente.

Por el método de la invencion pueden incorporarse unidades
de parafina de cadena larga, lineal o ramificada, por ejemplo
(CHg)™ y (CHg)”, a través de sus poliacetales de formaldehido,
que no pueden obtenerse, 0 no pueden obtenerse econdmicamente,
por copolimerizacion directa, ya que los monémeros no pueden ob
tenerse o solo pueden obtenerse con malos rendimientos.

Por el procedimiento de la invencidén pueden incorporarse,
por ejemplo, unidades (-CHg-CE~-CHp-CHMO)”. Hasta aqui, podian
incorporarse unidades de oxobutano también por copolimerizacion
oon butandiolformal ciclico. Segun la invencidén, las unidades
(CM-CHg-CIN-CIN-0)”™ son incorporadas mediante adicidon de poli
tetrahidrofurano, y respectivamente de un formal polimero cons
tituido por (CHg-OHg-OHg-CHQ-0)" y unidades CH™0, a trioxano y
catalizador. También pueden incorporarse aromaticos o cicloali-
faticos, por ejemplo mediante empleo de polimeros de estructura
-Oll*- H -CHg-OCH*-0.

Entre las otras ventajas obtenibles por el nuevo procedi-
miento, hay que nombrar las siguientes:

Segun ensefia la experiencia, en presencia de un comondémero
en el trioxano aumenta en general grandemente el periodo de in-
hibicién durante la polimerizaciéon. Esta prolongacion del perio
do de inhibicidén, que depende de la cantidad del co-mondémero
anadido, repercute de manera desventajosa especialmente en la po_
limerizaclon continuada. Ahora bien, aun cuando, elevando la tem

peratura de polimerizacién y la cantidad de catalizador, puede
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contrarrestarse la prolongacién del periodo de inhibicidn, sin
embargo, segun ensefia la experiencia, ello ocasiona un empeora
miento de la calidad del producto. En el procedimiento segun la
invencidon, la polimerizacion empieza en general inmediatamente,
independientemente de la cantidad del polimero primario afadi
do, con una cantidad normal de catalizador, por lo cual con es
te procedimiento queda eliminada la desventajosa elevacién de

la temperatura de polimerizacién y el aumento de la cantidad de
catalizador.

Una ventaja del procedimiento de la invencidén consiste en
que los polimeros primarios que se emplean pueden ser disueltos
en trioxano, Yy respectivamente mezclados con él, dentro de am-
plios limites. Se consigue facilmente obtener estos polimeros
con ua®” muy elevada proporcion de 2s componente. De este modo,
se puede por ejemplo incorporar al copolimero una proporcioén
de 6xido de etileno mas elevada que por el procedimiento direc
to de la copolimerizacién, para la cual se necesitan aparatos
de presion.

Otra ventaja esencial del procedimiento de la invencién con
siste en gque también aquellos componentes que no constituyen
ellos mismos comondmeros capaces de polimerizacion para la co-
polimerizacidn con trioxano, pero que, por reacciones de conden
sacion con formaldehido, forman polimeros de la férmula general
I que se indica a continuacidn, pueden ser incorporados a la ca
dena de polioximetileno a través de dichos polimeros, siempre
que se conserve su solubilidad en trioxano.

Otra ventaja esta constituida por la posibilidad de empleo
de la polimerizacion de materias solidas:

Se propuso ya ejecutar la polimerizacion del trioxano soljt
do después de cargar los cristales con catalizadores, por ejem-

plo con BF" gaseoso, de manera sencilla y en forma de polimeri-
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zacion llamada de materia soélida, es decir de polimerizacioén
por debajo del punto de fusidon. Ensayos realizados para ejecutar
también la copolimerizacidn a modo de polimgyizacién de materia
s6lida no dieron®"buenos resultados. El 2S5 componente no forma
cristales mixtos y se posa s6lo superficialmente sobre los crii3
tales de trioxano, pegandolos y conduciendo en la polimerizacién
a productos muy poco uniformes y oon una incorporacidon a menudo
minima del 2~ componente. Se obtienen polimeros que no revelan
la misma estabilidad térmica que los polimeros obtenidos por p°
limerizaciéon del comondmero en trioxano liquido. En los ensayos
para ejecutar la polimerizacién de materia so6lida en presencia
de o6xido de etileno, el Oxido de etileno adherido a la superficie
de los oristales de trioxano provoca una notable prolongacion
del periodo de inhibicidn.

Cuando se emplean polimeros como componentes de copolimeri-
zacion, estos inconvenientes quedan suprimidos dentro de amplios
Iimites. El polimero penetra a través de los cristales de trioxa
no y, en general, no los pega. Se verifica una incorporacion
mucho mejor que en la copolimerizacién con un éter o acetal moné
mero ciclico. Los productos asi obtenidos poseen aproximadamente
la misma estabilidad térmica que los obtenidos por polimeriza-
cion de la solucién del polimero en trioxano liquido, pero tienen
un mas elevado peso molecular. Por este procedimiento pueden ob-
tenerse copolimeros de un peso molecular considerablemente mas
elevado que los que se obtienen por métodos conocidos.

Estos polimeros afadidos al trioxano segan el procedimiento

de la invenoidn son de la siguiente formula general:

- ¢—-0-A-T100Hg-gp-x - 1

En esta formula, representan:

A, un resto de hidrocarburo bivalente con o sin sustituyen
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tes, eventualmente también interrumpido por heteroatomos, con
cuando menos 2 atomos de carbono:

m, un numero entero = 0 o 1 o mayor dque 1;

X, el grado de polimerizacion.

A puede tener la formula general siguiente:

donde n es un numero entero 5:2, y R™ pueden ser iguales o
distintos entre si y representan atomos de hidrégeno o sustitu
yentes.

Asi, A puede representar por ejemplo un resto de etileno,
de propileno, de i-propileno, efe butileno, de i-butileno, de
cicloalquileno, o un resto de alquileno con sustituyentes, como
por ejemplo un resto de clorometiletileno.

Ademas, A puede tener la férmula general siguiente:

R R
r [
-
1
R R

donde n y m pueden ser numeros enteros 5:2, que pueden ser igua
les o distintos entre si; 2 un numero entero>;1 y los R pueden
ser iguales o distintos entre si y representar atomos de hidrd
geno o sustituyentes. Asi, A, en el caso mas sencillo, puede ser
un resto de Oxido de dietileno.

Ademas, A puede tener la férmula general siguiente:
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RR RR RR

~C~-C~(00-C) =0~C~C~

1]
RR l R RR

donde los R pueden ser iguales o distintos y representar dtomos
de hidrégeno y/o substituyentes, y n puedé representar un ndmero
entero==1.

En el caso wds sencillo, en el cual los R = dtomos de H, A
tiene la estructura de un éter poliglicédlico.

El procedimiento segln la invencidn de polimerizacién de
trioxano,. en el cual estdn disueltos log polimeros anteriormente
desoritos, puede ser ejecutado de digtinta manera seglin el proce
dimiento de polimerizacidn considerado.

1. Bl polimero gue tiene que ser afladido al trioxsno es obtenido,
€1l mismo, por polimerizacidn de mondmeros. Mediante una udecuada
elececidn y condiciones cuantitativas de dichos mondmeros, se
obtienen polimeros cristalinos o amorfos. Para la copolimeriza
cidn con trioxano se emplean ventajosszuente los mondmeros que se
disuelven en ftrioxano lfquido. Los mismos Lorman en trioxano
soluciones claras y viscosas, Estos polimeros, juntemente con el
catalizador que estd todavia contenido en ellos desde la polime
rizacibn, son afiadidos removiendo a trioxsno lfguido. El polime
ro se disuelve entonces en btrioxano y la polimerizacidn empleza
inmediatamente.

Este procedimiento es particularmente adecuado p.ra la po-
limerizacién continuada del trioxano en estudo 1lfyuido, atladién
dose s;multéneamente con el trioxano lfgquido al reactor, median
te un dispositivo dogificador, el polimero altamente viscoso gue
contiene el catalizador.

2. E1 polfmero para afiadir al trioxano es obtenido, aislado en

forma pura y disuelto en trioxano 1f¢uido en estado sdélido y
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Esta solucion puede ser polimerizada en el reactor mediante
adicion en dosis del catalizador. El procedimiento es perfecta-
mente adecuado para una reaccion continuada.

3. Se disuelven en trioxano liquido los polimeros aislados y exen
tos de catalizador, y se enfria la solucidén de forma que cristali
za. Se cargan los cristales con trifluoruro de boro gaseoso. Al
calentarse los cristales cargados de trifluoruro de boro gaseoso,
por ejemplo a 50S C, empieza la polimerizi;ciéon de la materia so6-
lida.

Para iniciar la polimerizacién del trioxano por el procedi-
miento de la invencidon con un polimero primario son adecuauos an
te todo los acidos de, Lewis, y preferiblemente el trifluoruro de
boro.

Tambian los compuestos complejos de los acidos de Lewis, por
ejemplo los eteratos o complejos aminicos, pueden ser empleados
ventajosamente para iniciar la polimerizacion.

Catalizadores igualmente activos son las sales de los acidos
de Lewis, por ejemplo sus sales de oxonio.

Como otros catalizadores adecuados, mencidénense los compues
tos complejos de acidos de Lewis oon acidos inorganicos, por ejem
pio acido borofluorhidfico.

Se emplean con especial ventaja como catalizadores las sales
de arildiazonio con substituyentes, y especialmente las de aniones
de gran volumen, por ejemplo.los borofluoratos, percloratos y
flaorfosfatos de arildiazonio con substituyentes.

Estos compuestos pueden ser obtenidos.facilmene en el grado
de pureza necesaria. Se encuentran en la mayoria de los casos en
forma sélida y estable, lo que permite una dosificacién precisa.
Estos catalizadores forman cationes de arilo que inician la poli

merizacion.
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La cantidad del catalizador afadido se encuentra comprendida
convenientemente entre 0,0001 y 1,0% molar, y preferiblemente en-
tre 0,001 y 0,1% molar, referida a la cantidad del trioxano emplea
do.

La temperatura de polimerizacion puede variar dentro de am-
plios limites. Segan el procedimiento de polimerizacion, puede va
riar entre aprox. -100 hasta +150S C. En general, se prefieren tem
peraturas entre -70 y +1108 0, para la polimerizacion de sélidos
de 20 a 629 c, y para la polimerizacion en trioxano liquido de
60 a 1009 C.

Como en la activacion de polimerizacion de trioxano las subs
tandas con hidrégeno activo, como HgO, alcoholes, fenoles, acidos
carboxilicos y ademas los compuestos de carbonilo, perturban la po
limerizacion, es conveniente mantener pequefio el contenido de ta-
les substancias, Por consiguiente, es tambian ventajoso velar por
que los polimeros afadidos no contengan demasiados grupos con hi-
drégeno activo. Se pueden eliminar a menudo de manera sencilla
las perturbaciones. Por ejemplo, una adiciéon del 10% de trietilen
glicol perturba fuertemente la polimerizacion de trioxano. Sin em
bargo, si se transftorma el trietilenglicol en un formal de eleva-
do peso molecular, el producto de elevado peso molecular no per-
turba la polimerizacion del trioxano y el copolimero que se for-
ma contiene grupos (CHgCHgO)™.

Los copolimeros obtenidos por el procedimiento de la inven-
cion, partiendo de trioxano y de un polimero de la formula general
I disuelto en 6l, son termoestables, elaborables termoplasticamen-
te y pueden transformarse en laminas, peliculas, cintas, hilos, tex
tiles y piezas moldeadas por inyeccidn de distintas clases. En la
mayoria de los casos, son cristalinos. Sin embargo, pueden obte-
nerse también productos poco cristalinos, y respectivamente amor-

fos, que son de considerar como materia prima para caucho, adhesi
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Los polimeros pueden ser sometidos, para mejorar-la estabili
dad, a un tratemiento ulterior, tal como por ejemplo el descri-
to en la Patente .......ev.(solicitud de Putente alemana F 33
957 IVh/39¢). En zeneral es veniujoso atadirles a los polimefos
estabilizadores térmicog, inhibidores de oxidacidn y respectiva
mente agentes extabilizantes frents & la luz,

Ejeuplo 1

Se adicionan 37 g de formal glicdlico con 1 wl de una solu-
cidn dilufda de BFBPeterato de dibutilo obtenida por dilucién de
1 parte de BFy-eterato de dibutilo con 10 partes de Ster dibut{-
lico, y polimerizgn & 70¢ ¢, Después de un tiemnd de polimeriza-
cién de 1 hora, ge obtiene una musa clara altamente viscosa a eg
ta temperatura.

Este polimero primario es disuclto en distintas proporciones
en trioxano lf{quido juntamente con el catalizador que contiene de§'4
de su polimerizacidn. La polimerizacidn empizza inmediatamente des
puds de la disolucidn del polfmero. Las carzas completamente poli-
merizadas son molidas y hervidas con metanol al gue se ha afladido
1% de etanolamina para inactivar el catzlizador. Loe polfmeros se
cados a 708 C'son soimetidos sin ulterior estabilizacidn a una de-
gradacidén téruica durante 30 minutos a 2202 C.

Los resultados estdn recogidoes en la Tabla siguiente.

g de pollmero primario Pérdida de peso durante el
cada 100 g de trioxano tratamiento térmico

0 49,4%

2 12,6%

3 10,0%

5 6 3%
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Se copolimerisan a 708 O 37 g de formal glicélico y 15 g de

Ejemplo 2

trioxano con 1 mi de solucioéon diluida de BF*-eterato de dibutiloo
Después de un tiempo de polimerizacion de 1 hora, se afiaden dis-
tintas cantidades de la substancia eira y altamente viscosa a
sendas cantidades de 100 g de trioxano liquido. Al agitar, el po
limero primario se disuelve y la polimerizacion de la soluciéon em
pieza inmediatamente.

La preparacion de las cargas de polimerizacion tuvo lugar
analogamente al Ejemplo 1. La estabilidad térmica, determinada

como se .describe en el Ejemplo 1, resulta de la Tabla siguiente.

g de polimero primario Pérdida le peso durante
cada 100 g de trioxano el tratamiento térmico
4,5 6,7%

6 5,8%

10 4,1%
Ejemplo 3

Se polimerlzan a 708 0 37 g de formal glicélico y 30 g de
trioxano con O, 45 mi de la solucién diluida de jSF*-eterato de
dibutilo mencionada en el Ejemplo 1. Del polimero primario re-
sultante, claro y muy viscoso a la temperatura de polimerizacion,
vuelven a disolverse distintas cantidades en sendas porciones de
100 g de trioxano liquido. Para poder tener en cada carga la
misma cantidad de 0,1 mi.de catalizador de solucién diluida de
BF*-eterato de dibutilo, se les anadid a las distintas cargas,
durante la adicién del polimero, la cantidad que faltaba de so

luciéon de eterato.



, La preparacion, de las cargas completamente polimerizadas tu-

335 vo lugar analogamente al Ejemplo 1.

Solucién diluida Pérdida de peso du
BF*-eterato de di rante el tratamiei
to térmico.

G de polimero primarlo

cada 100 g de trioxano butilo afadida

6 0,06 mi 7,3 %
9 0,04 mi 5,6 %
340 15 0 3,3 %

Ejemplo 4

Se obtuvo el polimero primario por polimerizacién de 37 g
de formal glicolico con 45 g de trioxano y 0,45 mi de la solu-
cion diluida de BF*-eterato de dibutilo mencionada en el Ejem-

345 plo 1. Se procedio analogamente al Ejemplo 3.

G de polimero primario Solucién diluida de Pérdida de peso
BFM-eterato de dibu durante el trata

cada 100 g de trioxano tilo afadida miento térmico
7,5 0,06 mi 8,6 %
11 0,04 mi 6,8 %
350 18 0 3,5 %
Ejemplo 5

Se vertid removiendo en metanol, al que se habia afadido
etanolamina, un polimero primario altamente viscoso racion ob-
tenido, constituido por 37 g de formal de glicol y 45 g de trio

355 Xano. Se separd por precipitacion un polimero sélido que se la-
vo con metanol hasta reaccidon neutra. A continuacidén se sec6 es
te polimero en armario secador de vacio a 508 C sobre pentoxi-
do de fosforo.

El analisis del polimero indic6é los valores siguientes:
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_‘360 ¢ 43,6 o/o0 H 7,4 o/oo.

' De este polfmero secado, se disolvieron 18 g en 100 g de

trioxano liqﬁido y se empez$ la polimerizacién con 10 mg de borg
fluorato de p-nitrofenildigzonio. No se produjo’prolongaoidn al-
guna del perfodo de inhibicidén en contraposicién al ensayo de com
365 paracién, en el cual se habfa afiadido éxido de etileno al trioxa
no. Se prepard la carga polimerizada como en el Ejemplo l. Ia
pérdida de peso del copolfmero durante 30 minutos a 2202 C fue
del 4%,
Ejemplo 6
370 Se disolvieron en 100 g de trioxano lfquido 18 g del poli-
mero primario secado y exento de catalizador del Ejemplo 5 y lue
go se puso la carga en una bolsa de polipropilenb pare su oris-
telizacibn. Mediante un reiterado amasado del bloque de crista~ .
les que se habfa formado, se obtuvo la carga en forma finamente
375 oristalina. Los cristales que se hallaban en la bolsa de poli-
propileno fueron cargados con 5 cm3 de BF3 gase0s0, suspendién-
dose luego la bolsa en un batio de acelte dé 702 ¢. La polimeri-
zacldn empieza por debajo del punto de fusibén. La carga se poli
merizé por completo sin fusién_de los cristales, El poliﬁero 8é
380 lido obtenido fue preparado andlogamente al Ejemplo 1. La pérdi
da de peso del polfmero durante 30 minutos a 2202 ¢ fue del
3,3 %.
Ejemplo 7
Se policondensd en su poliformal lineal butanol-l-tiol-4
385 (HO (CH2)4 SH) con formaldehido, en presencia de 4cido p;toldol
sulfénico como catalizador. Para eliminar el datalizador, se di
suelve en cloruroc de etileno el poliformal y se vierte removien
do en metanol que contiene ambniaco. Se disuelve reiterademente
en cloruro de etileno el poliformal precipitedo haesta que ya no

390 contiene 4lcali y se precipita mediante remocidén en metanol., A
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oontinuaoién, se seoca el poliformal en el evaporador rotatorio.

Se disuelven en 100 g de trioxano 5 g del poliformal resi-
noso y se polimeriza de manera corriente la solucién.
Se disuelve a 1602 el polimero bruto molido en una mezcla
395 . de 10 partes en peso de alcohol benc{lico y 0,5 partes en peso
de trietanolamina, referidas a la cantidad del polimero bruto,
y por fin se descomponen por via alcalina durante una hora a es
ta temperatura. Previo enfriamiento de la solucidn, se separa
por filtracidn el polimero descompuesto se le hierve tres ve-
400 ces con metanol y se seca a oontinuacién.
Ia pérdida de peso del polimero bruto en la descomposicién
es del 30 oo
Se egtabilizan 5 g del polimero descompuesto con 10 mg de
diciandimida y 35 mg de 2,2-metilen-bis~(4-metil-6~terc.~butil-
405 fenol) y se descomponen térmicamente durante 45 minutos a 230¢2.
La pérdida de peso en la descomposicidén térmice es del 0,06%.
por minuto.
Ejemplo 8
Se policondensa quinita (HO- H -OH) con paraformaldehido en
410 presencia de 4¢ido p-toluolsulfénico como catalizador.
. Se disuelven en 100 g de trioxano 6 g del poliforﬁal puri-
ficedo y se polimeriza la soluciédn.
' Se descompone el polimero bruto por via alcalina como se in
' dica en el Ejemplo 7 y se mide la estabilidad térmica del produg
415" to descompuegto.
Pérdide total del polfmero bruto en la descomposicidén alca-
1ina s 25%. '
Pérdida de peso en la descomposicién térmica s 0,02% por mi

nuto,.

420 Ejemplo 9°
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Se obtiene un policondensado de hexandiol-(1,6) (HO(CH,) OH)

y de parasformaldehido,

Del poliformal purificszdo se disuelven en trioxano distintas
cantidades en peso, se polimeriza la solucidn, se descompone por
via alcalina el polfmero bruto, andlozamente al Hjemplo 7, y se
mide la estwbilidad térmica del polimero descompuesto.

a) Se disuelven en 100 g de trioxano 6 g de poliformal. Pér

dida total del polfmero bruto en lz descomposicidn alcalina: 20%.

Pérdida de peso en la descomposicidn térmica: 0,007% por minuto.

b) Se disuelven en 100 g de trioxano 12 g del poliformal. Per

dida total del polfmero bruto en la descomposicién alcalinas 18%.

Pérdida de peso en la descomposicidn térmica: ©,001%% por minuto.
Ejemplo 10

Se policondensa trietilenglicol (HOCH20H2oO.CHQ.CHZ.O.CHZ
CHZOH) con paraformaldehido, en presencia de 4cido p-toluolsul-
fénicd como catalizador., Bl poliforual resultznte es empleado
gin prepsracién ni purificacién tara la copolimerizacidbn con
trioxano.

de disuelven en 100 g de trioxuno 12 g de poliformal y se
polimeriza la solucildn.

Como se indice en el Ljemplo 7, se descoupone por via aslca-
lina el polfmero bruto y se wide Lo eetebilided térmica del pro-
ducto descompuesto.

Pérdida de peso del polimero bruto en la descpmposicién al-
calina: 25%. Pérdida de peco en la descomposicidén térmicas 0,013%
por minuto.

Ejemplo 11

ée policondensa con paraformaldehido, en pressncila de 4c¢i-

do p~-toluolsulfdénico, ciclohexandimetanol (HOGHQ— H - CHZOH). Se

emplea el poliformal que se ha formado, sin ulterior purifica-



c¢idn y preparacibn, parsa la copolimerizacidn con trioxano. Se
polimerizan lus soluéionss de poliiormal en trioxano, se descol-
ponen por via alcalina los pdlimeros brutos, anflogamente al Ljeit
plo 7, y se mide 1la estobilided térmica de log productos descon=
455 puestos,
a) Se disguelven en LU0 g de trioxano 7,5 g del poliformal,
Pérdida total del polimero bruto en la descomposicidn alculinat
25%, Pérdida de peso en la descomposicidn térmicas O,02% por mi
nuto.
460 b) Se disuelven en 100 g de trioxanc 12 g del poliformal,
Pérdida total del polimero bruto en la descomposicién alcalina:
22 %, Pérdida de pesgo en la descomposicidn térmioa:'0,0lB%por
minuto.
Bsts solicitud que corresponde a la presentuda en Alemania
465 el 27 de Octubre de 1961 bajo sl ndmero P 35 229 IVd/39¢, se aco
ge a log beneficios del artfculo 51 del vigente Fstabtuto sobre
Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICAGCIONES

e o St e S S e i S b g s e o S T S e o s

1), Procedimiento para la obtencién de copolimeros de trioxano,
4’70 caracterizado por el hecho de mezeclarse el trioxano con un polf
mero primario de egtructura de polidter, estructura de acetal
de polidter, estructura de poliacetal, y polimerizarse por mé-
todos conocidog en condiciones en las cuales ge transforma el
trioxano en politrioxano de elevado peso molecular.
475 2). Procedimiento segin la reivindicscidn 1), caracterizado por

emplearse un polimero primario de lu fdérmula general

— L2 Ome A - o Ny S

{= 0= A - (OCH,) -7 =~

donde A representa un resto de hidrocarburo bivalente con susti-
tuyentes o sin sustituyentes, eventualmente interrumpido también

480 por heterodtomos, con por lo menos 2 dtomos de carbono, m es igual
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a eero o representa un ndmero entero igual o mayor que 1l y X re-

presénta el grado de polimerizacidn.

3). Procedimiento segin la reivindicacién 2), caracterizado por
emplearse un polfmero primario en el cual A representa una cade
na de parafina lineal o ramificada.

4). Procedimiento segin la reivindicacidén 2), caracterizsdo por
emplearse un polfmero primario en el cual A representa una cade
na de glicol de polialguileno o politetrzhidrofuranoc.

5). Procedimiento segln la reivindicseidn 2), caracterizado por
emplearse un polimero primario en el cual A contiene incorpora-
do un resto aromdtico o cicloalifdtico.

6). Procedimiento segln las reivindicaciones 1) a 5), caracte-
rizado por emplearse un polimsio disuelto en trioxano 1fguido.
7). Procedimiento segén las reivindicaciones 1) a 6), caracte-
rizado por emplearse activadores catidnicos como Bf; y sus com
puestos de adicidn.

8). Procedimiento gegin lae reivindicaciones 1) a 6), caracte-
rizado por euplearse ooﬁo sctivadores sales de diazonio con sug
tituyentes, con aniones de gran volumen, como BF4, 01043

9). Procedimiento segin lasg reivindicaciones 1) a 8), caracte-
rizado por obtenerse en una primera operacidn el polimero pri-
mario con un catalizador segin las reivindicaciones 7) y 8) ¥y
afiadirse trioxano al polimero primario formado.

10). Procedimiento segin las reivindicacionss 1) a 8), caracte
rizado por mezclarse con trioxano el polimero primario exento de
activador e iniciarse la polimerizacién mediante adicidn del ac
tivador,

11). froaedimiento segln las reivindicecion:ss 1) a 10), caracte
rizado por someterse a polinmerizacidn la mezcla de polimero pri
mario y de trioxuno a tempersturas inferiores al punto de fusidn

del trioxano.
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12) . Procedimiento segun las reivindicaciones 1) a 11), caracte-

rizado por ser considerablemente superior a la cantidad del poli
mero primario la cantidad del trioxano empleado.
13) . PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMBROS.

Esta Memoria consta de diez y nueve hojas foliadas y mecano
grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, a 25 de &‘yj?iembre de 1962
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