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"Procedimiento de obtencién de copolimeros de oximetileno®

Folecitants:

Se

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
entidad inglesa, residente en Imperial Chemical
House, Millbank, Londres, Inglaterra.

Bste invento se pefiere a un procedimien
to para la preparacién de polimercs de oximetileno, y
a los polimeros de oximetileno de este modo obteni-

doas.
Los polfmeros de oximetilemo, algunas we-
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ces denominados polioximetilenos son polimeros que
tienen unidades repetidas de la estructura =0-CHy- y
pueden derivarse, por ejemplo, de la polimerizacién
del formaldehido o de su trimero ciclico, trioxano,
como se describe en las patentes briténicas nfmeros
'.748.836 y 8‘%-820. Los polioximetilenos preparados
por procedimientos normales de homopolimerizacién, con
tienen genersimente grupos terminales de hidréxido de
oximetileno (~OCH,OE) y se ha comprobado que se hallan

sometidos a la degradacifn por caldeo afin a tempera-

turas bastante moderadas. Con objeto de evitar esta
earacteristica indeseable, se ha propuesto hacer reac
cionar los grﬁpos hidroxile extremos con compuestos gque
sustituyan el grupo hidroxilo, relativamente imestable,
por un grupo final de mayor estabilidad, tal como un
grupo acetato, Ster o uretanoc.

" Se ba comprobado q.ue pueden prepararse
polimeros de oximetileno §tiles, de peso molecular ele-
vado y de buena estabilided, polimerizendo un oligémero
ciclico de formaldshido en presencia de clertos poli-
formales.

» De acuerdo con este inwento, se propor=
ciona un copolimero qué contiene el produéto de poli-
merizar un oligémero ciclico de formaldehido, con pre-
‘forencis trioxano, con un poliformal, como a continma-
eién se define. ' |

-

De los oligbmeros ciclicos del formaldehi~-

'do,.‘ ge prefiere el trioxano a causa de la facilidad de

obtencidn., El tetraoximetilenc, es un ejemplo de otro

de estos oligémeros ciclicos.
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Por poliformal, se indica un polimero que

tengs en.ls cadena 'polimérioa el grupo o unidad répe-

tido 0 - CB, ~ 0 - R ~ en el que R es un radical orgh-
nico derivado de un diol, por separacidn de los dos
grupos hidroxilo, y R puede variar en las unidades o

: gm;ioa alo largo de la cadena y puede ser un grupo
' -GHZ'-, a condicién de que existan suficientes grupos

=R~ gque tengan por lo menos dos &tomos de carbono ad-

' yacentes en la cadena polimérica, para que el polifor-

mel contenga por lo menos 20% de estas unidades o gru-
pos ~R= sdbre la base del nimero total de unidades o -
grupos =R~ y -CHQ- en el poliformal.

Los poliformales preferidos son aguellos
en los que el radical -R- es igual en la cedena, y con
preferencia en loes que la cadena tiene la estructura
X0-(CHy~0~R-0),Y en la que 1 es un nfmerc entero y X o
Y son hidrégeno o redicales orglnicos monovalentes.

Los -polifomales pueden derivarse de los
dioles, por ejemplo haciendo reaccionar estos con for-
maldehido o con un formal tal como el dibutil-formal,
con eliminacién de un alcohols |

_ ' Los dioles adecuados que pueden usaree,
comprendens (I) glicoles que tengan la estructurs
HO(CH,),,0H o sus derivados sustituidos en los que n
es como minimo 2, y los sustituyentes pueden ser gru-
pos alkilo, alkenilo, arilo o arslkilo o &tomos ha16-f
genos, a conmdicidn de que estos no sean idénticos pa-
ra ninguno de los grupos hidroxilo; (II) alcoholes di-
bidricos que tengen enlaces insaturados en la cadena
entre los grupos hidroxilo; (III) alcoholes dihfdricos
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' que tenzan la estructurs HO(CH)),~ 2 - (CH,),,0E en los

que 8 ¥ b sean nimeros entercs, uno de los cuales es
2 o mayor, ¥y % es un &tomo 6 grupo divalente que con-
tenga la eatrﬁptura -5~y =0-y =50~y ~80p- 0 ~CO~y ¥
los &tomos de hidrdgeno de los grupos metileno pueden
sustituirée, gi se desea, (IV) slcoholes dihfdricos
que contengan un nicleo aromatico entre dos grupos hi-
droximetileno; y (V) glicoles ciclo-elkilénicos.

' Oomo ejemplos de dioles suscepbibles de
uaarse; figuran: glicol etilénico; glicol dietilénico;
glicol trietildénico; glicol pﬁopilénico; glicol hexa~-
metilénico; giicol decemetilénico; diol 1,3-ciclobuté-
n;co; diol 1,1,3,3-tetrametil~2,4~ciclobutano; diol
1,4~ciclohexano; bis(l,4-hidroximetil)-ciclohsxano;
neopentil glicol, los glicoles isdmercs de xilileno;
dioles insaturados tales como but—z-eno—l;4-diol vy
pent-2-eno-1,4-diol, ticeter di~-(2-hidroxietflico);
sulfona di-(2-hidroxiet{lice) y ketona 4i-(2-hidroxi-
etilica). Pueden usarse también homblogos 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 hidroximetileno, dado que los
copolimeros formados de estos bclifonmalés tienen una
estabilidad térmica dtil.

Los poliformales pueden adenés obtenerse
por la polimerizacifn de formales ciclicos, de los cug
les, por la facilidad de otmenerlos, deben preferirse
1,3-dioxolano, 1,3-dioxanc y 1,3,6~trioxaciclo~ocianc.

Pueden emplearse asfmismo los formales ciclicos insa-
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turados, tales como los de but-2-eno-1,4-diol & for-
maldehido, que se polimerizan para dar un poliformal
insaturedo, y los copolimeros derivados de estos poli-
formales pueden modificarse quimicamente, sf se de-
sea.

Log poliformales pucden temer los grupos
extremos estabilizados por degradacibén térmice o de-
gradacién por dcidos o bases suaves, tal como luego
ge desoribevpara los polimeros, pero corrientemente
epto es immecesario. Como veriante, pueden estabili-
zarse haciendo rqaccionar el grupo extremo del poli-
formal con un reactivo adecuadoc que proporcione un
grupo extremo adecuado, como'luego so describe para
los polimeros.

, - 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 al ha de usarse un procedimiento de polime-
rizacién en solucibn.

Se‘prefiere que los poliformales tengan
un peso molecular de 1.000 como minimo y, con prefe-
rencla de 3.000 por lo menos. El empleo de poliforma~
les de pesos moleculares inferiores a 1.000 para for-
mar los copolimercs de este invento, tiende a.propor-
cionar productos de Majo peso molecular, generalmente

insdecuados como materiales de moldeo, a causa de sus

_ caracteristices de transferencia de cadenas. Cuando el

peso molecular del poliformal aumenta, lo mismo ocurre

en general con el peso molecular del copolimero finsl.

'Sin embabgo, este aumento hece dismimmir la solubili-
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dad del poliformal en irioxanv, y se prefiere emplear

los poiifomales que tengan un pes¢ molecular de alre-
dedor & 3:000 hasta 8.000 sproximadamente.
Con objeto de obtensr productos de buenas

- propiedades fisicas, so prefiere que los copolimercs

contengan mds del 50% molar de unidades oximetileno
(0-CHy=), con preferencia, por lo memos el 80% molar.
Los copolimeros que contienen como minimo g0% molar de
dichas unidades;' son cor:;eoeos, rigidos, y muy adecua~
dos para el moldeoe. Se prefiere gue el copolimero con-
tenga ocomo minimo 0,1% molsr y, con préferencia por lo
menos 0,5% molar de unidades distintas de las unidades
oximetlleno, dado que 1a presencia de pequefias propor-
ciones :19 estas unidades, en general, no tiene efecto
suficiente sobre la estabilidad térmica del copolimero.
Ios copolimeros que cont;Léﬁen de 1,5 a 5% molar de es-
tas unidades, tienen una estabilidad y una rigide g dti-
les y son buenos ma.tériales de moldeo.

| Se obtienen polimeros especialmente Uti-
les, cuando su peso molecular es, como minimo, de
15,000 y, con preferemncia, 20.000 o superior. Un peso
molecular de 20.000, es aproximadamente equivalente a

" una viscosidad inherente de 1,0 medida en una solucidn

al 0,5% an~p-;clorofenol, que contenga 2% deoc! =pineno a
608C. B '
' Adends, de acuerdo con este invento, se

proporciona un procedimiento para 1a preparacién de

‘polimeros de oximetileno de peso molecular elevado,

que comprende el polimerizar juntoé un oliglmero cf~ -
clico de formaldehido y um poliformal, como antes se
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ha definido, realizéndose 1la polimerizacién en la pre-

gencia de un catalizador electréfilo, y en presencia

- de solamente una cantidad muy pequefia de agua.

El procedimiento & que este invento se re-
fiere constituye un método dtil para insertar em la ca-
dena polimers unidades que no podrian colocarse en ella.

- de otro modo, tal como unidades alkileno de cadena lar-

ga, y unidades que contengan radicales fenileno en la
cadena entre los 4tomos de oxfgeno (por e;jen'xplo unidae~-
des xilileno).

' La polimerizacién puede llevarse a cabo
en masa o en solucidn.

Cuando se utiliza un procedimiento en ma-

sa, la polimerizacién se lleva a cabo normalmente & una

temperatura en la que el material polimerizable se en~
cuentre en forma fundida o précticamente fundida. Sin
embérgo, para la preparacidn de polimeros de peso mo-
lecular elevado, por ejemplo polimeros de peso molecu~
lar superior a 15.000, la temperatura de polimeriza-
¢ién no ha de sor tan slevada que permita que se rea-
lice le despolimeriéa.cién apreciatbles Se prefiere, por
el comtrario, utilizar una temperatura en la que el po-
liformel sea soluble en trioxanmo.

_ Se prefiere llevar a cabo la polimeriza-
cién a temperaturas de 08 aproximsdesmente a unos 1008C,
y con preferencia de 50 a 902C, pero si se desea, pné-
den empléarae temperaturas wés elevadas. Cuando se de-
see utilizar temperaturas superiores a unos 1152C, (pun
to de eallicidn del trioxanco) la polimerizacién ha de

llevarse a cabo a presiln superatmosférica.
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.Cuando la polimerizaciln se practica en
golucibn, el poliformal es con preferencia tal que sea
soluble en la mezcla de trioxano y disolvente. Los di-
solventes adecuados, comprenden hidrocarburos tales co-
mo hexano, heptano,cliclohexano, benceno, tolueno y xi-
leno, e hidrocarturos clorados tales como el cloruro
de metileno, el eloroformo o el tetracloruro de car-
bono, Se prefiere llevar a cabo la polimerizacién a unma
temperétura suficientemente elevada para lmpedir que el
compuesto polimerizable cristalice fuera de la solucidn,
pero a una temperatura no superior al punto de ebulli-
cién de la solucidn, s la presidn de trabajo. La poli-
merizacida puede realizarse sometida 2 presidn super-
atmosférica, si se desea, y esto es itil ya que permi-
te el empleo de temperaturas mis elevedas.

La polimerizacién puede llewvarse a cabo
satisfactoriamente en presencia de proporciones muy
pequefies de agua, tales como las que pueden figurar
ocomo impurazas en el oligdmero o el poliformal, pero si
han de obtenerse buencs rendimientos de material de pe-
so molecular elevado, se prefiere eliminar précticamen-
te vodas las trazas de agua, del medio de polimeriza-

eibn.
Puede utilizarse cualquier catalizador elegc

$réfilo en la polimerizaciln, y come ejemplos de ellos
pueden citarse los 4cidos lewls, catalizadores Friedel-
Craft, 1odo elementasl, &cido perclérico y perclorato
de acetilo. De estos, se prefieren los &cidos lewis
que son haluros, y en especial se ha comprobado gque

el trifluoruro 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 orghnicos que tengan un dtomo de oxfgeno o azufre,
que puede actuar como &tomo donador (por ejemplo alco-
holes, &teres, 4cidos y sus anflogos de azufre), con
sompuestos orgénicos que tengan un 4tomo de nitrdgeno
o f8sforo trivalente (por ejemplo aminas y fosfinas) y
complejos de fluoborato talés como los que contienen
compuestos de diazonio. La centidad 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 mondmero, cuando ge desee formar productos de pe-
80 molecular elevado, adecuados para el moldso y pro-
cesos andlogos.

' El peso molscular de los productos de es-
te invento; puede controlarse afiadiendo agentes de

transferenciaidé cadenas, al medio de polimerizaciédn;

- los agentés adecuados de transferencia de cadenas, son

1os-hidrocarburos clorados, los acetatos alkilicos y
los aeeféles. Se'préfiere 1llevar a cabo la polimeri-
zaciln en la ausencia préctica de oxigeno.

Se prefiere que la polimerizacidn se rea-

lice en mase © en presencia de solamente muy pequefias

proporciones de disolventes, dado que en tal caso pue-
de evitarse la necesldad de extraccidn de un disolvenr
te costoso, y de procedimientos de recuperacidn.

En un procedimiento de acuerdo con este

invento, el poliformal ¥y el trioxano se secan primero

cuidanosamenxe'y luego se agregan a un reactor previa-
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mente secado, tal como una bomba de acero. El rezipiena
te puede barrerse o purgarse con nitrSgeno gaseoso y
luego se afiade el cataligzador solo ¢ en férma de solu-
cidn en un disolvente orgﬁnico inerte. E1 recipiente
se clerra y se calienta a unos 6520,y se permite éue
se realice la polimerizacidn. Después del tiempo nece-
sario, la polimerizacién se interrumpe y el reactor
con&endré los produotos polimeros, trioxano sin reac-
cionar, poliformal sin reaccionar y residuos de cata-
lizador. . |

fn la obtencidn de polimercs elevados co-
mo antes se describe, la temperatura de polimerizacién
es, normalmente, inferior al punto de reblandecimiento
de los polfmeros. Dado que los polimeros formadés son
corrientemente insolubles en la mezola de mondmeros,
el producto de un procedimiento de polimerizaciém en
masa, es, corrientemente, un euérpo que se desmorons
facilnézme. Para conmsegulr uns buena mezcla durante la
polimerizacibén y, con ello un Erecimiento completo de
las cadenas polimerae, ¥ pera formar un polve suscep—
tible de trabajaréé facilmente al final de la polime=-
rizacidn, es conveniente aplicar corte o cizallamien-
to a le mezcle de polimerizacibn, duranté el proceso
por partidas. |

las corndiciones de cizalladura o corte,
pueden comunicarse por éualquier medio adecuado tal
como un batide o una agitacién de intensidad elevada,

y la polimerizacidn puede por ejemplo realizarse en

" un recipiente rotativo alrededor de un eje horizontal

¥ que tengs en su interior esferas susceptibles de



desplazarse libremente, varillas o similares en lss

miamas-condioiones, como.sé'descfibe.en la Memoria
de la batente triténica nt 749.086. Pueden obtener-
se muy buenos. resultados si los ingredientes de poli=

5. mefizaei&n se introducen en un mezclador continno pro-
visto de unz hélice con interrupciones, situada en un
cuerpo ¢ilfndrico cuye superficie interior estd dota-
da Ge filas dé‘ﬁienxes'éalienteay'ha hélice estd some-
tids a la vez a la rotacidn y al movimiento alternati-~

10; vo, de tal modo que los dientes de la pared del cuer-

"po eilindrico pasan a través de las interrupclones de
dicha hélicg.,En este caso, la masa de polimerizacién

'avanza a lo lergo de una trayectoria que tieme en ge-
neral uns forma helicoidal, con un movimiento alter—

15, nado de avence y retroceso, al desplazarse hacia la
salida. Bl empleo de este mezclador, tiene ademis la
ventaje de que puede. utilizarse un procedimiento con-
tinuo. En la Hemoria de la patente briténica n® 626.067,
se describe una ﬁéquina adecuada.

20, A , Sin éﬁbargo,'sn otro procedimiento de acuer-
do con esgte invenﬁo, el poliformal y el trioxano se se-
can primero cuidadosamente y luego se introducen juntos
con el ecatalizador, en ol mezclador previamente seca-
do, que sé calienta a la temperatura deseada. La poli-

25. merizacidn se realizs en el mezclador que puede some-
terse a presidn, si se desea, y el polimero se reti-
ra del otro extremo del mezglador, en forma de pasta
o de polvo. '

‘ E1 material asi obtenido, :confendrd el
30, producto polimero, residuos de catalizador y , posible-
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mente, trloxano y poliformal sin reaccionars el pro-
ducto polimero comprende el copolimero de trioxano y
el poliformal y, posibletﬁente, polioximetilencs in-
cidentales, derivados de la homopolimerizacién del
trioxam; Los residuos del catalizador, se separan
con prefgrencia inm@iataménte después de la polime-
rizacidn, dado que su presencia puede catalizar tem-
bién la descomposicidn del producto poiimero; pueden
separarse sencillamente lavando la mezcla con un 1i-
guido acuoso, con preferencia una solucidén acuosa al-
caline. Por ejemplo, la mezcla pusde lavarse con una
solucibn dilufde de amonfaco o soea clustica. Como es
bien sabido, pueden usaerse también disolventes para
separar estos catalizadores. Durante su separacibn el
polimero puede estabilizarse como se indica mis ade-
lante.

El trioxano no reaccionado y todo el polifor-
mal, pueden gepararse del copoﬁmero por medio apropiado
8l como 1a filtraciln o la extracci&_g por disolvents.
Dado qué el trioxano es soluble en la mayorfa de los
digolventes vomunes, puede separarse pbr un procedi-
miento de extraccidn con disolvente, por ejemplo, al
miamo tiempo que se separa el catalizador.El polifore
mal puede extraerse también por un procedimiento de-
extraccibn con disolvente.

La piesencia del pqlioximetileno incidental,
puede afectar adversamente  la. . estabilidad ddl ma-
terial, y esto puede remediarse, bien por destruceibn
preferencial, o bien por la estabilizacibén de los gru-

pos extremos de este polioximetileno.
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Los copolimeros preparados por el proce-
dimiento de este invento, contienen a la vez grupos
oximetileno derivados del trioxano y radicales orgé-
nicos divalentes que contengen dos o més &tomos de

carbono adyacentes en la cadena polimera derivades

del poliformal, y las cadenas copolimeras pueden por

tanto finalizer con grupos terminales de la estruc-
tura,—-0-CH, 0l 6 pueden terminar por otroggrupos de-
rivados del poliformal. Cuando una cadena copolime-
ra se termina por un grupo -O-CHZOH fécilmente sepa-
rable por celdeo o en condiciones alcalinag, el ex~
t‘remo de la cadena puede represehtarse como teniendo
la estructura ~P~0-(CH,0) H en la que n es un nimero
enteroc y P es el radical orginico divalente que con-
tiene dos o més é'l_:omos de carbono adyacentes en la
cadena pqlimera derivedos del poliformal y mis préxi-
mos al extremo d dicha cadena polimera. Al someter
la cadena polimera a una reaccidn de degradacién tér-
mica o alcalina, el grupo —-0-CH,0H se desprenderd y
el grupo oximetileno immediataiente posterior al mis-

‘mo (ei existe) recibird un &tomo do hidrégenc y se
~ transformaré en ~0-CH,0H y la cadena tendri en tal

caso la estructura -P—O—(‘cﬁao)n_lﬂ. Egte grupo imme-

~ diato -oO-CBaOH se atace;'en este caso, y la degrada-

cién de la cadena proseguird hasta alecanzar el grupo
-P-0-~, Dado que el grupo P-OH es relativamente mucho

' m4s resistente a la separacibn, la reaccibn de degra-

dacién normalmente se detendrd en este punto. El co-

polimere puede por-_tapto estabilizarse, bien some-

tiéndolo a esta re_étec16n,de degradacién, o por esta~
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vilizacidn de sus grupos extremos. Se comprenderé
que en estas condiciones de degradacidn, eualqﬁier
homopolioximetileno que pueda hallarse presente, se
degradaré eventualmente por completo, si las condi-
ciones son suficientemente endrgicas.

Cuando sme prefiere destruir el polioxi-
metileno incidental y separar los grupos extremos |
inestables del oximetileno del copolimero, puede ha-
cerse ©sto sencillamente calentando la mezrla en ung
atmdsfera inerte, por ejemplo en atmfsfera de nitré-
geno; & una temperatura de 1602C aproximalamente, ©
superior, despuds de haber separado los residucs de
catalizador; se p;‘efiere no emplear una temperatura
demasiado elevade, yg que de otro modo el copolimero
puede degradarse tambidn a un grado indegeable, Ia .
destruccién preferencia.l‘ puede facilitarse por la adi-
cidn de un 4cido déhdl, tal como el fcido férmico o
el &cido acético, o un &lcali tal como la sosa clus-
tica, pero esta 8ltima no se prefiere ¥a que puede
tender a dar lugsr a la degradacién indeseable del co-
polimez;o, 4 pued'e'"conver‘tir el formaldehido asf produ-
cido en polimeros tipo azidcar.

La estabilizacién por retirada de estos
agregados inegtebles, puede llevarse a cabo en un pro
cedimiento alealino para separar ¢l catalizador de po-
limerizacidn, y en este procedimiento preferido, el po-
iﬁmerd se trata con una solucibn blsica, con prefe-
rencia amoniacal, a temperaturas moderadamente eleva-
das. Sin embargo, se cree que la accién de la solu-

cidn bdsica puede ser solamente topoquimica (ver por
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ejemplo pAginas 231 y 232 de Die Hochmolekularen
Organischen Verbindungen por Staudinger 1.932) y pe~
rs une reaccién eficiente; ol polimero se trata, con
preferencia, bien en un estado finamente dividido o
en solucién, y la formacién d¢ una solucidn puede fa2
vorecerse llevando a cabo el procedimiento a presién
y temperaturas elevadas. la ventaja de este procedi-
niento es que en una sola fage el catalizador, el tri
oxano esin reaccionar y el homovolioximetileno inci-
dental, pueden separarss todos del polimero. Cuando
la solucidn se enfria, se separa de ella el copoli-
mero de oximetileno, y puede retirarse.

En lugar de une solucién emoniacal enér-
gica, puede utilizarse une solucién de una amina, o
une amida, o un hidréxido alcalino, tal como hidréxi-
do sbdico o potésico, o una sal de base enérgica y
&cido aévil, tal como carbonato sédico o acetato sédi-
coy 90la 0 en combinscidn, en condiciones anflogas. El
disolvente puede ser agua o, con preferencia, una mez-
cla de agua con un alcohol miscible en ellé, con una
ketona migsoible en agua, tal como acetona, 0 con un
8ter. La presencia del material orginico ayuda a la
entrade del material polimero en solucién.

Cuando, por otra parte, se prefiere esta~
bilizay los grupos extremos, el homopolioximetileno
incidental y los grupos finales del oximetileno del
copolimero, la mezcla pusde hacerse reaccionar con

cualquier compuestc adecuado que sustituya al grupo

“hidroxilo terminal del polioximetileno o copolimero,

otros grupos (tales como grupos acetato, &ter o ure-
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" tapo ) relativamente mis estables. Ia estabilizacién

de los grupos finsles, puede remlizarse, por ejemplo,
haclendo reaccionar la meicla copolimera con un &cido
carboxflico, un ester de fcido carboxilico, ﬁn anhi-
drido de &cido carboxflico, un alcohdl, un acetal,
un isocianato, un -orto-ester, un ketal, un orto-
carbonato, una ketona, un producto de transformacidn
de keteno~ketonma, un éter o sus derivados sustitui-
dos, un époxido #al como dxido de etilem u 4xido de
propilem, una olefina‘tal cono butadisno ¢ estirenc,
un haluro alk{lico tal como clorurc de butilo tercia-
rio, o un mondmero vinilioq tal como acrilonitriloe o
acroleina, Se prefiere la reaccién con un anhidrido
de dcido ecarboxfilico, tal como anhidrido acético.

El copolimeroc puede estabilizarse ademis

‘conmtra la dtegradacidn, por la sdicién de cualesguie~

ra estabilizadores adecuados para el polioximetileno.
Log estabilizadores aproplados, comprenden, por ejem-
plo, hidrazinas, aminas, amidipas, amidas, poliemidas,
fenoles, fenoles sustitufdos, fenoles polinucleares
(éspecialmente btis-fenoles alkilénicos), ureas, tio-
éreas, quinonas tales como las descritas en las so-
licitudes pendientes mims. §1.039/61 y 3.454/62 y
ciertos nitro-compuestos aromfticos tales oomo los

desoritos en la Solicitud pendiente n® 3.473/62,'90-

las o en combinacibn. Pueden tambien incorporarse al

polimero estabilizadores contra el atague por la lusz
ultravioleta, tales como las benzofenonas hidroxi-
sustituldas. Pueden tambidn afiadirse cargas, pigmen-

tos, agentes de separacién de los moldes, lubricantes,



5e

10.

15,

20,

25.

30..

wlT=
plastificadores y similares, y el polimero puede meg-
clarse con otros materiales polimeros compatibles.
Los copolimeros a que este invento se re=-
fiere, difieren de los productos de homopolimeriza-
cién del trioxanc, Los puntos Qe fusibén de los copoli-
meros son inferiores al del hymopolimero cristalinc,

y el descenso en el punto de fusidn, crece al aumentar

la cantidad de residuo de poliformal en el copolimero.

Ademés, los puntos de fusién de los copoX-

meros son meros definidos que el del homopolimero y la

disminncién en la definicién, se hace més acusada al

aumentar la proﬁorci6n de residuo de poliformal en el
copolimero. Por ejemplo, los homppolimeroﬁs de trioxs-
no tienen un punto de fusién cristalina de 170¢C , y el
producto de polimerizar trioxano con 5% en peso de un

~ poliformal derivado de glicol p~xililénico, tiene una

gona de fusibn de 155-1602C. '
' El gran ®scanso del pux;b».de, fusién de los
copolimeros, y la amplia veriacién de la fusién, indi-
can & la vez que los copolimeros son de la variedad al
azar y no copclimeros ﬁe adicién. Estos, dotados de
estas pequ;eﬂag centidades de polifermal, podria easpe-
rarse que tuvieran puntos de fusidn mucho més p:-r6xi-
mos al del homopoiimerp derivado del trioxano, y una
gona de fusién mucho nés limiteda.

' A csusa de la amplitud de la zona de fu-
gién de los copolimeros de este invento, las condicio-

. nes precisas para el moldeo o su falricacién por otro

modio en forme masiva, no son taxativas oomo las que

se precisan para el homopolimero, y conducen por si
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mismas, por tauto, a falricaciones més ficiles y de
interds especial para las composiciones formadoras de

peliculas. Estos copolimeros, sin emargo, son comer—

cialmente més interesantes que los homopolimeros, pe~

" ra materiales de moldeo.

La proporcidn de degradacidn térmica de
los copolimeros, especialmente de los gue se han es-
tabilizado por los métodos descritos, es précticamen-
te inferior a la del homopolimaré. Por ejemplo, el
grado de pérdida de peso & 2222C de un homopolioxi-
metileno derivado del trioxano, es alrededor de 3%
por nimto, mientras que las proporciones equivalentes
para los copolimeroe de este invento que se han some-

tido & un tratamiento de lavado amoniacal, son general

'mente inferiores a 0,5% por minuto, y pueden ser tan

reducidos como 0,63% por minnto. Esta sorprendehte es-
tabilidad a temperaturas bastante superiores a sus pun
tos de fusidn, hacen eétoe copolimeros adecuados para
la fabricacidén de articulos que puedan tener que some-
tprse, durante éu uso a temperaturas elevadas (por sjem
plo en el caso dé aislantéa en aparatos eléctricos).
Los copolimeros de este invento gue cop=
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 degradacién térmica
los hace especialmente Utiles como materiales de mol-
deo (por ejemplo para usarse en el moldeo por inyec-
cidn, por compresidn y por procedimientos de expul-
gién) y para la filatura en fusién, y la obtencidn de
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firas y peliculas. Se prefiere que los poliméros

moldeesbles de este invento, tengan un punto de reblan-
decimiento superior a 150¢C., Egtos pueden fundirse en
un disolvente, obtener peiiculas 0 hilarse en disol~
ventes para proporciomer filwras de disolventes ade-
cuados siendo ejemplos de estos alro- ¥ p-clorofenol,
aleohol beneflico y«(=naftol. Estos polimeros pueden
utilizarse, por ejemple, en la industriam de ingenie-~
ria ligera para la fau‘;cacién de pequefios sngranajes,
cojinstes ds rodillos, manguitos, sujetadores y levés;
en la industria automovilistica, para la falricacién
de guardapolvos o casquillos para boquillaes para gra-

88 § cojinetes, tales como para juntas de varillas,

cubiertas para lémparas, alojamientos para aparatos,
engranajes sometidos a esfuerzos ligeros, tales como
los de bombas de aceite, engranajes de velocimetros

y engranajes para loa frotadores de limpie-paratrisas,
tnexjcas de seguridad y otras peguefias piszas moldea-
das.‘ Los copolimercs de este invento que contienen
menores proporciones de grupos oximetileno, tienen una
resistencia, una rigidez y un punto de reblandeci-
miento inferiores, pero son adecuados como plagtifi-
cadores, lubricantes, etc. Es'éos polimeros derivados
de los poliformeles de dioles insaturados, son ade-

" cuadosen aplicacidn@a en las que sea conveniente la

 modificacién quimica de los productos.

" Egte invento se aclara por los e jemplos

sigalentes en los que todas las partes son pondera-

-las.

BEJEMPIO 1 -
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En 13,5 partes de n~heptam seco, se di-
solvieron 20 partes de trioxano, (que contenian me-
nos de 0,001% de humedad) y una parte de un poli-(for—
mal de glicol etilénico) de un peso molecular de
6.000 aproximedamente, y la solucidn se calentd y agi-
t4, en atmbsfera de nitrégeno seco, en un bafio a una
teﬁperatura de 80-10082C, afiadiéndose 6,1 parte de ete~
rato de trifluoruro de boro. Después de un breve in=
tervale, empez$ la polimerizacibn y se continud ca=
lentando y agitando en la atmbsfera de nitrfgeno, du-
rante otras 5 horas, despuls de las cuales se enfrid
la mass. Una vez fria, lsmssa se £iltr§ y el s8lido
se molié finamente con acetona, se filtré y luego se
lav8 dos veces mds por resuspensibén en acetons, para
dar 16,5 partes de un s6lido blanco. Este se suspen-
did en una mezcla de 9 partes de amoniaco acuoso con-
centrado, 40 partes de agua y 8 partes de metanol, y
la suspensifn se calent§ basta immediatamente debajo
de su punto de ebullicién, durante 2 horas, filtrén-
@osé luego y ;avﬁndoae-variag veces COM agus y Se-
cAndose en vacio para proporcionar 13,5 partes de
polimero. Durante 20 minutos y enataésfera de nitré-
geno se calent§ 0,9248 parte do este polimero en los

vapores de salicilato de metilo en ebullicifn, a

2228C, Al enfriarse, el sblido volvid a pesarse acu-
sando 0,%555 parte. Después de otros 20 minutos a
22280, el pesgo de esta misme muestras solamente habia
disminuido a 0,7462 parte.

EJENPIO 8 - | |
T Be prepard poli=(formal de glicol de eti-



5.

-10.

i5.

20,

254

30

1énico) como sigue: una megcla de 90 partes de dio-
xolano puro y 0,18 parte de 4cido sulfiirico concen-
trado, se calent$§ durante 5 horas en un condensador
de reflujo a una temperatura del bafio de 1102¢, con-
virtiéndose en un jarabe viscosc. Iuego se afladid
1 parte de trietilamina, y deepués 2 partes de iso-
clanato de fenilo, y esta mezcla se agitd. durante
3 horas a uns temperatura del bsfio de 100-1102C.

Se retitd el agitador y la megcla se calenté a una
temperaturs del bafio de ;5090; sometida a un vaoio
de 1 mm’de mercurio., E1 producto, por enfriamiento,
se convirti$ en un sblido céreo y duro y su espec-

tro infra-rojo acusé una ausencia completa de gru-

. pos hidroxilo.

Se fundieron juntas 4 partes de éste po-
li-(fo;nal de glicol etilénico) y 25 pertes de trio-
xano- pricticamente anhidro, en un recipiente de vi-
drio, en una atmdsfera de nitrégenc, para dar una
solucidn homogénéa que luego se resolidificd por
enfriemiento en una mezcla de acetona y dibxido de
carbono sélido. Se afiadid 0,03 parte de eterato de
trifluoruro de boro a la solucién _enfrié.da en el re-
cipiente de oristdl; que luego se cerrs, se retird
¥y ®e couservd a una temperatura de 10080, Después
de un perfodo de induccidén de unas 2 horaa; la po-
limerizacibn prosiguié con bastante rapidez, y el

recipiente se calenté durante otras tres horas. Iue-

go se abrib el reoiﬁiente y el contenido se molid
con etamol que contenia 1% de tri-n-butilemina, y
luego se f£iltré. El sblido resultante se meszclS en
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un ‘homogensizador con 100 partes de solucién acuosa
de amonieco al 15%, fria, volvid a mezclarse en el ho-
mogereizador con 100 partes de solucidn acucsa que con-
tenfan 20% de sulfito sbdico y 1% de carbonato asbdico,
filtrédndose & nuevo. El"polfmero se lavd finmlmente
con agus varias veces, en el homogensizador, y se ge=-
¢ sometido & vacfo. Se obtuvieron 16 pertes de poli-
mero incoloros. Despuds de calentar 0,941 perte duran~
te 20 minntos a 2222C en atmbésfera de nitrdgeno como
se ha descrito em el Ejemplo 1, qued 0,869 parte que
descendid a 0,'8214' parte despuls de otros 20 minutos
& eafa temperatura.

BJEMPLO 3 - .

Se . preparéd poliformal, partiendo de glicol
de paraxilileno (1,4-bis-hidroxi«me£11bence w) como si-
gae: se destild una mezcla de 27,6 partes de glicol
de paraxilileno, 30 partes de solucidn acuosa al 30%
de formaldehido, 1,2 partés de &cido clorhidrico con-
centrado, pars separar agua, & una presidn de 12 mm
de mercurio y a una temperatura del bafio de 502C;, du-
rante 2 horas. A contiimacién se redujo la presidn a
0,5 mm y la temperatura se elevé a 802C durante otras
2 horas. & eontinua@én se afiadid 0,05 parte de &cido
D-canfor-10-sulfénico, y la mezcla se calenté a 200-
2202C y 0,5 mm, hasta que no pudo descubkirse ulte-

rior destilacién. Asi se obtuvo un residuo de 31,5

partes de poli-formal de (p~xilileno glicol) consti-

tuido por un sblido céreo de punto de fusién 79;5%

y de un peso molecular de 3,000 . -
Se fundieron juntas, 1,5 paries. de éste
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poli~(formal de p-xililené glicol) y 20 partes de tioxa
no purc, en un tubo de vidrio para proporcionar una so-
luoidn homogénea que se onfrib a =408C en atnfsfera de
nitrégenc. A la solucién enfriads, se le afiadil 0,02
parte de dietil eterato de trifluorurc de boro, el tu-
bo se cerrd y se calenté durante 4 horas & 1008C. Se
produjo un polimerc que se recuperé rompienio el tubo.
El polimero se molid, se lavé con agua caliente en un
homogeneizador, se i’iltf&,_ se lavd con acetona por sus-
pensidn y luego en un filtro, yfinalmente se amas$ de
nievo con agua en un homogeneizador. E1l polimero a con-

timacién se suspendié durante 2 horas en una memcla

Qe ‘refluj o suave, de 18 partes de amonisco concentra-

doy 40 partes de agua y 16 partes de etanol, y luego
se £i1trd y se secd. Se obtuvo un.rendimiento final
de 14,6 partes de polimeroc. _ . ‘

Se calent§ 0,948 parte dsl polimero, a
22220 en atmés_fara de nitrégeno durante 20 minutos,
como se dchribe en el Ejemplo 1, después de lo cual
qued$ 6,8248~parte que_se redujo, después de otros 20
minutos a 22280 a 0,;;88.1'33'14‘1;3.. .
KEEW 4 - o
| Se prepard 0;1 parte del poliformal, como
en ol Ejemplo 3 y se disolvié en una mezcla de 20 par-
tes de ti'ioxaho précticemente anhidro y 3,5 partes de
n-beptano, y la meszcla se agité y se calenté a 702C,
on atmdsfera de nitrégeno. A la solucibn resultante
se afledid 0,01 pa;te de cloruro férrico disuelta en

- 0,7 parte de ter, después de lo cual empezé la poli-

merizecién que se completé calentando durante otras 2



2e

10.

15,

20,

25,

30.

283155

B producto sblido se molié con acetona,

~24=

" se £iltré ¥y s¢ lavé sucesivamente con solucién de car

bonato sbédico, y luego con agua. El polimero finamen-
te dividido, se calenté & combimiacién durante 4 ho-
ras a 1502C, en un recipiente cerrado, con 3,5 veces
su peso dé unaimezéla.de 10 partes de agua, 13 partes
de solucién concentrada de amoniaco y 20 partes de
etanol. Se recuperaron 9,4 partes del polimero, por
filfraci&n,'con una viscosidad inherente de 1,0} ¥ que
‘coiﬁenig 0,72% en peso de unidades de -~CH,CgH,CH,0-
en el polimerc. (C, 40,31; H, 6 80)

~ Se calentd una parte pesada del polimero,
auranxe dos periodos conseoutivos de 20 minntos & 22290
como se deacribe en el Ejemplo 1., Suponiendo que su
ritmo de pérdida de peso amousara una ocindtica aproxi-
mnadamente de primer ordeg,.los pesos restantes correspon
dfan a grados de descomposicién de 0,23 y 0J9%/mimto,
respectivemente. - -

A une meznlw d¢ 0,2 parte de poli(formal

de glicol p-xililénico) preparada como en el Ejemplo 3,
20 partes de trioxano purificade y 3,5 partes de h-hep
tano, calentada a 802C en atmbsfera de nitrdgenc, se
afiadid una solucibn de 0,001 parte de cloruro férrico
anhidro disuelto en 0,7 parte de efer. La polimeriza-
cifn empezé después de 30 mimitos y luego la me zcle
ge conservd = 802C &urant§2,5 horas. El polimero obte-
nido se lavd priﬁefo moliéndolo con soluci6n dilui@a
yréalienme de hidréxido potésico acuocso, luego con
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agua caliente y finalmente se sometié al mismo ttata-
miento con smoniaco alcohélico acuoso, indicado en el
Eje@lo 4. E1 polimero resultante tenia una viscosidad
inherente de 1 (medida como en el Ejemplo 4). Supo-
niendo una cinética de primer orden pars su grado de
descomposicién & 2228C, los grados en periodos conse-
cutivos de 20 mimutos fueron 0,065 y 0,025%/minuto reg
pectivamente.
BIEMPIO 6 - | _ |

A una mezcla de 20 partes de trioxano re-
critali.zado ¥ 3,5 partes de n-heptam, se afiadid una
parte de poli(formal de glicol p-xililénico), de peso
molecular 3.000, y_pfeparado por el procedimiento del
Ejemplo 3, La mezcla se elev a %090 en atmésfera de
nitrégenc y so agitd siadidndose 0,0015 parte de -clo-
raro férrico en 0,7 parte de éter dietilico. ILa poli-
merizacién fué rédpide y se completé calentandc a 702C
durante una hora. El producto se molid, se lavd con
acetona y luego con smoniaco acuoso y caliente y a con
tinuecién se sometid a reflujo con una mezcla de 13 par
tes & amoniaco acuoso ;;hcentrado, 40 partes de agua
y 8 partés de etanol, para producir 12,5 partes de un
copolimero que contenia 5% en peso de unidades de
-0H,0¢H,CH,0- (0, 42,03; H, 7,00).

Ios grados de phrdida de peso del polimero
en periodos consecutivos ds 20 minutos, fueron de A
0,55%/minuto para el primer perfodo, y 0,18%/minuto,
despuds reduciéniose para dar una media total de 0,17%/31_1_-,
nuto en un perfodo de 140 minutos.

El campo de fusién del polimero se compro-
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b que ora de 155-1602C.
- El grado de pérdida de pesc de un homo-

. polimers de trioxano formado en condiciones anflogas

es de alrededor del 3%/mimito y su punto de fusidn
es do 17080, .
BIEIPLO 7 - ’

En 6 partes de nitrobenceno se disolvieron
0 2 parte de poli(formal de glicol p-{ililémco) de pe-
80 molecular 3,_780, preparado por el procedimiento deg
crito en el Ejemplo 4, y 0,0025 -parte de cloruro férri
co aphidro, y la solucién resultante se inyectd en una
megcla de 20 partes de trioxano purificado y 3,5 par-
tes de n~heptano agitsda a 7090 en atmésfora de n:l.tr6-
geno. la polimerizacidn empezd irmediatame e y se com
pleté calentando durante 2 horas a 702C., Ia masa polf-
mera resultante se molid, se lavd y se tratd con smo-
nigco como en el Ejemplo 4. El polimero incoloro tenia
uns viscosided inherente de 1. Después de calentar
0,7092 parte durante 20 minutos a 2222C en atmésfera .
de nitrégeno, como se describe en el Ejemplo 1, quedd
0,6707 parte que dismimy6 a 0,6438 parte después de
otros 20 mimtos a esta temperatura.
EJEMPIC. 8 -

Una mezcla de 28,8 partes de 2,2,4,4~tetra~
metileiclobutano=-l, 3=diol, 7 »6 partes de paraformalde-
bido .y.O,l parte de &cido D-csifor-10-sulfénico, se

- gometié a reflujo en 35 partes de benceno, eliminfn-

'doae el agus de los vapores condensados en un separa-

dor Dean y Stark. Después de 2 horas se afladié 0,6 par-
to de parafomaldehido, y se contimud calentando duran-
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te une hora més. Se separd el benceno & la mezcla

de reaccifn, a 802C y 12 mm de mercurio. Dejando en=
friar el residuo, ‘ge obtuvo‘ un polif’ormal. gbélido e
incoloro. ) .

Uns mezecla de 1,5 parte de este polifor-
mel, 15,8 partes de trioxano puroc y 10,5 paries de
p~heptano, se agité y calentd en un recipiente de vi-
drio, a 80%C on atmésfera de nitrégeno, hasta obte-

nerse una é‘olugién homogénea, después de lo cuzl se

‘agregb 0,02 parte de oterato dietilico de trifluoruro

de boro. Se presents la polimerizacién active deapué-s
de un breve periodo de induccidn, y la me zcla se agi-
té y calentl a unos 808C, durahte otros 45 mimtos.
Despude, la mezola se enfrid y luego se diluyd’con

acetona que contenia un poco de trietilamina. E1l po-

limsro suspendido se molidé finslmente, se f£iltrd y vol
vi§ a lavarse con acetons nueva. Luego se amasbd en un
homogeneizador con amon{aco acuoso al 5% y caliente,
ge filtré yse hizo hervir pausadamente & fuego lento
Qurante 4 horas, con unaAmezcla de 60 partes de agua,
14 partes de amoniaco acuoso concentrado y 12 partes
de etanol. Se obtuvieron, después de filtracidén y se-
cado, 8,5 partes de un poii.mero incoloro. ‘

Se calent$ 1 g del polimero durante 20
mimtos & 2228¢C, eom;) se describe en el Ejemplo 1,
quedando 0,8’758 g que se rednjeron a 0,8637 g des—
puds de otros 20 mimntos a 2228C.
EJEMPLO 9 - “ |
| El poliformal de but-2-eno~l,4-diol se pre
pard calentando juntas una mezcla de 88 partes del diol,
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32 partes de paraformaldehfdo, 0,5 parte de resina
Amberlite lR-le(H) ¥ 440 partes de benceno en un apa
rato provisto de separador Dean y Stark, hasta haber-

se eliminado aproximadamenta 18 partes de agua. la re~
sina Amberlite se separé por filtracibam y el benceno
y el formal ciclico (formados como subproducto) se eli
minaron por destilacidén. El liquido viscoso se calentd
s contimacién durante 4 horas a 2204C sometido a una
presibén de 0,5 mm de mercurio. |

A una mezcla de 20,5 partes de trioxano
geco ¥y 2 405 partes del poliformal a ';090, se afiadid
0,023 parte de eterato dietilico de trifluorurc de bo-

. ro. La polimerizacibn fué rdpida, y después de 15 minue

to8, el sélido‘marrén pdlido que se obtuvo, se enfrif,
gse fragmentd y se calentd ocon una mezcla de 8 partes
de amoniaco "880%, ;}9 partes de etanol y 100 partes
de agua, duvante 2. horas, sometida a reflujo. Después
Ge secar el sblido en vacfo a 808C durante ‘16 horas,
ge obituvieron 14,1 partes de polimero blanco. Después

de calentar 1 parte de la muestra en un bafio a 22290,

'y de sspararla, enfrisrla y pesarla, a intervalos regu-

lares, e comprobd que este producto perdia el 2% de
su peso arazén de 0,14%/mimuto y, por tanto, su pri-
mer ritmo comstante de degradaoibén fué de 0,05%/mima
to.
El polimero se molded por compresidn a

1708C durante 3 mimatos, sometido a una presién de 20
toneladas, pare der una peliculs correosa y libre de
burbujes de 0,127 mm de espesor que podia flexionar-
se sin agrietarse. El polimero podfe también hilarse
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oen fusidn a 1708C paras proporcionar fibras resisten-
tes, |
EJEMPIO 10 ~
~ Se preparé poli(formal de decametileno)

5 por métodos convencionsles de intercambio de formal,
partiendo de glicol de 1,10-decametlilenc y dibutil-
formal; utilizando ocomo catalizedor &cido p-tolueno-
sulfdnico. .

Una mezrla de 1,3 partes de este formal

10. . oon 12,9 partes de trioxano seco, se'preparé a 8s5¢¢C,

. ¥ en ella se inyect$ una solucidn de 0,0084 parte de
eterato dietiiicq de trifluoruro de boro en 0,2 parte
de &ter dietilico. Despuds de 4 horas, el sdlido se
enfrib, se fragment$ y se calentd, sometido a reflu-

15. jo, con 4 partes de amoniaco "880", 40 partes de me-
tanol y 50 partes de agua, dufanté 3 horas.

E1l polvd blanco obtenido se separd por
filtracién, se lavd con acetona y se secd a 652C en
vacio durante 16 horas, para dér ;,7 partes del po-

205 1imero. | | |

El polimero se calenté a 2222C como se
describe en ol Ejemplo 8. Después de una répida pér-
dida inicial de peso, el primer ritmo de descomposi-
cién inicial del polimero fué de 0,1%/minmuto.

25, : Pér la copolimerizacién de trioxano con
poliformal preparado partiendo de glicoles de poli-
metileno, con 6 a 12 grupos metilénicoa,'podrian ob~-
tenerse polimeros de propiedades anflogas.

N O T A

30. Descrita suficientemente la naturaleza
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del invento, asf como la menera de realizarlo ;h la

priotica, debe hacerse constar gque las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifice~
ciones de detalle en cuaﬁ$o no alteren su principio
furdsmental. Tambidn se hace constar que el invento
se refiere a tres Solicitudes de Patente presenta~
das en Inglaterra con fecha 8 de diciembre de 1.961,
n® 44006/61; 13 de febrero de 1.962, nf 5573/62 ¥

de 16 de febrero ds 1.962, n? 6184/62 acogiéndose,
por lo tanto, a los bemeficios que conceden los Con
venlos Internaciomles en vigor y siendo lo que cons
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Es~
pafias "PBOGEDIMIE&TO DB O?TENCION'DE COPOLIMERQS DE
OXIMETiEENO“;‘caracterizéndose_po: lo siguiente:

"18 - Procedimiento de obtencién de copos=
1imeros d4 oximetileno, caracterizado por sompterse
& condiciones de polimerizacién un oligbmero cfclico
de rormaldahido, junto con un poliformasl, en presen-
ola de un catalizador eleotr6fila ¥y, solamente, de
una cantidsd muy pequefia de agus.

' 28 - Procedimienmto, segin reivindica-
cién.lﬁ,_caracjerizado porque el oligbmero ciclico
de formaldeh{do es trioxano.

38 - Procedimiento, segin reivindica~-
cibn 180 28, oaracterizado4porglievarse a cabo en
presencla de um disolwvente.

48 - Prooedimiente, segin rezvindicaci6n
s, caracterizado porque el diaolvenxe es un hidro-

carburo gue contiene 6 &tomos de carbono como mini-
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58 < Procedimiento, segin cualquiers de
las reiviﬁdioaciones anteriores, caracterizado porgue
el catelizador electréfilo es un foido Tewis.

68 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 58, cara erizado porque el catalizador electrd-
filo es unlfbriflhoruro de boro solc o como complejo.

'éﬁ - Procedimiento, segin reiv_:lndicacién
68, caracterizado porque el catalizador eleotréfilo
ea trifluorurc de boro/eterato de dietilo.

88 - Procedimiento, segln cualguiera de
las reiviniicaciones 12 a 48, caracterizado porque
el catalizador electréfilo es cloruro £érrico.

g8 - Procedimiento, segin cuaiquiera de
les reivindicaclones 18 a 89, caracterizado porque
el catalizador se utiliza en una proporcién de 0,0001
a 0;1 parte de constituyente activo por 100 partes de
material monSmero.

108 - Procedimiento, segin cualquiera de
les reivindicaciones 18 a 98, caracterizado porque la
polimerizacién se realiza a una temperatura de 50 &
902G, -
’ 118 - Procedimie nf:o; gsegin cualquiers de
las reivindicacionss 18 a 108, caracteriza;io porgue
la polimerizacibn se realiza en condiciones de di-
visidn. |

128 - Procedimiento, segin cualquiers de
les reivindicaciones 18 g 116, caracterizado porque
la mesa polimerizada se separa de los monémgros gin

reaccionar y de los residuos de cstallizador, por ex—l
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tracoibn con disolvente.
138 - Procedimiento, segfn cualquiers de
las reivindicaciones 1% a 128, caracterizado porque

el copolimero me separa primero de los residuos de
De catalizador y luego se calienta ori une atmbsfera iner
te a una temperatura de 1602C como mfmimo, pers eli-
minar cualquier grupo terminal de hidrxido de oxime-
tileno (-OCBZOH)'. o
14¢ - Procedimiento, segin reivindice=
10, cidn 138, caracterizadoc porgue el copolimero se ca-
lienta en Presencia de un &cido aébvil.
158 - Procedimiento, segln cualguiera de
las reivindicaciones 12 a 12¢, caracterizado porque
el copolimero se trata con una solucidén de una dbase
15 & elevada temperatura, pars elimimar cualesquisra gru
pos terminsles de hidréxido de oximetileno (-OCH,CH).

_ 168 - Procedimiento, segin reivindica~

oién 158, caracterizado porque la base es amoniaco.

1;}5- Procedimiento, seglin reivindiqacién 1580

20, 16%, caracterigado porciue el copolimero, antes del tra=-
tamiento, se encuentra en estedo finasmente dividido.

18¢ - Procedimiento, segin cualquiera de

les reivindicaciones 155 a 178, caracterizado porque
el copolimero se disuelve en la solucidn de la base.

25. 198 -~ Procedimiento, segin reivindicacién
189; caracterizado porque el disolvente es una mez-
clas de agua con un alcohol miscible en ella, una ke-
tona miscible en agua o un éter.

208 - Procedimisento, segin reivindicacién

30. 198, caracterizado porque el disolvente es una meg-
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cla de agua y metanol.

218 - Procedimlento, segin cuslquiers
de las reivindicaciones 154 a 208, caracterizado por-

que el tratamicnto se realiza sometido & reflujo.

228 - Procedimiento, segln cualguiera de
las reivindicaciones 18 a 128, caracterizado porque
el copolimero se estahilizm luego en sus grupos fina-
les. ‘ o ‘

238 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 228, caracterizado porque el copolimero se hace
reacclonar con un enhidrido & Acido carboxflico.

248 - Proce’dimie;rho, gsegfin oualqu:_i.efa de
.;Las reiviniicaciones 18 a 238, caracterizado porgue
el poliformal ase derivafde un glicol polimetilénico.

258 - Proced_i.miento; segin reivindice-
cidn 249, Garacterizedo porque el poliformel se de~
rive del glicol etilénmico.

268 - ?rodedimiento, segin reivindica~
cién 248, caracterizado fiorque el glicol polimetilé-
nico contiene de 6 8 12 grupos metileno.

278 - Procedimiento, segfin reivindica-
cién 262, caracterizado porgque el poliformal se de-
riva del glicol 1,10-decametilénico.

288 - Procgdiniento; segin cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 23%, caracterizado porque
el poliformal se deriva de un diol que contenga un
nfcleo aromético entre dos grupos hidroximetilenos

2g® - Procedimiento, segin reivindica=-
oibén 288, cargeterizado porque el poliformal ge de-
riva @1 glicol p~xililénico.
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308 -~ Procedimiento, segin cuslquiera de
les reivindicaciones 18 & 234, caracterizado porque
el poliformal ge deriva de unm diol que ’contenga in-
saturacifn etilénica erla cadena, entre los grupos
hidroxilo. _

318 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 30%, caracterizado porque el poliformal se deri-
ve del but-2-eno-1,4-diol. ’

328 - Procedimiento, segin cuslquiera de
laes reivindicaciones 12 a 23#, caracterizado porque
el poliformel se deriva de un glicol ciclo-elkiléni-
coe

338 - Procedimiento, segén reivindica- |
olén 32‘; caracterizado porque el polifofmal ge deri-
va del 2,2;4.4-tetrametil ciclobutano~1,3~diol, _

| 348 -~ Procedimiento de obtencién de copo-
1limeros de oximetileno, caracterizaedo por permitir
la obtencién de artfculos moldeedos derivados de un
copolfmeroc sélido que contenga el producto de poli=-
merizacidn de trioxano con un poliformal.

358 ~ Procedimiento de obtencién de copo-
1limeros de oxinetileno; caracterizado por permitir ls
obtencidn de un articulo por extrusidn, derivado de
un copolimero sélide que contengm el. producto de po-

| limerizacién de trioxano con un poliformal.

362 - Procedimiento de obtencién de copo-
lianeros de oximetileno, caracterizado por permitir la
obtencibn de unas pelicula derivada de un copolimero
s6lido que contenga el producto de polimerigzacién del

trioxano con un poliformal.
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37% - Procedinmiento de obtencibn de copo-
1imeros de oximetilem; caracterizedo por permitir le
obtencifn de una fibra derivade de un copolimero séli-
do que contenéa el producto de polimerizacidn de trioxs
no con un poliformal,

388 - Procedimiento & obtencién de copo-
limeros de oximetileno, caracterizado por permitir la
obtencién de un copolimero que contenga el producto
de polimerizacidn de un oligbmero ciclico de formal-
dshido con un poliformal.

398 - Procedimiento, segin reivindica-
ci6n_383, caracterizado porque el oligbmero ciclico
de fomaldehi&o es trioxanc.

, 408 - Procedimiento, segin reivindica=
01611 385 o 398, caracterizado porque el poliformal
ee doriva de un diol que contenga un nfcleo aromiti-
¢o en la cadens, entre 2 grupos hidroximetileno.

, 418 - Procedimiento, segfn reivindica~
oién 435, caracterizedo porque el poliformal es poli-~
(formal de glicol p-xililénico).

428 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 38‘ 0"39’; caracterizado porque el poliformal
es un derivade de un glicol polimetilénico.

_ 438 -Procedimiento, segin reivindica-
cibn 428, caracterizado porque el poliformal es poli-
(formal de &licol etilénico).

_ ' 448 - Procedimiento, segin reivindica-
§16n 428, caracterizado porque el glicol polimetilé-
nico contiene de 6 a 12 grupos metileno.

458 - Procedimiento, segin reivindica-
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(formal de glicol decametilénico).

468 - Procediniento, segin reivindica-
cién 388 o 398, caracterizado porgue el poliformsl
se deriva de un diol‘que contenga insaturacién eti-
lénica enila cadena, entre los prupos hidroxilo.

. | 47¢ - Procedimiento, segin reivindica-
cidn 468, care._'cteriéado porque el poliformal es poli-
(but-2~en0-l,4ediol‘fonmal).

_ 488 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 388, caracterizado porque el poliformal es un
derivado de un glicol ciclo-alkilénico.

498 - Procedimiento, segdn reiviniics-
cibn 488, caracterizedo fiorque el poliformal es poli-
(formal del 2,2,4,4~tetrametil ciclobutano~l,4-diol).

508 - Procedimiento, segin cualquiera
de las reiv*indicacioine 388 a 498, caracterizado por
que el poliformal tiene un peso molecular de 3,000,
como minimo, '

| 518 - Procedimiento, segin cualquiera
de las reiviniicaciones 386 a 508, caracterizado
porque no mis del 99,9% molar & las unidades de la
cadena polimera, son unidades oximetilenc.

528 - Procedimiento; segin reivinmdica-
cibn 518, caracterizado porque de 90 a 99;5% molér
de las unidades de la cadena polimera son unidades
oximetileno.

538 - Procedimiento, segin reivindice-
cidn 528, caracterizado porque de 95 a 98;5% molar de

las unidades de la cadena polimers, son unidsdes oxi-
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54¢ - Procedimiento, segfin cualquiera de
las reivindicaciones 382 a 532, caracterizado porgque
el copolimero tiene una viscosidad inherente dsl cemo
minimo medida en una soluoiln al 5% en p-clorofenocl,
que contenga 2% de X~pineno & 608C.

558 - Procedimiento, 'ﬁe'gﬁn cualquiera de
lag reivindiceciones 388 a 542, caracterizado porque
las cadenas polimeras estén précticamente lilres de
grupos terminales hidréxido de oximetileno, (-OGHZOH).

568 - Procedimiento, segin reivindics~
cibn 558, ocaracterizado por un grade de pérdida de
pesc a 222¢2C, inferior a 0,5%/minuto, suponiendo una
cinftica de primer orden,

5%'5 - Procedimiento, segln reivindica-
cién 568, ceracterizado por. un gtado de pérdida de
peso & 2229C, después de calentarse ‘inicialmente a
2228%¢C durax'xtelao minutos, inferior a 0,1%/minuto, su~
ponianio une cinética de primer orden.

588 — Procedimiento, caracterizado porgue
el copolimero comprende un producto de copolimeriza=
cién de un oligbmero ofclico de formaldehido, con un
poliformal que tiene unidafes repetidas de la estruc-
tura —~0-0H,-0-B- en la que R es un radical orgénico
divalente derivado de un diol por separacibnm de los
dos grupos hidroxilo, y puede variar en las unldades
a2 lo largo de ls cadena, y por lo mencs el 20% de los
radicales tienen la estructura =R=- que contiene por

1o menos 2 &tomos de carbono adys ®ntes en la cadena

polimera.
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598 - Procedimiento, caracterizado por-
que mds de 50 de ceda 100 unidades de la cadena po-
1fmera son unidadds ~CH,0-, y el resto contiene uni-

. dades ~RO~ en las que R es un derivado de un diol que

contiens un nicleo aromidtico entre 2 grupos hidroxi-
metileno.,

608 - Procedimiento, segin reivindice~
¢ién 59, caracterizado porque R tiene la estructure,

.+ ~GH, </ \>. cné-

618 - Procedimie o, caracterizado por-
que més de 50 de cada 100 unidades de la cadena poli-
nera son unldades ~CH 20-, comp;fendiendo el resto uni-
dades ~RO-, en las que R se deriva de un diol que ten
ga insaturacidn etilénica en la cédena entre los gru-
pos hidroxilo. |

628 - Procedimiento, segin reivindioa-
cibn 619, caracterizado porgue R tiene la estructura
-%OH-GHCH{- .

638 - Procedimiento, caracterizado porque
nfs de 50 de ocada 100 unidades & la cadena polimers
son unidades -CHQO- y el resto comprende unj.dadoa
~RO- en las que R se derive de un glicol cicloalki-
1énico.

648 ~ Procedimiento, segin reivindica-

‘¢ién 638, caracterizado porque R tiens .la estructu-

ra



(%]

BT

S

10.

- 15

20.

283155

39

CH CH
3\ /3
N

- ~CH CH-
N/

SN
GH3 CH3

658 -~ Procedimiento, caracterizado pore
que més de 50 de cada 100 unidades de la oadena poli-
mera son maades -0320- yel resto comprende unida-
des -RO~ en las que R se deriva de un glicol polime=
tilénico que contenga de 6 a 12 grupos metileno.

. 668 - Prdced;miento, segin reivindica~
oldn 648, caracterizado porque R tiene la estructura

Oy - .

678 - Procedimiento, segin cualquiers de

laa reivindicaciones 59% a 668, caracterizado por te-
ner una viscosidad inherente de 1 como minimo medida

en forma de solucibén al 0,5% en p-clorofencl que con-
tonga 2% dea'-pimnd, & 602C., ‘

688 = Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 598 a 6';!, 'oaraoterizado por un
egrado de pérdida de peso a 2220Cydespuds de haberse
gonetido inicialmente & una texixparetura de 22238C du=-
rante 20 minutoe- inferior a O,1%/minuto suponiendo
une cinética de primer orden. _

698 - Procedimiento, segin cualquisra de
les reiviniicaciones 59% & 688, caracterizado porgue

de 90 a 99,5% molar de las unidedes de la cadena po-

' limera son unidades oximetilemo.
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;?06 - Procediniento, segin reivindica-
cidn 698, caracterizado porque de 95 a 98,5% molar
de las unidades de la cadens polfmera, son unidades
oximetileno. '

;719 - Procedimiento, segin cualquiera de

las feivinlicaciqnes 598 a TO®, caracterizado porque las

cadenas polimeras estén précticemente libtres de grupos

~ terminales hidréxido de oximetileno (-0011203).

] 728 = Procedimiento de obtencidn de copo-
limeros de oximetileno, tal y como queda substancial-
mente degcrito en la presente lMemoria.

Egta Memqria consta de cuarenta hojas es-

# 6 DIC. 1962

NDUSTRIES LIMITED,
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