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Esta invento se ñafiare a un procedimien 
to para la preparación de polímeros de orime tile no, y 
a los polímeros de oximetileno de este modo obteni­
dos.

5. Los polímeros da oximetileno, algunas te-



ces denominados polioximetilenos son polímeros que 
tienen unidades repetidas de la estructura -O-CI^- y 
pueden derivarse, por ejea^lo, de la polimerización 
del formaldehido o de su trímero cíclico, trloxano,

5. cono se describe en las patentes británicas números 
748.836 y 877.820. Los polioximetilenos preparados 
por procedimientos normales de homopolimerización, con 
tienen generalmente grupos terminales de hidróxido de 
oximetlleco (-OCHgOB) y se ha comprobado que se hallan 

10. sometidos a la degradación por caldeo aún a tempera­
turas bastante moderadas. Con objeto de evitar esta 
característica indeseable, se ha propuesto hacer reac 
cionar los grupos hidroxilo extremos con compuestos que 
sustituyan el grupo hidroxilo, relativemente inestable, 

15. por un grupo final de mayor estabilidad, tai como un 
grupo aoetato, áter o aretaño.

Se ha comprobado que pueden prepararse 
polímeros de oximetileno útiles, de peso molecular ele­
vado y de buena estabilidad, polimerizando un oligómero 

20. cíclico de formaldehido en presencia de ciertos poli- 
formales.

De acuerdo con eate innenio, se propor­
ciona un copolímero que contiene el producto de poli- 
merizar un oligómero cíclico de formaldehido, con pre- 

25. 'Herencia trloxano, con un poliformal, como a continua­
ción se define.

De los oligómeros cíclicos del formaldehi­
do, se prefiere el trloxano a causa de la facilidad de 
obtención. El tetraoximetileno, es un ejemplo de otro 
de estos oligómeros cíclicos.30.
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Por polifoimal, se indica un polímero que 

tenga en la cadena polimórioa el grupo o unidad repe­
tido 0 - CHg - 0 - R - en el que R ee un radical orgá­
nico derivado de un diol, por separación de los dos 
grupos hidroxilo, y R puede variar en las unidades o 
grupos a lo largo de la cadena y puede ser un grupo 
-CHg-, a condición de que existan suficientes grupos 
-R- que tengan por lo menos dos átomos de carbono ad­
yacentes en la cadena polimárica, para que el polifor- 
mal contenga por lo menos 20% de estas unidades o gru­
pos -B- sobre la base del ndmero total de unidades o 
grupos -R- y -CHg- en el poliformal.

Los poliformales preferidos son aquellos 
en los que el radical -R- es igual en la cadena, y con 
preferencia en loe que la cadena tiene la estructura 
X0-(C^-O-R-O)^I en la que n es un ndmero entere y X e 
Y son hidrógeno o radicales orgánicos monovalentes.

Los poliformales pueden derivarse de los 
dioles, por ejemplo haciendo reaccionar estos con for- 
maldehido o con un formal tal como el dibutil-formal, 
con eliminación de un alcohol.

Los diolee adecuados que pueden usarse, 
comprenden: (I) gliecles que tengan la estructura 
30(CH2^0B o sus derivados sustituidos en los que n 
es como mínimo 2, y los sustituyantes pueden ser gru­
pos alkilo, alkenilo, arilo o aralkílo o átomos haló­
genos, a condición de que estos no sean idántieos pa­
ra ninguno de los grupos hidroxilo; (II) alcoholes di- 
hidricos qué tengan enlaces insaturados en la cadena 
entre los grupos hidroxilo; (ill) alcoholes dihidricos30.
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que tengan la estructura H0(CH^¿- Z - (CHg)^OH en los 
que a y b sean números enteros, uno de los cuales es 
2 o mayor, y Z es un átomo o grupo divalente que con­
tenga la estructura -S-, -O-, -SO-, -SO2- o -CO-, y 
los átomos de hidrogeno de los grupos metileno pueden 
sustituirse, si se desea, (17) alcoholes dihidricos 
que contengan un núcleo aromático entre dos grupos hi- 
droximetileno; y (V) gliooles ciclo-alkilénicos.

Como ejemplos de dioles susceptibles de 
usarse, figuran: glicol etilánico; glicol dietilénico; 
glicol trietilánico; glicol propilénico; glicol hexa- 
metilánico; glicol decametilénico; diol 1,3-ciclcbuté- 
nico; diol l,l,3,3-tetrametil-2,4-ciclobutano; diol 
1,4-oiclohexanoi bis(1,4-hidroximetil)-ciclohexano; 
neopentil glicol, los gliooles isómeros de xilileno; 
dioles insaturados tales como but-2-eno-l,4-dicl y 
pent-2-eno-I,4-diol, tioeter di-(2-hidroxietilico); 
sulfona di-(2-hidroxietilica) y ketona di-(2-hidroxi- 
etilica). Pueden usarse también homólogos de estos di 
hidroxi-compuestos y sus derivados sustituidos.

Se prefiere utilizar poliformales deriva­
dos de dioles que contengan un grupo fenileno en la 
cadena, entre los grupos hidroxime tileno, dado que los 
copolimeros formados de estos poliformales tienen una 
estabilidad térmica útil.

¡Los poliformales pueden además obtenerse 
por la polimerización de formales ciclicos, de los cua 
les, por la facilidad de obtenerlos, deben preferirse 
1,3-dioxolano, 1,3-dioxano y 1,3,6-trioxaciclo-octano. 
Pueden emplearse asimismo los formales ciclicos insa-



turados, tales como los de but-2-eno-l,4-diol y for- 
maldehido, que se polimerizan para dar un poliformal 
insaturado, y los copolímeros derivados de estos poli- 
formales pueden modificarse químicamente, sí se de- 

5. sea.
Los poliformales pueden tener los grupos 

extremos estabilizados por degradación fórmica o de­
gradación por ácidos c bases suaves, tal como luego 
se describe para los polímeros, pero corrientemente 

10. opto es innecesario. Como variante, pueden estabili­
zarse haciendo reaccionar el grupo extremo del poli- 
formal con un reactivo adecuado que proporcione un 
grupo extremo adecuado, como luego ee describe para 
los polímeros.

1$. Los poliformales preferidos para usarse
en el procedimiento de este invento, son los solubles 
en trioxano fundido o en la mezcla de trioxano y di­
solvente si ha de usarse un procedimiento de polime­
rización en solució n .

20, Se prefiere que los poliformales tengan
un peso molecular de 1.000 como mínimo y, con prefe­
rencia de 3.000 por lo menos. El empleo de poliforma­
les de pesos moleculares inferiores a 1.000 para for­
mar los copolímeros de este invento, tiende a propor- 

25. cionar productos de bajo peso molecular, generalmente 
inadecuados como materiales de moldeo, a causa de sus 
características de transferencia de cadenas. Cuando el 
peso molecular del poliformal aumenta, lo mismo ocurre 
en general con el peso molecular del copolímero final. 
Sin embatgo, este aumento hace disminuir la solubili-30,
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dad del poliformal en trioxano, y se prefiere emplear 
los poliformales que tengan un peso molecular de alre­
dedor &  3¿000 hasta 8.000 aproximadamente.

Con objeto de obtener productos de buenas 
propiedades físicas, se prefiere que loe copolimeros 
contengan más del 50% molar de unidades oxlmetileno 
(O-CHg-), con preferencia, por lo menos el 80% molar. 
Los copolimeros que contienen como mínimo 90% molar de 
dichas unidades, son correosos, rígidos, y muy adecua­
dos para el moldeo. Se prefiere que el copolimero con­
tenga como mínimo 0,1% molar y, con preferencia por lo 
menos 0,5% molar de unidades distintas de las unidades 
oxlmetileno, dado que la presencia de pequedas propor­
ciones de estás unidades, en general, no tiene efecto 
suficiente sobre la estabilidad térmica del copolimero. 
Los copolimeros que contienen de 1,5 a 5% molar de es­
tas unidades, tienen una estabilidad y una rigidez úti­
les y son buenos materiales de moldeo.

Se obtienen polímeros especialmente úti­
les, cuando su peso molecular es, como mínimo, de 
15*300 y, con preferencia, 20.000 o superior. Un peso 
molecular de 20.000, es aproximadamente equivalente a 
una viscosidad inherente de 1,0 medida en una solución 
al 0,5% en p-clorofenol, que contenga 2% deof-pineno a 
6033.

Además, de acuerdo con este invento, se 
proporciona un procedimiento para la preparación de 
polímeros de oxlmetileno de peso molecular elevado, 
que comprende el polimerizar juntos un oligómero cí­
clico de formaldehido y un poliformal, como antes se
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ha definido, realizándose la polimerización en la pre­
sencia de un catalizador electrófilo, y en presencia 
de solamente una cantidad muy pequeña de agua.

El procedimiento a que este invento se re­
fiere constituye un método útil para insertar en la cár­
dena polímera unidades que no podrían colocarse en ella, 
de otro modo, tal como unidades alkileno de cadena lar­
ga, y unidades que contengan radicalea fenileno en la 
cadena entre los átomos de oxigeno (por ejemplo unida­
des xilileno).

La polimerización puede llevarse a oabo 
en masa o en solución.

Cuando se utiliza un procedimiento en mar 
sa, la polimerización ae lleva a cabo normalmente a una 
temperatura en la que el material polimerizable ae en­
cuentre en forma fundida o prácticamente fundida. Sin 
embargo, para la preparación de polímeros de peso mo­
lecular elevado, por ejemplo polímeros de peso molecu­
lar superior a 15.000, la temperatura de polimeriza­
ción no ha de ser tan elevada que permita que se rea­
lice la despolimerización apreciable. Se prefiere, por 
el contrario, utilizar una temperatura en la que el po­
lífonas! sea soluble en trioxano.

Se prefiere llevar a cabo la polimeriza­
ción a temperaturas de OB aproximadamente a unos 100*C, 
y oon preferencia de 50 a 90*C, pero si se desea, pue­
den emplearse temperaturas más elevadas. Cuando se de­
see utilizar temperaturas superiores a unos 115^0, (pun 
to de ebullición del trioxano) la polimerización ha de 
llevarse a cabo a presión superatmosférica.
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Cuando la polimerización se practica en 

solución, el poliformal es con preferencia tal que aea 
soluble en la mezcla de trioxano y disolvente* Los di­
solventes adecuados, comprenden hidrocarburos tales co­
mo hexano, heptano,ciclohexano, benceno, tolueno y xi- 
leno, e hidrocarburos clorados tales como el cloruro 
de metileno, el cloroformo o el tetracloruro de car­
bono, Se prefiere llevar a cabo la polimerización a una 
temperatura suficientemente elevada para impedir que el 
compuesto polimerizable cristalice fuera de la solución, 
pero a una temperatura no superior al punto de ebulli­
ción de la solución, a la presión de trabajo. La poli­
merización puede realizarse sometida a presión super- 
atmosfórica, si se desea, y esto es útil ya que permi­
te el empleo de temperaturas más elevadas.

La polimerización puede llevarse a cabo 
satisfactoriamente en presencia de proporciones muy 
pequeñas de agua, tales como las que pueden figurar 
como impurezas en el oligómero o el poliformal, pero si 
han de obtenerse buenos rendimientos de material da pe­
so molecular elevado, se prefiere eliminar prácticamen­
te todas las trazas de agua, del medio de polimeriza­
ción.

Puede utilizarse cualquier catalizador elac 
trófilo en la polimerización, y como ejemplos de ellos 
pueden citarse los ácidos Lewis, catalizadores Friedel- 
Craft, iodo elemental, ácido perclórioo y perclorato 
de acetilo. De estos, se prefieren los ácidos Lewis 
que son haluros, y en especial se ha comprobado que 
el trlfluoruro de boro, proporciona muy buenos resul-
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tados. El trifluoruro de boro puede usarse en forma sin 
modificar, o como uno de sus complejos; los ejemplos de 
estos complejos comprenden los dé agua, los de compues­
tos orgánicos que tengan un átomo de oxigeno o azufre, 
que puede actuar como átomo donador (por ejemplo alco­
holes, éteres, ácidos y sus análogos de azufre), con 
compuestos orgánicos que tengan un átomo de nitrógeno 

o fósforo trivalente (por ejemplo aminas y fosfinas) y 
complejos de fluoborato tales como los que contienen 
compuestos de diazonio. La cantidad de catalizador uti­
lizada es en general de 0,0001 a 0,1 parte en peso de 
constituyente activo, por 100 partes en peso de mate­
rial monómero, cuando se desee formar productos de pe­
so molecular elevado, adecuados para el moldeo y pro­
cesos análogos.

El peso molecular de los productos de es­
te invento, puede controlarse añadiendo agentes de 
transferencia dé cadenas, al medio de polimerización; 
los agentes adecuados de transferencia de cadenas, son 
los hidrocarburos clorados, los acetatos alkilicos y 
los acétales. Se prefiere llevar a cabo la polimeri­
zación en la ausencia práctica de oxigeno.

Se prefiere que la polimerización se rea­
lice en masa o en presencia de solamente muy pequeñas 
proporciones de disolventes, dado que en tal caso pue­
de evitarse la necesidad de extracción de un disolven­
te costoso, y de procedimientos de recuperación.

En un procedimiento de acuerdo con este 
invento, el poliformal y el trioxano se secan primero 
cuidadosamente y luego se agregan a un reactor previa-30
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mente secado, tal como una bomba de acero. El recipien­
te puede barrerse o purgarse con nitrógeno gaseoso y 
luego ee aRade el catalizador solo o en forma de solu­
ción en un disolvente orgánico inerte. El recipiente 
se cierra y se calienta a unos 65^C,y se permite que 
se realice la polimerización. Después del tiempo nece­
sario, la polimerización se interrumpe y el reactor 
contendrá los productos polímeros, trioxano sin reac­
cionar, poliformal sin reaccionar y residuos de cata­
lizador. .

En la obtención de polímeros elevados co­
mo antes se describe, la temperatura de polimerización 
ee, normalmente, inferior al punto de reblandecimiento 
de los polímeros. Dado que los polímeros formados son 
corrientemente inaolubles en la mezcla de monómeros, 
el producto de un procedimiento de polimerización en 
masa, es, corrientemente, un cuerpo que ee desmorona

P etra  t i r a  Tmayta moPK'la tS t ir a r^ a  T a

polimerización y, con ello un crecimiento completo de 
las cadenas polímeras, y para formar un polvo suscep­
tible de trabajarse fácilmente al final de la polime­
rización, es conve niecte aplicar corte o cizallamien- 
to a la mezcla de polimerización, durantá el proceso 
per partidas.

Las coaliciones de cizalladura o corte, 
pueden comunicarse por cualquier medio adecuado tal 
como un batido o una agitación de intensidad elevada, 
y la polimerización puede por ejemplo realizarse en 
un recipiente rotativo alrededor de un eje horizontal 
y que tenga en su interior esferas susceptibles de
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desplazarse libremente, varillas o similares en las 
mismas-condiciones) como se describe en la Memoria 
de la patente británica nS 749.096. Pueden obtener­
se muy buenos resoltados si los ingredientes de poli- 
meri sación ee introducen en un mezclador continuo pro­
visto de una hálase con interrupciones, situada en un 
cuerpo cilindrico cuya superficie interior está dota­
da de filas db dientes salientes. La hélice está some­
tida a la vez a la rotación y al movimiento alternati­
vo, de tal modo que los dientes de la pared del cuer­
po cilindrico pasan a través de las interrupciones de 
dicha hélice.,En este caso, la masa de polimerización 
'avanza a lo largo de una trayectoria que tiene en ge­
neral una forma helicoidal, con un movimiento alter­
nado de avance y retroceso, al desplazarse hacia la 
salida. El empleo de este mezclador, tiene además la 
ventaja de que puede,utilizarse un procedimiento con­
tinuo. En la Memoria de la patente británica n* 626.067# 
se describe una máquina adecuada.

Sin embargo, en otro procedimiento de acuer­
do con este invento, el poliformal y el trioxano se se­
can primero cuidadosamente y luego se introducen juntos 
con el catalizador, en el mezclador previamente seca­
do, que se calienta a la temperatura deseada. La poli­
merización se realiza en el mezclador que puede some­
terse a presión, si se desea, y el polímero ae reti­
ra del otro extremo del mezclador, en forma de pasta 
o de polvo.

El material asi obtenido, ¿contendrá el 
producto polímero, residuos de catalizador y , posible-
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mente, trioxano y poliformal sin reaccionar^ el pro­
ducto polímero comprende el copolímero de trioxano y 
el poliformal y, posibleáente, polioximetilenos in­
cidentales, derivados de la homopolimerización del 
trioxano. Los regidnos del catalizador, ae separan 
oon preferencia inmediatamente después de la polime­
rización, dado que su presencia puede catalizar tam­
bién la descomposición del producto polímero; pueden 
separarse sencillamente lavando la mezcla con un lí­
quido acuoso, con preferencia una solución acuosa al­
calina. Por ejemplo, la mezcla puede lavarse con una 
solución diluida de amoniaco o soea cáustica. Como es 
bien sabido, pueden usarse también disolventes para 
separar estos catalizadores. Durante su separación el 
polímero puede estabilizarse como se indica más ade­
lante.

El trioxano no reaccionado y todo el polifor­
mal, pueden separarse del copolímero por medio apropiado 
tal cono la filtraoión o la extracción por disolvente. 
Dado que el trioxano es soluble en la mayoría de los 
disolventes wmunes, puede separarse por un procedi­
miento de extracción con disolvente, por ejemplo, al 
mismo tiempo que se separa el catalizador.El polifor­
mal puede extraerse también por un procedimiento de 
extracción con disolvente*.

La presencia del polioxlmetileno incidental, 
puede afectar adversamente .la. , estabilidad ddl mar- 
terial, y esto puede remediarse, bien por destrucción 
preferencial, o bien por la estabilización de los gru­
pos extremos de este polioxlmetileno.
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Loa copolimeros preparaos por el proce­
dimiento de este invento, contienen a la tez grupos 
oximetileno derivados del trioxano y radicales orgá­
nicos divalentes que contengan dos o más átomos de 
carbono adyacentes en la cadena polímera derivados 
del polifoxmal, y las cadenas copolímeras pueden por 
tanto finalizar con grupos terminales de la estruc- 
turat-O-CHgQK 6 pueden terminar por otros grupos de­
rivados del poliformal. Cuando una cadena copollme- 
ra se termina por un grupo -O-CHgOH fácilmente sepa- 
rable por caldeo o en condiciones alcalinas, el ex­
tremo de la cadena puede represehtarse como teniendo 
la estructura -P-0-(CHgO)^H en la que n es un ndmero 
entero y P es el radical orgánico divalente que con- 
tiene Aoa o más átomos de carbono adyacentes en la 
cadena polímera derivados del poliformal y más próxi­
mos al extremo de dicha cadena polímera. Al someter 
la cadena polímera a una reacción de degradación tér­
mica o alcalina, el grupo -O-CHgOH se desprenderá y 
el grupo oximetileno inmediataiente posterior al mis­
mo (si existe) recibirá un átomo de hidrógeno y se 
transformará en -O-CHgOH y la cadena tendrá en tal 
caso la estructura -P-O-^CHgO)^-^. Este grupo inme­
diato -O-CEgCH se ataca en este caso, y la degrada­
ción de la cadena proseguirá hasta alcanzar el grupo 
-P-0-. Dado que el grupo P-OH es relativamente mucho 
más resistente a la separación, la reacción de degra­
dación normalmente se detendrá en este punto. El co- 
pcllmero puede por tanto estabilizarse, bien some­
tiéndolo a esta reacción,de degradación, o por esta-
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bilizaoión de sus grupos extremos. Se comprenderá 
que en estas condiciones de degradación, cualquier 
homopolioximetileno que pueda hallarse presente, se 
degradará eventualmente por completo, si las condi­
ciones son suficientemente enérgicas.

Cuando se prefiere destruir el polioxi- 
metlleno incidental y separar los grupos extremos 
inestables del oximetileno del copolimero, puede ha- 
oerse esto sencillamente calentando la mezcla en una 
atmósfera inerte, por ejemplo en atmósfera de nitró­
geno, a una temperatura de 1603C aproximadamente, o 
superior, después de haber separado los residuos de 
catalizador; se prefiere no emplear una temperatura 
demasiado elevada, yg que de otro modo el copolimero 
puede degradarse también a un grado indeseable. La . 
destrucción preferencial puede facilitarse por la adi­
ción de un ácido déMl, tal como el ácido fórmico o 
el ácido acético, o un álcali tal como la sosa cáus­
tica, pero esta última no se prefiere ya que puede 
tender a dar lugar a la degradación indeseable del co­
polimero, y puede convertir el formaldehido asi produ­
cido en polímeros tipo azúcar.

La estabilización por retirada de estos 
agregados inestables, puede llevarse a cabo en un pie 
cedimiento alcalino para separar el catalizador de po­
limerización, y en este procedimiento preferido, el po­
límero se trata con una solución básica, con prefe­
rencia amoniacal, a temperaturas moderadamente eleva­
das. Sin embargo, se cree que la acción de la solu­
ción básica puede ser solamente topoquimica (ver por
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ejemplo páginas 231 y 232 de Die Hoohmolekularen 
Organischen Terbindungen por Staudinger 1.932) y pa­
ra una reaoción eficiente, el polímero se trata, con 
preferencia, bien en un estado finamente dividido o 
en solución, y la formación de una solución puede fa 
vorecerse llevando a cabo el procedimiento a presión 
y temperatura elevadas. La ventaja de este procedi­
miento es que en una sola fase el catalizador, el tri 
oxano sin reaccionar y el homopolinximetileno inci­
dental, pueden separarse todos del polímero. Cuando 
la solución se enfria, se separa de ella el copoli- 
mero de oximetileno, y puede retirarse.

En lugar de una solución amoniacal enér­
gica, puede utilizarse una solución de una amina, o 
una amida, o un hidróxido alcalino, tal como hidróxi- 
do sódico o potásico, o una sal de base enérgica y 
ácido débil, tal como carbonato sódico o acetato sódi­
co, sola o en combinación, en condiciones análogas. El 
disolvente puede ser agua o, con preferencia, una mez­
cla de agua con un alcohol miscible en ella, con una 
ketona miscible en agua, tal como acetona, o con un 
éter. La presencia del material orgánico ayuda a la 
entrada del material polímero en solución.

Cuando, por otra parte, se prefiere estar- 
bilizar los grupos extremos, el homopolioxlmetileno 
incidental y los grupos finales del oximetileno del 
copolimero, la mezcla puede hacerse reaccionar con 
cualquier compuesto adecuado que sustituya al grupo 
hidroxilo terminal del polioximetileno o copolimero, 
otros grupos (tales como grupos acetato, éter o are-
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tamo ) relativamente más establea. La estabilización 
de los grupos finales, puede realizarse, por ejemplo, 
haciendo reaccionar la mezcla copolimera con un ácido 
carboxilico, un eater de ácido carboxilico, un anhí­
drido de ácido carboxilico, un alcohol, un acetal, 
un isocianato, un orto-ester, un ketal, un orto- 
carbonato, una ketona, un producto de transformación 
de keteno-ketona, un óter o sus derivados sustitui­
dos, un époxido tal como óxido de etileno u óxido de 
propile no, una defina tal como butadieno o estireno, 
un haluro alkilico tal como cloruro de butilo teroia- 
rio, o un monómero vinilioo tal como aorilonitrilo o 
aoroleina, Se prefiere la reacción con un anhídrido 
de ácido carboxilico, tal como anhídrido acético.

B1 copolimero pueda estabilizarae además 
contra la degradación, por la adición de cualesquie­
ra estabilizadores adecuados para el polioximetileno. 
Los estabilizadores apropiados, comprenden, por ejem­
plo, hidrazinas, aminas, amidinas, amidas, pdiamidas, 
fenoles, fenoles sustituidos, fenoles polinucleares 
(especialmente bis-f enoles alkilénicos), ureas, tio- 
ureas, quinonas tales como las descritas en las so­
licitudes pendientes ndme. 41*039/61 y 3*474/62 y 
ciertos nitro-compueatos aromáticos tales como loe 
deacritos en la Solicitud pendiente n** 3*473/62, so­
las o en combinación. Pueden también incorporarse al 
polímero estabilizadores contra el ataque por la luz 
ultravioleta, tales como las benzofanonas hidroxi- 
sustituidas* Pueden también añadirse cargas, pigmen­
tos, agentes de separación de los moldea^ lubricantes,30
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plastificadores y similares, y el polímero puede mez­
clar ee con otros materiales polímeros compatibles.

Loa copolímeroa a que este invento se re­
fiere, difieren de los productoa de hónopolimeriza- 
oión del trioxano, Loa puntos de fusión de los copoli- 
meroa son inferiores al del homopolimero cristalino, 
y el deecenao en el punto de fusión, crece al aumentar 
la cantidad de residuo de poliformal en el copolímero.

Además, los puntos de fusión de los copo&- 
meros son menos definidos que el del homopolimero y la 
disminución en la definición, se hace máa acusada al 
aumentar la proporción de residuo de poliformal en el 
copolímero,. Por ejemplo, los homopolímeros de trioxa­
no tienen un punto de fusión cristalina de 170*0 , y el 
producto de pollmerizar trioxano con 5% en peso de un 
poliformal derivado de gliool p-xililánioo, tiene una 
zona de fusión de 155-160*0.

B1 grantbsoaneo del pmt? de fusión de los 
copolímeroa, y la amplia variación de la fusión, indi­
can a la vez que los copolímeros son de la variedad al 
azar y no copolímeros de adición. Estos, dotados de 
estas pequeñas cantidades de poliformal, podría espe­
rarse que tuvieran puntos de fueión mucho más próxi­
mos al del homopolimero derivado del trioxano, y una 
zona de fusión mucho más limitada.

A causa de la amplitud de la zona de fu­
sión de les copolímeros de este Invento, las condicio­
nes preoisas para el moldeo o su fabricación por otro 
medio en forma masiva, no son taxativas como las que 
se precisan para el homopolimero, y comiucen por ai
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mlsmaa, por tanto, a fabricaciones más fáciles y de 
interna especial para las composiciones formadoras de 
pelioulas. Estos copolimeros, sin embargo, son comer­
cialmente más interesantes que los homopolimeros, pa­
ra materiales de moldeo.

La proporción de degradación térmica de 
los oopolímeros, especialmente de los que se han es­
tabilizado por los nátodos descritos, es prácticamen­
te inferior a la del homopolimero. Por ejemplo, el 
grado de pérdida de peso a 2223C de un homopolioxi- 
matileno derivado del trioxano, es alrededor de 3% 
por mimto, mientras que las proporciones equivalentes 
para los copolimeros de este invento que se han some­
tido a un tratamiento de lavado amoniacal, son general 
mente inferiores a 0,5% por minuto, y pueden ser tan 
reducidos como 0,03% por minuto. Esta sorprendente es­
tabilidad a temperaturas bastante superiores a sus pug 
tos de fusión, hacen estos copolimeros adecuados para 
la fabricación dé artículos que puedan tener que some­
terse, durante su uso a temperaturas elevadas (por ejem 
pío en el caso dé aislantes en aparatos eléctricos).

Los copolimeros de este invento que con­
tienen por lo menos el 90% molar de grupos oximetile- 
no son correosos y dimensionalmente estables, a la 
temperatura ambiente o por encima de ella, y su gra­
do verdaderamente reducido de degradación térmica 
los hace especialmente útiles como materiales de mol­
deo (por ejemplo para usarse en el moldeo por inyec­
ción, por compresión y por procedimientos de expul­
sión) y para la filatura en fusión, y la obtención de



fibras y películas. Se prefiere que los poliperos 
molde able a de este invento, -tengan un punto de reblan­
decimiento superior a 150SC. Estos pueden fundirse en 
un disolvente, obtener películas o hilarse en disol­
ventes para proporcionar fibras de disolventes ade­
cuados siendo ejemplos de estos el o- y p-clorofenol, 
alcohol bencílico y^-naftol. Estos polímeros pueden 
utilizarse, por ejenplo, en la industria de ingenie­
ría ligera para la fabricación de pequeños engranajes, 
cojinetes de rodillos, manguitos, sujetadores y levas; 
en la industria automovilística, para la fabricación 
de guardapolvos o casquilloa para boquillas para gra­
sa y cojinetes, tales como para juntas de varillas, 
cubiertas para lámparas, alojamientos para aparatos, 
engranajes sometidos a esfuerzos ligeros, tales como 
los de bombas de aceite, engranajes de velocímetros 
y engranajes para los frotadores de limpia-parabrisas, 
tuercas de seguridad y otras pequeñas piezas moldea­
das. Los copolimeros de este invento que contienen 
menores proporciones de grupos oximetileno, tienen una 
resistencia, una rigidez y u n  punto de reblandeci­
miento inferiores, pero son adecuados como plastifi- 
cadores, lubricantes, etc. Estos polímeros derivados 
de los polifórnales de dioles insaturados, son ade­
cuados en aplicaciones en las que sea conveniente la 
modificación química de los productos.

Este invento se aclara por los ejemplos 
siguientes en los que todas las partes son pondera­
les.
EJEMPLO 1 -
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En 13,5 partea de n-heptano seco, ae di­
solvieron 20 partes de trioxano, (que oontenian me­
nos de 0,001% de humedad) y una parte de un poli-(for­
mal de icol etilónico) de un peso molecular de 
6.000 aproximadamente, y la solución se calentó y agi­
tó, en atmósfera de nitrógeno aeco, en un baño a una 
temperatura de $0-10030, añadiÓndoee 0,1 parte de ete- 
rato de trifluoruro de boro. Después de un breve in­
tervalo, empezó la polimerización y se continuó ca­
lentando y agitando en la atmósfera de nitrógeno, du­
rante otras 5 horas, deapuós de las cuales se enfrió 
la masa. Una vez fría, l^nasa se filtró y el sólido 
se molió finamente con acetona, se filtró y luego ae 
lavó dos veces más por resuspensión en acetona, para 
dar 16,5 partes de un sólido blanco. Este se suspen­
dió en una mezcla de 9 partes de amoniaco acuoso con­
centrado, 40 partes de agua y 8 partes de metanol, y 
la suspensión se calentó hasta inmediatamente debajo 
de su punto de ebullición, durante 2 horas, filtrán­
dose luego y lavándose varias veces con agua y se­
cándose en vacio para proporcionar 13.5 partes de 
polímero. Durante 20 minutos y ei^atmósfera de nitró­
geno se calentó 0,9248 parte de este polímero en los 
vapores de salicilato de metilo en ebullición, a 
222^0. Al enfriarse, el sólido volvió a pesarse acu­
sando 0,7555 parte. Después de otros 20 minutos a 
22230, el peso de esta misma muestra solamente había 
disminuido a 0,7462 parte.
EJEMPLO 2 -

Se preparó poli—(formal de glicol de eti—
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lénico) como sigue: urna mezcla de 90 partes de dio- 
xolaao puro y 0,1$ parte de ácido sulfúrico concen­
trado, se calentó durante 5 horas en un condensador 
de reflujo a una temperatura del ba&o de 11030, con­
virtiéndose en un jarabe viscoso. luego se aHadió 
1 parte de trietilamina, y después 2 partes de ieo- 
cianato de i&nilo, y esta mezcla se agité, durante 
3 horas a una temperatura del baño de 100-11030.
Se retiré el agitador y la mezcla se calenté a una 
temperatura del baño de 1503C, sometida a un vacio 
de 1 mm/de mercurio. El producto, por enfriamiento, 
se convirtió en uñ sólido céreo y duro y su espec­
tro infra-rojo acusó una ausencia completa de gru­
pos hidroxilo.

Se fundieron juntas 4 partes de éste po­
li- (formal de gliool etilénico) y 25 partes de trio- 
xano prácticamente anhidro, en un recipiente de vi­
drio, en una atmósfera de nitrógeno, para dar una 
solución homogénea que luego se re solidificó por 
enfriamiento en una mezcla de acetona y dióxido de 
carbono sólido. Se aSadió 0,03 parte de eterato de 
trifluoruro de boro a la solución enfriada en el re­
cipiente de cristal# que luego se cerró, se retiró 
y ee conservó a una temperatura de 10030. Después 
de un periodo de inducción de unas 2 horas, la po­
limerización prosiguió con bastante rapidez, y el 
recipiente se calentó durante otras tres horas. lue­
go se abrió el recipiente y el contenido se molió 
con etanol que contenía 1% de tri-n-butilamina, y 
luego se filtró. El sólido resultante se mezcló en
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un homogeneizador con 100 partea de solución acuosa 
de amoniaco al 15%# fría, volvió a mezclarse en el ho- 
mogeneizador con 100 partea de solución acuosa que con­
tenían 20% de sulfito sódico y 1% de carbonato sódico, 
filtrándose &  nuevo. El polímero se lavó finalmente 
con agua varias veces, en el homogeneizador, y ae se­
có sometido a vacío. Se obtuvieron 16 partea de polí­
mero incoloro. Deepuás de calentar 0,941 parte duran­
te 20 minutos a 222*0 en atmósfera de nitrógeno como 
se ha descrito en el Ejemplo 1, quedó 0,869 parte que 
descendió a 0,8214 parte despuóa de otros 20 minutos 
a esta temperatura.
EJEMPLO 1 -

Se preparó poliformal, partiendo de glicol 
de paraxilileno (1,4-bia-hidroxi-metilbenoeno) como si­
gue: se destiló una mezcla de 27,6 partes de glicol 
de paraxilileno, 30 partes de solución acuosa al 30% 
de formaldehído, 1,2 partea de ácido clorhídrico con­
centrado, para separar agua, a una presión de 12 mm 
de mercurio y a una temperatura del baño de 50* d, du­
rante 2 horas. A continuación se redujo la presión a 
0,5 mm y la temperatura se elevó a 80*C durante otras 
2 horas. A continuación se añadió 0,05 parte de ácido 
D-canfor—10-sulfónico, y la mezcla se calentó a 200- 
220*C y 0,5 mm, hasta que nó pudo descubrirse ulte­
rior destilación. Asi ae obtuvo un residuo de 31.5 
partes de poli-formal de (p-xilileno glicol) consti­
tuido por un sólido córeo de punto de fusión 79.5*0 
y de un peso molecular de 3!*000.

Se fundieron juntas, 1,5 partes de áste
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poli-(formal de p-xililenó glicol) y 20 partes de tio^ 
no puro, en un tubo de vidrio para proporcionar una so­
lución homogénea que ae enfrió a -40*0 en atmósfera de 
nitrógeno# & la solución enfriada, se le aSadió 0,02 
parte de dietil eterato de trifluoraro de boro, el tu­
bo se cerró y se calentó durante 4 horas a 100*0. Se 
produjo un polímero que se recuperó rompiendo el tubo# 
El polímero se molió, se lavó con agua caliente en un 
homogeneizador, se filtró, se lavó con acetona por sus­
pensión y luego en un filtro, finalmente se amasó de 
nuevo con agua en un homogeneizador. El polímero a con­
tinuación se suspendió durante 2 horas en una memela 
de reflujo suave, de 18 partes de amoniaco concentra­
do, 40 partes de agua y 16 partes de etanol, y luego 
ae filtró y se secó# Se obtuvo un rendimiento final 
de 14,6 partes de polímero.

Se calentó 0,948 parte del polímero, a 
222*0 en atmósfera de nitrógeno durante 20 minutos, 
como se describe en el Ejemplo 1, después de lo cual 
quedó 0,8248 parte que. se redujo, después de otros 20 
minutos a 222*0 a 0,788 parte.
EJEMPLO 4 -

Se preparó 0,1 parte del poliformal, como 
en el Ejemplo 3 y se disolvió en una mezcla de 20 par­
tes de trioxanc prácticamente anhidro y 3,5 partes de 
nrheptano, y la mezcla se agitó y se calentó a 70*0, 
en atmósfera de nitrógeno. A la solución resultante 
se añadió 0,01 parte de cloruro férrico disuelta en 
0,7 parte de éter, después de lo cual empezó la poli­
merización que se completó calentando durante otras 2
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horas a 7090.
El producto sólido as molió con acetona, 

se filtró y se lavó sucesivamente con solución de car 
bonato sódico, y luego con agua. El polímero finamen­
te dividido, se calentó a continuación durante 4 ho­
ras a 1509C, en un recipiente cerrado, con 3,5 veces 
su peso de una mezcla de 10 partee de agua, 13 partes 
de solución concentrada de amoniaco y 20 partes de 
etanol. Se recuperaron 9.4 partes del polímero, por 
filtración, con una viscosidad inherente de 1,07 y que 
contenia 0,72% en peso de unidades de -CHgCgH^CHgO- 
en el polímero. (C, 40,31; H, 6,80).

Se calentó una parte pesada del polímero, 
durante dos períodos consecutivos de 20 minutos a 22290 
como se describe en el Ejemplo 1. Suponiendo que su 
ritmo de pérdida de peso acusara una cinética aproxi-

t& V  y JL  JL iíit?Jh  V * * ' — *é. VK? J j J v V B

dían a grados de descomposición de 0,23 y 0^9%^mimto, 
re spectivomente.
EJEMPLO 5 - .

-de 0,2 par te de po li (f 03¡̂ mal
de glicol p-xililónico) preparada como.en el Ejeapio 3, 
20 partes de trioxano purificado y 3,5 partes de h-hej& 
taño, calentada a 8090 en atmósfera de nitrógeno, se 
añadió una solución de 0,001 parte de cloruro férrico 
anhidro disuelto en 0,7 parte de d6er. La polimeriza­
ción empezó después de 30 minutos y luego la me zcla 
se conservó a 8090 durante¡2,5 horas. El polímero obte­
nido se lavó primero moliéndolo con solución diluida 
y caliente de hidróxido potásico acuoso, luego con
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agua caliente y finalmente se sometió al mismo ttatar- 
miento con amoniaco alcohólico acuoso, indicado en el 
Ejemplo 4. El polímero resultante tenía una viscosidad 
inherente de 1 (medida como en el Ejemplo 4). Supo­
niendo una cinótica de primer orden para su grado de 
descomposición a 222*0, los grados en periodos conse­
cutivos de 20 minutos fueron 0,065 y 0,025%/mimito res 
pectivamente.
EJEMPLO 6 -

A  una mezcla de 20 partes de trioxano re- 
critalizado y 3,5 partes de n-heptano, ae añadió una 
parte de poli(formal de glicol p-xililénico), de peso 
molecular 3.000, y preparado por el procedimiento del 
Ejemplo 3. La mezcla se elevó a 70SC en atmósfera de 
nitrógeno y se agitó añadióndose 0,0015 parte de clo­
ruro férrico en 0,7 parte de éter dietilico. La poli­
merización fué rápida y se completó calentando a 70*C 
durante una hora. El producto se molió, se lavó con 
acetona y luego con amoniaco acuoso y caliente y a con 
tinuación se sometió a reflujo con una mezcla de 13 par 
tes &  amoniaco acuoso concentrado, 40 partes de agua 
y 8 partes de etanol, para producir 12,5 partea de un 
copolimero que contenía 5% en peso de unidades de 
-CHgCgH^OHgO- (0, 42,03; H, 7,00).

Los grados de pérdida Ae peso del polímero 
en periodos consecutivos de 20 minutos, fueron de 
0,55%/minnto para el primer periodo, y 0,18%/minnto, 
después reduciéndose para dar una media total de 0,17%/mi 
ñuto en un período de I4O minutos.

El campo de fusión del polímero se compro-30.
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bó que era dé 155-*160ao.
El grado de pérdida de peao de un homo- 

pólimero de trioxano formado en condiciones análogas 
es de alrededor del 3%/mlnuto y au punto de fusión 
ea de 170SC.
EJEMPLO 7 -

En 6 partes de nitrobenceno se disolvieron 
0,2 parte de poli(formal de glicol p-^ililénico) de pe­
ao molecular 3,780, preparado por el procedimiento deŝ  
crito en el Ejemplo 4, y 0,0025 -parte de cloruro férri 
co anhidro, y la solución resultante se inyectó en una 
mezcla de 20 partes de trioxano purificado y 3,5 par­
tea de n-heptano agitada a 70^0 en atmósfera de nitró­
geno. La polimerización empezó iamediatame ite y se com 
pletó calentando durante 2 horas a 70^0. La masa poli- 
mera resultante se molió, se lavó y se trató con amo­
niaco como en el Ejemplo 4. El polímero incoloro tenia 
una viscosidad inherente de 1. Después de calentar 
0,7092 parte durante 20 minutos a 222&C en atmósfera 
de nitrógeno, como se describe en el Ejemplo 1, quedó 
0,6707 parte que disminuyó a 0,6438 parte después de 
otros 20 minutes a esta temperatura.
EJEMPLO $ -

Una mezcla de 28,8 partes de 2,2,4,4-tetra- 
metilciclobutano-1,3-diol, 7,6 partes de paraformalde- 
hido y 0,1 parte de ácido D-csñfor-10-sulfónico, se 
sometió a reflujo en 35 partes de benceno, eliminán­
dose el agua de los vapores condensados en un separa­
dor Dean y Stark. Después de 2 horas se aRadió 0,6 par­
te de paraformaldehido, y se continuó calentando duran-
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te una hora más. Se separá el benceno <3e la mezcla 
de reacción, a 80*C y 12 mm de mercurio. Dejando en­
friar el residuo, se obtuvo un poliformal sólido e 
incoloro.

Oha mezcla de 1,5 parte de este polif or­
mal, 15,8 partea de trioxano puro y 10,5 partas de 
hrheptano, se agitó y calentó en un recipiente de vi­
drio, a 80*0 en atmósfera de nitrógeno, hasta obte­
nerse una solución homogénea, después de lo cual se 
agregó 0,02 parte de eterato dietílico de triflnoruro 
de boro. Se presentó la polimerización activa después 
de un breve periodo de inducción, y la me zcla se agi­
tó y calentó a unes 8030, durahte otros 45 minutos. 
Después, la mezcla se enfrió y luego se diluyó con 
acetona que contenía un poco de trietilamina. El po­
límero suspendido se molió finalmente, se filtró y vol 
vió a lavarse con acetona nueva, luego se amasó en un 
homogeneizador con amoníaco acuoso al 5% y caliente, 
se filtró yjse hizo hervir pausadamente a fuego lento 
durante 4 horas, con una mezcla de 60 partes de agua,
14 partes de amoníaco acuoso concentrado y 12 partes 
de etanol. Se obtuvieron, después de filtración y se­
cado, 8,5 partes de un polímero incoloro.

Se calentó 1 g del polímero durante 20 
minutos a 22230, como se describe en el Ejemplo 1, 
quedando 0,8788 g que se redujeron a 0,8637 g des­
pués de otros 20 minutos a 22230.
EJEMPRO 9 -

El polif oimal de but-2-eno-l,4-diol se pre 
paró calentando juntas una mezcla de 88 partes del diol,



32 partes de paraf ormaldehido, 0,5 parte de resina 
Amberlite 1R-120(H) y 440 partes de benceno en un apa 
rato provisto de separador Dean y Stark, hasta haber­
se eliminado aproximadamente 18 partes de agua, la re- 
eina Amberlite se separó por filtración y el benceno 
y el formal cíclico (formados como subproducto) se eli 
minaron por destilación. El liquido viscoso se calentó 
a continuación durante 4 horas a 220ac sometido a una 
presión de 0,5 mm de mercurio.

10. A una mezcla de 20,5 partes de trioxano
seco y 2,05 partes del poliformal a 7030, se añadió 
0,023 parte de eterato dietilico de trifluoruro de bo­
ro. La polimerización fuó rápida, y después de 15 minu­
tos, el sólido marrón pálido que se obtuvo, se enfrió, 

15* se fragmentó y se calentó con una mezcla de 8 partee
de amoniaco "880", 79 partee de etanol y 100 partee 
de agua, durante 2. horas, sometida a reflujo. Después 
de secar el sólido en vacío a 803C durante 16 horas, 
se obtuvieron 14,1 partes de polímero blanco. Después 

20. de calentar 1 parte de la muestra en un baño a 22230,
y de separarla, enfriarla y pesarla, a intervalos regu­
lares, se comprobó que este producto perdía el 2% de 
su peso agrazón de 0,14%/minuto y, por tanto, au pri­
mer ritmo constante de degradación fué de 0,05%/mdm*

25* to.
El polímero se moldeó por compresión a 

1703C durante 3 minutos, sometido a una presión de 20 
toneladas, para dar una película correosa y libre de 
burbujas de 0,127 mm de espesor que podía flexionar- 

30. se sin agrietarse. El polímero podía también hilarse
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en fusión a 170*C para proporcionar fibras resisten­
tes.
EJEMPLO 10 -

Se preparó poli(formal de decarnetlleno) 
por métodos convencionales de intercambio de formal, 
partiendo de glicol de 1,10-decametileno y dibutil- 
formal, utilizando como catalizador ácido p-tolueno- 
eulfónico.

Una me^la de 1,3 partes de este formal 
con 12,9 partes de trioxano seco, se preparó a 85*0, 
y en ella se inyectó una solución de 0,0084 parte de 
eterato dietilico de trifluoruro de boro en 0,2 parte 
de éter dietílico. Después de 4 horas, el sólido se 
enfrió, se fragmentó y se calentó, sometido a reflu­
jo, con 4 partes de amoniaco "680", 40 partes de me- 
tanol y 50 partes de agua, durante 3 horas.

El polvo blanco obtenido se separó por 
filtración, se lavó con acetona y se secó a 65**C en 
vacio durante 16 horas, para dar 7,7 partes del po­
límero.

El polímero sé calentó a 222*0 como se 
describe en el Ejemplo 8. Después de ana rápida pér­
dida inicial de pese, el primer ritmo de descomposi­
ción inicial del polímero fué de 0,1%/minuto.

Por la copolimerización de trioxano con 
poliformal preparado partiendo de glicoles de poli- 
me tile no, con 6 a 12 grupos metilénicos, podrían ob­
tenerse polímeros de propiedades análogas.

N O T A

30 Descrita suficientemente la naturaleza
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del invento, así como la manera de realizarlo en la 
pr&ctica, debe hacerae constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cnanto no alteren sa principio 
fundamental* También se hace constar que el invento 
ae refiere a tres Solicitudes de Patente presenta­
das en Inglaterra con fecha 8 de diciembre de 1.961, 
n* 44006/61; 11 de febrero de 1.962, nS 5573/62 y 
de 16 de febrero de 1.962, nS 6184/62 acogiéndose, 
por lo tanto, a loa beneficios que conceden los Con 
venios Internacionales en vigor y siendo lo que cena 
titaye la esencia del referido invente y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 adiós en Es­
paña: "PROCEDIMIENTO BB OBTENCION DE COPOLIMEROS DE 
OXIMETIIiBNO"; caracterizándose por lo siguiente:

ia - Procedimiento de obtención de copof 
límeros dd oximetileno, caracterizado por someterse 
a condiciones de polimerización un oligómero cíclico 
de formaldehido, junto con un polifoxmal, en presen­
cia de un catalizador electrófilo y, solamente, de 
una cantidad muy pequeSa de agua.

2* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 1", caracterizado porque el oligómero cíclico 
de formaldehido es trioxano.

3a - Procedimiento, segdn reivindica­
ción la o 2a, caracterizado por llevarse a cabo en 
presencia de umt disolvente*

4a - Procedimiento, aegdn reivindicación 
3a, caracterizado porque el disolvente es un hidro­
carburo que contiene 6 átomos de carbono como míni-
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Ol­
mo ¿

$8 - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 
el catalizador electrófilo es un ácido Lewis.

68 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 58, cara eterizado porque el catalizador electró­
filo es un trifluoruro de boro solo o como complejo.

78 - Procedimiento, segdn reivindicación 
6*, caracterizado porque el catalizador electrófilo 
es trifluoruro de boro/eterato de áletilo.

8a - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 18 a 48, caracterizado porque 
el catalizador electrófilo es cloruro fárrico.

98 - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 18 a 88, caracterizado porque 
el catalizador se utiliza en una proporción de 0,0001 
a 0,1 parte de constituyente activo por 100 partes de 
material monómero.

108 - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 18 a 9*, caracterizado porque la 
polimerización se realiza a una temperatura de $0 a 
90RC.

118 - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 18 a 108, caracterizado porque 
la polimerización se realiza en condiciones de di­
visión.

12& - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 18 a 118, caracterizado porque 
la masa pollmerizada se separa de loa monómeros sin 
reaccionar y de los residuos de catalizador, por ex-



tracción con disolvente.
13* - Procedimiento, aegdn cualquiera de 

las reivindicaciones 1* a 12*, caracterizado porque 
el copolimero ae separa primero de los residuos de 
catalizador y luego se calienta en una atmósfera imer 
te a una temperatura de 160*C como mínimo, para eli­
minar cualquier grupo terminal de hidróxido de oxime- 
tileno (-OCHgOS).

14* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 13*, caracterizado porque el copolimero se ca­
lienta en presencia de un ácido dábil.

15* - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 1* a 12*, caracterizado porque 
el copolimero se trata con una solución de una base 
a elevada temperatura, para eliminar cualesquiera gru 
pos terminales de hidróxido de oximetileno (-OCHgOH).

16* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 15*, caracterizado porque la baee es amoniaco.

17*- Procedimiento, segdn reivindicación 15*o 
16*, caracterizado porque el copolimero, antes del tra­
tamiento, se encuentra en estado finamente dividido.

16* - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 15* a 17*, caracterizado porque 
el copolimero se disuelve en la solución de la base.

19* - Procedimiento, segdn reivindicación 
16*, caracterizado porque el disolvente es una mez^ 
cía de agua con un alcohol miscible en ella, una ke- 
tona miscible en agua o un óter.

20* — Procedimiento, aegdn reivindicación 
19*, caracterizado porque el disolvente es una mez-
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219 - Procedimiento, segdn cualquiera 
de las reivindicaciones 15* a 209, caracterizado por­
que el tratamiento se realiza sometido a reflujo.

22* - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 19 a 129, caracterizado porque 
el copolimerc se estabiliza luego en sus grupos fina­
les.

239 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 229, caracterizado porque el copolimero se hace 
reaccionar con un anhídrido de ácido carboxilico.

249 - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 19 a 239, caracterizado porque 
el poliformal se deriva de un glicol polimetilénico.

259 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 249, Caracterizado porque el poliformal se de­
riva del glicol etilánico.

269 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 249, caracterizado porque el glicol polimetiló- 
nico contiene de 6 a 12 grupos metileno.

279 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 269, caracterizado porque el poliformal se de­
riva del glicol 1,10-decarnetilánico.

289 - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 19 a 23*, caracterizado porque 
el poliformal se deriva de un diol que contenga un 
ndcleo aromático entre dos grupos hidroximetileno.

299 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 28*, caracterizado porque el poliformal se de­
riva <&1 glicol p-xililénico.



309 - Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones 19 a 239, caracterizado porque 
el poliformal ae deriva de un diol que contenga in­
saturación etilónica e¿La cadena, entre los grupos 

5* hidroxilo.
319 - Procedimiento, según reivindica­

ción 309, caracterizado porque el poliformal se deri­
va del but-2-eno-l,4-diol.

329 - Procedimiento, según cualquiera de 
10. lae reivindicaciones 19 a 239, caracterizado porque

el poliformal se deriva de un glicol ciclo-alkiláni- 
oo.

339 - Procedimiento, según reivindica­
ción 329, caracterizado porque el poliformal se deri- 

15. va del 2,2,4,4-tetrame til ciclobatano-1,3-diol.
349 - Procedimiento de obtenciún de copo- 

limeros de oximetileno, caracterizado por permitir 
la obtención de artículos moldeados derivados de un 
copolímero sólido que contenga el producto de poli- 

20. merizaoión de trioxano con un poliformal.
359 - Procedimiento de obtención de oopo- 

límeros de oximetileno, caracterizado por permitir la 
obtención de un artículo por extrusión, derivado de 
un copolímero sólido que contenga el producto de po- 

25. limerizaciÓn de trioxano con un poliformal.
369 - Procedimiento de obtención de copo- 

limeros de oximetileno, caracterizado por permitir la 
obtención de una película derivada de un copolímero 
sólido que contenga el producto de polimerización del 

30. trioxano con un poliformal.
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373 - Procedimiento de obtención de copo- 
limeros de oximetileno, caracterizado por permitir la 
obtención de una fibra derivada de un copolimero sóli­
do que contenga el producto de polimerización de trioxa 
no con un poliformal.

38a - Procedimiento da obtención de copo- 
limeros de oximetileno, caracterizado por permitir la 
obtención de un copolimero que contenga el producto 
de polimerización de un oligómero cíclico de íormal- 
dehido con un poliformal.

393 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 383, caracterizado porque el oligómero ciclico 
de formaldehido es trioxano.

403 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 383 o 393, caracterizado porque el poliformal 
se deriva de un diol que contenga un ndcleo aromáti­
co en la cadena, entre 2 grupos hidroximetileno.

413 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 433, caracterizado porque el poliformal es poli- 
formal de glicol p-xililénico).

423 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 383 o 393, caracterizado porque el poliformal 
es un derivado de un glicol polimetilánico.

433 -Procedimiento, segdn reivindica­
ción 423, caracterizado porque el poliformal es poli- 
formal de glicol etilánico).

443 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 423, caracterizado porque el glicol polimetilá- 
nico contiene de 6 a 12 grupos metileno.

453 - Procedimiento, segdn reivindica-
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ción 448, cara eterizado porque el poliformal es poli- 
(formal de gliool decametilÓnico).

46a - Procedimiento, según reivindica­
ción 38a o 39^, caracterizado porque el poliformal 
se deriva de un diol* que contenga insaturación eti- 
lénica en la cadena, entre los grupos hidroxilo.

47^ - Procedimiento, según reivindica­
ción 468, caracterizado porque el poliformal es poli- 
(but-2-emo-l,4-diol formal).

488 - Procedimiento, según reivindica­
ción 38a, caracterizado porque el poliformal es un 
derivado de un glicol ciclo-alkilónico.

498 - Procedimiento, según reivindica­
ción 488, caracterizado gorque el poliformal es poli- 
(formal del 2,2,4.4-tetrametil ciclobutamo-1,4-diol).

508 - Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones 388 a 498, caracterizado per 
que el poliformal tiene un peso molecular de 3,000, 
como mínimo.

518 - Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones 388 a 508, caracterizado 
porque no más del 99 #9% molar cb las unidades de la 
cadena polímera, son unidades oximetileno.

528 - Procedimiento, según reivindica­
ción 518, caracterizado porque de 90 a 99,5% molar 
de las unidades de la cadena polímera son unidades 
oximetileno.

538 - Procedimiento, según reivindica­
ción 528, caracterizado porque de 95 a 98,5% molar de 
las unidades de la cadena polímera, son unidades oxi—
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54* - Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones 38* a 53*! caracterizado porque 
el copolimero tiene una viscosidad inherente del como 
mínimo medida en una solución al 5% en p-clorofenol, 
que contenga 2% de c<-pineno a $0*0.

55* - Procedimiento, aégún cualquiera de 
lae reivindicaciones 38* a 54*, caracterizado porque 
las cadenas polímeras están prácticamente libree de 
grupos terminales hidróxido de oximetileno, (-OCHgOH).

56* - Procedimiento, según reivindica­
ción 55*, caracterizado por un grado de pérdida de 
peso a 222*0, inferior a 0,5%/minuto, suponiendo una 
cinética de primer orden.

57* - Procedimiento, según reivindica­
ción 56*, caracterizado por un gtado de pérdida de 
peso a 222*C, después de calentarse inicialmente a 
222*0 durante 20 minutos, inferior a 0,1%/minuto, su­
poniendo una cinética de primer orden.

58* - Procedimiento, caracterizado porque 
el copolimero comprende un producto de copolimeriza!- 
oión de un oligómero oidico de formaldehido, con un 
poliformal que tiene unidades repetidas de la estruc­
tura —O-OI^-O-R- en la que R es un radical orgánico 
divalente derivado de un diol por separación de los 
dos grupos hldroxilo, y pueda variar en las unidades 
a lo largo de la cadena, y por lo menos si 20% de loa 
radicales tienen la estructura -R- que contiene por 
lo menos 2 átomos de carbono adyacentes en la cadena 
polímera.
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59a - Procedimiento, caracterizado por­

que m&s de 50 de cada 100 unidades de la cadena po­
límera son unidades -CH^O-, y el resto contiene uni­
dades -R0- en las que R es un derivado de un diol que 
contiene un núcleo aromático entre 2 grupos hidroxi- 
metileno.

608 - Procedimiento, según reivindica­
ción 59, caracterizado porque R tiene la estructura,

618 - Procedimiento, caracterizado por­
que más de 50 de cada 100 unidades de la cadena polí­
mera son unidades -CH^O-, comprendiendo el resto uni­
dades -R0-, en las que R se deriva de un diol que ten 
ga insaturación etilónica en la cadena entre los gru­
pos hidroxilo.

628 - Procedimiento, según reivindica­
ción 618, caracterizado porque R tiene la estructura
-CHgCH-CHCHg- #

638 - Procedimiento, caracterizado porque 
más de 50 de cada 100 unidades de la cadena polímera 
son unidades -CHgO- y el resto comprende unidades 
-R0- en las que R se deriva de un glicol cidoalki- 
lúnico.

64* - Procedimiento, según reivindica­
ción 638, caracterizado porque R tiene la estructu­
ra25



654 — Procedimiento^ caracterizado por— 
Que m&s de 50 de cada 160 unidades de la cadena poli— 
<*r. -CH^O- y .1 r..t. .^a.-
dea -R0- en las que R se deriva de un glicol polime- 
tilánico que contenga de 6 a 12 grupos metileno.

664 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 644, caracterizado porque R tiene la estructura
*CHg)^Q- .

674 - Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones 594 a 664, caracterizado por te­
ner una viscosidad inherente de 1 como mínimo medida 
en forma de solución al 0,5% en p-clorofenol que con­
tenga 2% decf-pinano, a 60* C.

68* - Procedimiento, eegdn cualquiera de 
las reivindicaciones 59* a 67*, caracterizado por un 
grado de pérdida de peso a 222*0^despúós de haberse 
sometido inicialmente a una temperatura de 222*C du­
rante 20 minutoe- inferior a 0,1%/minuto suponiendo 
una cinética de primer orden.

69* - Procedimiento, segdn cualquiera de 
lae reivindicaciones 594 a 684, caracterizado porque 
de 90 a 99,5% molar de las unidades de la cadena po­
límera son unidades oximetileno*
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70* - Procedimiento, aegdn reivindica­
ción 69*) caracterizado porque de 95 a 98,5% molar 
de lae unidades dé la cadena polímera, son anidadaa 
oximetileno.

71* - Procedimiento, segán cualquiera de 
las reivindicaciones 59* a 70*, caracterizado porque las 
cadenas polímeras están prácticamente libres de grupos 
terminales hidróxido de oximetileno (-OCH^OH).

72* - Procedimiento da obtención de copo- 
limeros de oximetileno, tal y como queda substancial­
mente descrito en la presente Memoria.
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