Mod. 113

Sotscitante:

Pllgﬂf; DB INVENCION
TeColo Cane ¥No. 15713/15867.

R R R S E RN ERNESSREm=RE

282547 i GOV w
W/émmm @mz/%ma

50%6.’

* Procedimiento de obtenciém de composiciones
* de polioximetileno ¥,

IMPRERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ine
glesa, residente en: '
Imperial Chemical House, Millbank, Iondres, Ingla~

terra.

Este invento se refiere a composiociones
que contengan polimeros de dximetileno de peso mole-

cular elevado.
Los polimeros de oximetileno de peso mo-

54 lecular elevado, son polfmeros sflidos en lom que
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de cada 100 unidades de la cadena polimera més de 50
tienen la estruectura aOGMé-. Los polimeros preferi-
dos contienen, como minimo 85 y en general por lo
menos 95 de estas unidades por cada 100 unidades de
la cadena polf{mera. BEstos polimeros se preparan nor~
malmente por la polimerigzaecién o copolimerizacidn de
formaldehido?de uno de sus polfmeros inferiores, tal
como trioxano (que es el trimero efclico de formak

dhfdo o un X epolioximetileno.

La preparacidén de homo~poliximetileno se
describe, por ejemplo, en las patentes inglesas
748,836 y 753.299, y la preparacidn de polimeros de
oximetileno de peso molecular elevado que contengan
otras unidades en la cadena polimera, se @scribe en
las patentes inglesas 807.589 (en la que el formml-
dehido se polimeriza en presencia de poli{meros previa-
mente formados para proporecionar copol{msros bloque)
¥y 903.668 que deseribe la copolimerizacién de trioxano
con determinados éteres cfelicos. Los polimeros de
Sximetileno de peso molecular elevado, que contienen
otras unidades en la cadena polfmera, se describen
también en las solicitudes de patente, pendientes de
resolucién, de los mismos solicitantes, n® 44006,
44818, 44819, 44822 y 44997 de 1.961, y 474, 5573,
6045, 6.184, 7.370, 9.124 y 20.173 de 1.982,

Loes polimeros de oximetilemo tal como se
producen, terminan generalmente en un grupo hidroxilo
por lo menos en uno de los extremos de la cadena po~
1{mera y, algunas veces, en ambos, en cuyo 0as0 pue-

den denominarse glicoles polimeros de oximetileno.
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Estos polfmeros terminados en hidroxilo,

8on inestables ante el calor y al calentarlos se pre-
senta la despolimerizacién, empezando a partir del
extremo de la cadena, por lo que puede denominarse ac~
oidn de "desabrochado". En el caso de homopolioxime~
tilenos, el polimero se descompone finalmente por come
pleto. En el caso de los copolimeros de Sximetileno,
el desabrochado se detendrd generalmente al llegar a
la primera unidad extrafia de 1a cadena. Tanto en los
homopolimeros como en los copolimeros, este desabro-
chado puede impedirse em alto grado sustituyendo los
grupos finales vulnerables de hidroxilo de las cade-
nas por grupos extremos méds estables, por ejemplo, car=-
boxilato, éter o uretano, como grupos finales. Bstos
pueden obtenerse hmciendo reacoionar los pol{meros ter=
minados en hidroxilo, con por ejemplo anhidridos de
dcidos alcoholes, acetales, &teres, isociamatos o
epéxidos, o formando el polimero en presencia de un
compuesto tal como un anhidrido de &cido o un acetal
que actdien, a la vez, como agente de tramsferencia
de cadenas y dejen grupos extremos adecuados para la
teminacién de las cadenas polimeras. ILos polimeros
de oximetileno que contengan estos grupos extremos for-
mados y lo® que se forman por degradacién parcial de
los copolimeros, estén también eomprendidos en la de-
nominacién de "polimeros de oximetileno de peso molew
cular elevado®.

Los polfmeros de oximetileno del tipo des-
crito, pueden degradarse por fisidm emto~dxidativa en

la que las cadenas polimeras se rompen en uno o més
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Esto puede oourrir, por ejemplo, & tempe-
raturas elevadas en una atmdsfera oxidante.

Estas condieciones pueden encontrarse duranw
te el tratamiento del polfmero o mientras se utiliza
en aplicaciones en las que se utiliza su elevado pune .
to de reblandeeimiento. Un objeto de este invento es
proporcionar ocomposiciones de polfmeros de oximetileno
que tengan una tendencia reducida a degradarss por fie
sién autooxidativa,

Se ha comprobado que si un polfmero de oxie
metileno se megcla con un compuesto quinonoide come
estabilizador, su tendencia a degradarse (demostrada
por su tendencia a convertirse en frégil a elevada
temperatura) se reduce apreciablemente.

De acuerdo oon este invento, se proporeio-
na una nueva composicién polf{mera gue comprende un
polfmero de oximetileno de peso molecular elevado, co=
mo acaba de definirse, Junto con una cantidad estabie
lizadora de compuesto aromdtico quinonoide.

Por compuesto aromdtico gquinonoide, se in-

diea un compuesto que contenga la estructurs

X 0
N |
-@.-. § Tl =0

en la que X es un &tomo de oxfgeno, nitrégeno o car-
bono, doblemente enlazado, o un tautdmero de un com-

puesto de esa naturaleza, en la que estdn comprendi-



50

10.

15.

20,

282547

dom los sistemas de anillos fundidos qﬁe contengan di-
chas estructuras quinonoides.

Como ejemplos de estos compuestos en los
que X es un 4tomo de ox{geno doblemente emlazado y
las otras valencias libres de las estructuras son 4tow
mos de hidrégeno o estén unidos para formar sistemas
de anillos fundidos, pueden citarse les quinonas, ta~
les como 1,2~ benzoquinora; 1l,4~bengogquinonsa; 1,2~
naftoquinona; 1,4-naftoquinona; quinolina~5,8-quino-
na; antraquinona; fenantreno~quinona; 1,2«-criseno~
quinona; naftacenoquinona; pireno~quinona e indeno~
quinona.

Son ejemplos de los compuestos quinonoides
citados en los que X es un Atomo de nitrégeno de doble.
enlace las monoximas y monosemicarbacidas o sus tau- -
témeros de las quinonas anteriores.

Por ejemplo, el nitroso = p-na.i’tol es un
tautémero de la 1,2enaftoquinona-le-monoxima. Otros
ejemplos son los productos pwdiasotizados de fenoles,

que tengan la estructura

S R e

dado que son formas tautémeras de compuestos que tie-

nen la estructura
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Son ejemplos de los compuestos quinonoides
en los que X es un 4tomo de carbono de enlace doble,
las quinonas de compuestos aromiticos que tengan dos
sistemas de anillos unidos directamente, o por una
cadéna de 2 &tomos de carbono enlazados por insatura-
cién etilénica; pueden citarse como ejemplos de difee
noquinona y la 4, 4'eestilbenoegquinona.,

Los compuestos dotados de més de un nicleo
quinonoide, estén también previstos en las composiciow
nes de este invento, y son ejemplos de los mismos la
difenil~-diquinona y la spirobis-(indan)-tetrona,

Los 4tomos de hidrégemo nuclearmente enlaw
gados de los compuestos quinonoides pueden sustituir-
se, al se desea, y como ejemplos de sustitujentes fie
guran los &tomos halégenos y los grupos de las estruc-
turas ~R, «0H, «OR, «SR, ~NHR, -Nuz, »NRR', =COOR,
«COOH y ~N02 en los que R y R* son, ambos, radicales
hidrocarburados monovelentes o sus derivados halégeno~
sugtitufdos y pueden ser iguales o distintos, o bien
R y R' juntos forman un grupo divalente.

Se ha comprobado que la actividad del come
puesto quinonoide sustitufdo depends en cierto grado
tanto de la naturalesa del sustituyente como de su pow
sicién relativa con respecto a los &tomos de carbono

quinonoide.
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¥n la p~benzoquinona, sin embargo, existe
solamente una posicién para el primer sustityente aune
que la colocacién del segundo o del ¥ltimo sustituyen-
tes, afecta la actividad del compuesto. A causa de la
estructura de un ocompuesto ortoquinonoide, incluso la
posieidén del primer sustituyente, puede afectar la ac-
tividad del compuesto.

Bn general, se ha observado que la pre=~
sencia en el miecleo quinonoide, de grupos hidroxilo-

o grupos amino insustituidos, tiende a reducir la efec~
tividad del compuesto quinonoide, y en general se pre=~
fiere que dichos sustituyentes no se hallen presentes.
8in embargo, en casos en los que se hallan presentes

en ¢l nficleo quinonoide, grupos enérgiocsmente efeoti-
vos, tales como antes se cltan, la presencia de estos
grupos puede tolerarse en oierto grado. Los grupos
amino en los que uno de los &tomos de nitr§geno enla-
zado con nitrégeno, se ha sustitufdo por un grupo elec-
tréfilo (tal como un grupo arilo o carbonilo), son sin
embargo sustituyentes muy dtiles, y los compuestos qui-
nonoidem que los contienen, especialmente lom compues~
tos anilino-gustitufdos, son componentes muy dtiles de
e8tas composioiones.

Los grupos nitro son también sustituyentes
beneficiosos en los compuestos quinonoides, y los com=~
puestos quinonoides que tienen & la vezx un sustituyene
te anilino y un sustituyente nitro son estabilizadores
excelentes,

Los grupos amino en los que los dos Ato=

mos de hidrSgeno enlazados por nitrSgeno se han sus-
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titufdo, pueden también mer sustituyentes efiocaees.

Por ejemplo, se ha observado qua las ben=
zoquinonas morfolinoce~sustituidas, son mejores que sus
derivados insustitufdos.,

Cuando los sustituyente son grupos hidro-
carburados, el efecto de la presencia de los sustitu-
yentes depende en cierto grado de su peso moleeular y
también de su posicién relativa con respecto a los
dtomos de carbono quinonoides. El aumento end peso
molecular de los sustituyentes em total, aumenta la
efectividad del compuesto quinonoide, pero este aumen-
to puede ocultarse por la tendencia de algunos de los
compuestos quinonoides sustitufdos a resultar incom-
patibles con el polimero. ILa posicién de los susti-
tuyentes con respecto a los Atomos de carbono quino-.
noides, del compuesto quinonoide, tiene en algunos
casos un acusado efeoto sobre la eficiencia del come
puesto en las composiciones de este invento.

Se ha observado que, en general, las posi-
ciones optimas para la di-sustituociénm son las posicio-
nes 2,6 en un compuesto paraquinonoide. Se ha obser-
vado también que en general los sustituyemte arométi-
cos son mée eficaces gue los aliféticos.

Los ensayos realizados aonsan gque la efec-
tividad de las quinonas insustitufdas, pasa por un
méximo con las naftoquinonas, que son las preferidas

sobre todas las quinonas no-sustitufdas.

Las monoximas y las monosemicarbacidas de
las quinonas insustitufdas, son en general més efica~

ces que las quinonas generatrices, pero cuando las qui
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nonas estén sustitufdas en el nfcleo gquinonoida, los

engayos realizados muestran que el efecto se invierte.
As{ pues, se prefiere usar la monoxima 0 la mono-se-
micarbacida de quinonas insustitufdas, mejor que las
quinonas generatrices, pero cuando la quinona genera
triz se sustituye, se la prefiere al derivado monoxi-
ma o mono-semicarbacida.

Son ejemplos de compuestos de uso posible
eén el procedimiento de este invento t pebenzoquinona;
o=benzoquinona; toluquinona; o-xiloquinona; mexiloqui-
nona; pexiloquinona; tetrametilebenzoquinona; 3~metil-
6w(2,2,4=trimetilpentil)~benzoquinona; 3emetileb=(3,3,5«
trimetilpentil)~benzoquinonas; 2;6-diteroiario-butil-
benzoquinona; 3,5«-diterciario~butil~benzoquinona; 2,5~
diterciario-butilebenzoquinona; 2~hidroxi-6-metil-
1,4~benzoquinona; 2«fenil-benzoquinona; 2,5~dibencil-
benzoquinona; 2,6«difenil-benzoquinona; 2-aminobenzo-
quinona; 2e(Nemetilamino)~benzoquinona; 2«(Nedimetil-
amino)~benzoquinona; 2,5«-dianilino-p~benzoquinona;
2,5dianilino-3,6~dicloro~p=benzoquinona; 2,5~difenoxi=
3,6=-dicloro~benzoquinona; 2~hidroxie3-metoxi«6emetil-
1,4=-benzoquinona; 2,5-dimorfolino~benzoquinonas 4,5=
dimorfolino~l,2=-benzoquinona; p-benzoquinona monosee
micarbacida; 2,6-diterciario~-butil~benzoquinona mono-
xima; 6l producto de adiecién de 4-octil fenol y 4~
dodecilanilina diagotizada; 1,2~naftoquinona; 1l,4wnaf.
toquinona; 2emetilel,4~naftoquinona; 2,6edimetilel,4.
naftoquinonas 2,3-dimetil~l,4-ﬁaftoquinona; 1,2,3,4~
tetranidro-~9,10~antraquinona; 2-hidroxi-l,4-naftoquino-

na; 8ehidroxi-l,4enaftoquinona; 2«fenil-l,4~-naftoquinena;
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2-metoxiel,4»naftoquinona; 4-metoxi-l,2«naftoquinona;
2-amino=l,4enaftoquinona; 2«(Nemetilamino)el,4-naf-
toquinona; 2-o0loro~l,4~naftoquinona; 2-bromo-3~metil-
1l,4~-naftoquinona; 6-bromo-l,4e~naftoquinona; nitroso~
@-naftol; n/ =lapachona; {3 lapachona; 2-metil-5-

-hidroxi-l,4~naftoquinona; 2-metil-3«hidroxi-l,4enafto-

quinona; 2-metil-3e(2,6,10,l4-tetrametil-hexadeo-14-
enil)~l,4~naftoquinons; 4-morfolino-l,2-naftoquinona;
linnaftindazole4,9~quinona; lemetilelinenaftotriazol-
4,9~-quinona; fenantraquinona; 2-isopropile8-metil-
9,10~fenantraquinona (denominads reterequinona); an~
traquinona; 2-metil-antraquinona; 1l,4~dimetil-antra-
quinona; 2,3-dimetil-antraquinona; l-amino-antraqui-
nona; leanilino-antraquinona; 2-amino-antraquinona;
2-anilino~antraquinona; l-cloro-entraguinona; benoil-
le-nitro-antraquinona-2~carboxilato; 1,2«benzantraqui-
nona; l,4~difenil=6,1lenaftacenoquinona; 4,5«pirenc-
gquinona; 1,6-~pirenoquinona; 3,3'~dimetil=5,5'-diter~
clario~butiledifenoquinona; 3,3%, 5,5'wtetrametiledi-
fenoquinona; 3,3', 5,5'~tetra-terciario-tutile-estil-
beno~4,4*~quinona; 3,3,3', 3'wtetrametil-l,1l*wspiro-
bis (indan) 5,5', 6,6'=tetrona y bis(2«hidroxie4mmetil=~
3,6~benzofenona) .

La mayor parte de los compuestos quinonoides
estén coloreados en cierto grado, y algunos estén muy
coloreados, y pueden'preferirse para el uso solamente
en las composiciones pigmentadas. En determinados ca-
g08, pueden utilizarse como verdaderos colorantes.

La cantidad de compueste gquinonoide usado
excederf, normalmente del 5 %

Dt 2 b

en las composiciones,, no,
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en peso del polioximetileno, y se prefiere utilizar en-

tre 0,5 y 1 %. El empleo de menos del 0,05 % es gene~
ralmente insuficiente en su efecto, aungque el empleo de
més del 1 % es antieconémico.

Las compoaiciones pwien prepararse por cusl-
quier método conveniente en el que se realice 1la mez~
cla {ntima. Por ejemplo, el poli{mero sdlido puede
mezclarse con la quinona o puede disolverse, disperw
séndose o disolviéndose el compuesto quinonoide en la
solucién. Tos disolventes adecuados comprenden el p=
clorofenol, el aloohol bencf{lico y la dimetil forma-
mida. El polfmero puede también fundirse en vacio o
en una atmdsfera de gas inerte, agiténdose enédrgicamen~
te en el material fundido el compuesto quinonoide,

A las composiciones de este invento, que
pueden moldearse, fundirse en pelfoulas y planchas o
hilarse en forma de fibras, pueden afiadirse otros adi-
tivos comunes tales como pigmentos, cargas (por ejemplo
fibra de vidrio), plastificadores, agentes de soltura
del molde, lubricantes, agentes de tamizado de rayos
ultravioleta y otros estabilizadores (tal como fenoles,
ureas, tioureas, hidrazidas, hidrazinas, y similares).

Bste invento se aclara por los ejemplos si-
guientes en los que todas las partes expresadas son
ponderales,

En cada ﬁno de los ejemplos siguientes, se
preparé una muestra moliendo 100 partes de un copolfmero
que contenfa 98,5 mol, por 100 de unidades de oxime~
tileno, y 1,5 mol por 100 unidades de oxietileno, con
0,5 parte del compuesto quinonoide elegido, & 165~
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Las composiciones se comprimieron a 170¢

C en forma de planchas de alrededor de 0,5 mm, de ese

pesor,
5e Pedagos de 2,54 x 2,54 om, obtenidos & es-
tas planchas, se colocaron en un horno de ecirculacién
a 140% C, y se registraron los perfodos a los que las
muestras acusaron por primera vez fragilidad o se mos~
traron quebradizas, por medicién mediante un ensayo de
10. flexidén,

Los sels ejemplos siguientes mmestran el
empleo de quinonas no~sustituidas, y revelan la exis-
tencia de un méximo de eficiencia en las naftoquino~
nas,

Bjemplo Aditivo Tiempo en
fiourabion

engayo Nada <4

1 l-benzoquinona 56

2 1;2~naftoquinona 260

3 1,4~naftoquinona 240

4 Antraquinona 65

5 Fenantraquinona 100

6 1,2«Criseno quinona 95

5. Los ejemplos,8 en cantidad, siguientes se

refieren al empleo de quinonas hidrocarburoe-sustitui-
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Tiempo en
Ejemplo Aditivo horas para
fisuracién
Ensayo Nada <4
7 Jemetilebe(3,5,5-trimetlil)
pentil-p«benzoquinona 75
8 3,3'«dimetil=5,5'wditerciario~
butil difenoquinona 95
9 3,3*y 5,5'«tetra~t-tutil~estilbeno
quinona 300
10 3,3, 3',3'«tetrametilel,l'-apirobis
(inden)=5,5',6,6'-tetrona 100
11 fenil-p~benzoquinona 115
12 3,3*,5,5'«tetrametil~di fenoquinone 118
13 2-mstil~3~(2,6,10,l4~tetrametil-
hexadec~-l4wenil)=1,4~naftoqui-
nona. 265

Yos ejemplos siguientes indican el efecto

de la colocacién de un hidrocarburo sustituyentes en

la eficiencia del compuesto quinonoide.

Ejemplo Aditivo Tiempo en
horas para
fisuracién

Ensayo Nada <4

1 p~benzoquinona 56
14 2,5~di=t=tutil=p=-benzoquinona 50
15 3 ,5=dimtwbutil~0-tenzoquinona 50
16 2,6wiietebutil~p~benzoquinona 215
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Los ejemplos 17 y 18 muestran el efecto de

algunos sustituyentes de nitrdgeno en la eficiencia de

las benzoquinonas

Ejemplo Aditivo Tiempo en
horas para
fisuracién

Ensayo Nada Z4

1l p~benzoquinona 56
17 2,5~dimorfolino~p~benzoquinong 190
18 4,5«~dimoxrfolino~o~benzoquino-~
na 380
E

Ejemplo 19.

56 El Bjemplo 2 se repitié empleando derivado
4-morfolino de la 1,2-naftoquinona, y el perfodo para
acusar le fragilided o mostrarse quebradiza, la compo-~
sicién, se comprobé que se habfa reducido a 95 horas.

Los ejemplos siguientes demustran el efecto
10, de sustituir uno de los &tomos de hidrégeno enlazado
por nitrSgeno, en una quinona amino-sustitufda con un

grupo electrof{lo.

Bjemplo Aditivo AT
fisuracién
Ensayo Nada <4
4 antraquinona 65
20 2-aninoantraquinoma 2
21 2~apnilino~antraguinona >500
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Los ejemplos siguientes demuestran la efi-

ciencia de otros anilino~derivados.

Bjemplo Aditivo Tiempo en
horam para
fisuracién

Ensayo Nada <4

1 p~benzoquinona 56
22 2,5~dianilino~p~benzoquinona 1390
23 2,5=~dianilino~3, 6=di cloro=p=

benzoquinona 1010
Bjemplo 24.

Para la compracidén se repitié el ejemplo

23 usando 2 ,5~difenoxi=3,6~-dicloro-pmbenzofenona y el

perfodo para mostrar fragilidad el compuesto, fué de

120 horas solamente,

de los nitro-sustituyentes en las quinonas,

Los ejemplos 25 y 26 mestran el efecto

Tiempo en
Bjemplo Aditivo horas para
fisuracién
Ensayo Nada <4
4 Antraquinona 65
25 Carboxilato de 2~bencil-lenitro-~-
antraquinona ' 815
26 l=anilino=4,8«3dihidroxi«5«nitro~
antraquinona

l 1960
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Los sels ejemplos siguientes representan

el empleo de compuestos quinonoides distintos de las

quinonas.
Tiempo en
Bjemplo Aditivo horas para
fisuracidn
27 Nitroso- ﬂ ~naftol 310
28 8~hidroxi-5-fenilazoquinolina 265
29 pwbenzoquinona monosemicarba~
zida 335
30 He(pedimetileamino- fenil)e
1,4wnaftoquinona imina 695
31 Producto de adieién de p-oetil
fenol y p~dodecil anilina diazo-
tizada. .
32 2,6wditerciario butil«p~benzoqui-

nons monoxima

¥ o0 T A

Descorita suflicientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo em la précti-

ca debe hacerse constar que las disposiciones anterior-

mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.

También se hace constar que este invento se refiere a

dos solicitudes de patente presentadas en.inglaterra,
nims. 41.039/61 con fecha de 16 de Noviembre de 1.961
¥y 3474/62 del 30 de Enero de 1.962, acogiéndose por lo

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Ln-
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ternaoionales en vigor, y aslendo lo que constituye la

esencia del referido invento, y por lo que Be solicita
Patente de Inveneidn, por 20 afios en Bepafia : "PROCEDIe
MIENTO DE OBTENCION DE COMPOSICIONES DE POLIOXIMETILENO" ;
oaracterizéndose‘ﬁor lo siguiente:

1% .~ Procedimiento de obtencién de compo-
siciones de polioximetilemo, caracterizado porque &sta,
contiene un polimero de oximetileno de peso molecular
elevada, junto con una proposicién de estabilizaeién
de un ocompuesto quinonoide, aromético.

28 ,» Procedimiento, segin lo especifica-
do en la reivindicacidén 1e, caraeterizado porgue el
compuesto quinonoide aromético estd libre de grupos
hidroxilo o de grupos amino,

3u .~ Procedimiento, segiin lo especifioca-
do en la reivindicacién 28, caracterizado porgue el
compuesto quinonoide aromético es una quinona.

4% .« Procedimiento, segin reivindicacién
3», caracterizado porque la quinona es una naftoquie
nona.

5% .~ Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindiescidn 28, caracterizado porque
el compuesto quinonoide aromitico es un derivado sus-
titu{do de una quinons,

6%,~ Procedimiento, segiin lo especifioca-
do en la reivindicacidn 58, caracterizado porgue el
compuesto quinonoide es una guinona hidrocarburo-
sustituida, '

T8.~ Procedimiento, segin lo especifica~

do en 12 reivindicaoién 6%, caracterizado porque el
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hidrocarburo sustituyente es un grupo' arilo.

84 ,~ Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacién T¢, caracterizado porque el
grupo arilo es un grupo fenilo.

98 .« Procedimiento, segin lo especifi-
cado en La reivindiecacidn 8%, caracterizado porque el
compuesto quinonoide es fenilep~bengoquinona.

108, Procedimiento, segin lo especifi~
cado en la reivindicacidén 9%, caracterizado porque la
quinona es una para~quinona die-sustitufda.

118 ,~ Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacidn 108, caracterigzado porque el
compue sto quinonade es 2~-metil-3-(2,6,10,14-tetrame~-
tilhexadec~l4~enil)=1,4~naftoquinona.

12# ,~ Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacidén 108, caracterizado porque
los dos sustituyentes estdn en las posiciones 2 y 6
de una para-hbenzoquinona,

 138,- Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacidén 128, caracterizado porque
el compuesto quinonoide es 2,6«di-t-butil-p~benzo~
quinona.

148 ,« DProcedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacidén 58, caraoterizado porgue el
sustituyente es un grupo nitrogenado gue no tiene 4to-
mos de hidrégeno libres enlazados al &tomo de nitré-
geno .

158,~ Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacidn 14, caracterizado porque

la quinona sustitufda es una benzoquinona morfolino-
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168 .« Procedimiento, segfin lo especifi-

cado en la reivindicacién 158, caracterizado porque
la quinona sustitufda e® la 2,5.dimorfolino-p-ben-

5 zoquinona,

17%.- Procedimiento, segin 1o especifi-
cado en la reivindicacién 158, caracterizado porque
la quinona sustitufda es 4,5w=dimerfolinowo-benzoqui~
nona,

10. 188 .= Procedimiento, segiin lo especifi-
cado en la reivindicacién 18, caracterizado porque el
compuesto quinonoide es una quinona sustitufda por un
grupo amino en el que uno de los &tomos de hidrSgeno
enlazados por nitrdégeno, se ha sustitufdo por un gru-

15. po electrofilico.

192 .« Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacién 18¢, caracterizado porque el
grupo electrofflico es un grupo arilo.

208, Proocedimiento, seglin lo especifi-

20, cado en la reivindicacién 19, caracterizado porque el
grupo arilo es un grupo fenilo.

218 ,~ Procedimiento, segfin lo especifi-
cado en la reivindicacién 208, caracterigado porque 1la
quinona sustitufda es una anilino-bengoguinona.

25. 228 ,. Procedimiento, segin lo especifi-~
cado en la reivindicacién 212, earasterizado porgque
la quinona sustitu{da es 2,5«dianilino=pebenzoquie
nona.,

238 .. Procedimiento, segin lo especifi-

30, cado en la reivindicacién 218, caracterizado porque la
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quinona sustitufda es 2,5~dianilino~3,6«dioloro~p=~
benzoquinona.

248 ,» Procedimiento, segfn lo especifi-
cado en la reivindicacién 208, caracterizado porque
la quinona sustitufda es unamilino~ antraquinona.

256, Procedimiemto, segin lo especifi-
cado en la reivindicacién 248, caracterizado porque
la quinona sustitufda es 2-anilino-antraguinona.

266 .~ Procedimiento, segiin lo especifi-
cado en la reivindicacién 1, caracterizado porque el
compuesto quinonoide es une quinona sustitufda por un
grapo nitro.

2Th ,» Procedimiento, segin lo especifi=
cado en la reivindicacién 268, caracterizado porque
la quinona sustitufda, es una nitro=-antraquinona,

288 ,~ Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacién 27%, caracterizado porque
la quinons sustitufda es el carboxilato de 2~bencil-
l-nitro-antraquincna.

298 .» Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacién 1%, caracterizado porque el
compuesto quinonoide es una quinona que contiene a la
veg, un sustituyente anilino y un sustituyente nitro.

308 .~ 2Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacidém 298, ceracterizado porque
1la quinona es una antraguinona.

318,~ Procedimiento, segfin lo especifi-
cado en la reivindicacidned0, caracterizado porque
la quinona sustitufda es la 1-enilinoe4,8~dihidroxi-

S5-nitro-antraquinona.



5¢

10.

15.

20,

25,

Gala

2825417

328 ,. Procedimiento, segdin lo especifi-

cado en la reivindicacién 12, caracterizado porque el
compuesto quinonoide, es una quinona monoxima, una
quinona mono~semiocarbacida o una quinona hidrazona o
un tautémero de cualquiera de estos compuestos.

338 .« Proocedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacién s, caracterizado porque
el compuesto quinonoide es un nitroso- ﬁ ~naftol.

34% .~ Procedimiento, segiin lo especifi-
cado en la reivindicacidén 328, caracterizado porque
el compuesto quinonoide es la 8~hidroxi-5~fenilazo-
quinolina,

358 . Procedimiento, segin lo especifi~
cado en la reivindicacién 32#, caracterizado porque el
oqmpuesto quinonoide es p~benzoquinona monosemiocarba-
z2ida.

368 .. Procedimiento, segdin lo especifi-
cado en la reivindicacién 32¢, caracterizado porque
el compuesto quinonoide es Nw(p~dimetil-sminofenil)=
1,4-naftoquinona imina.

370 ,« Procedimiento, segfin lo especifi-
cado en la reivindicacién 328, caracterizado porque
el compuesto quinonoide es el compuesto de adicién
de pwoctil fenol y pedodecilanilana diazotizada.

388 .~ Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacidn anterior, caracterizado por-
que el compuesto quinonoide se halla presente en una
cantidad no superior al 5 % en peso del polimero de

oximetileno. .
. 392 .~ Procedimiento, segin lo especifi-
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cado en la reivindioacidén 388, caracterizado porque

el compuesto quinonoide se halla presente en una pro-
porcién comprendida entre 0,05 y 1 % en peso.

408 s« Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacidn 398, caracterizado porque
el compuesto quinonoide se halla presente en una pro-
porcién de 0,5 % en peso.

418 .~ Procedimiento, segiin lo especifi-
cado en lss reivindicaciones anteriores caracterigado,
porque el polfmero de oximetileno comtiene por lo me=-
nos 85 unidades de la estructura -ocué. por cada 100
unidades de la cadena polimera,

428 . Procedimiento, segin lo especifi-
cado en cualquiera de las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque el polimero de oximetileno
contiene unidades oximetileno en la cadena polfmera.

438.~ * Procedimiento de obtencién de
composiciones de polioximetileno "3 tal y como queda
substancialmente descrito en la p&eaente Memoria.

Bsta \

edoris consta de veintiddés hojas

escritas a mdquina
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