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P A T E N T E

D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOMMEROS DE ESTRUCTURA 
POLIQXIMETILENICA", a favor de la firma italiana MONTECATINI 
SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINBRARIA E CHIMICA, domi­
ciliada en MILAN (Italia), Largo Guido Donegani 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la preparación 
de polímeros de estabilidad térmica elevada y, más 
particularmente, a copolímeros que tienen prevalen- 
temente estructura polioximetilénica.

Durante muchos años se han conocido los polí­
meros con unidad -CHgO- recurrente, que pueden preparar­
se por polimerización de formaldehido o de trioxano.

En una patente anterior de la peticionaria 
(solicitud de patente espahola n^ 286.117# depositada10
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el 15 de Marzo de l'¿963), la peticionaria ha reivindi­
cado copolimeros lineales de peso molecular elevado 
cuyas macromoléculas están constituidas por unidades 
monoméricas -C^O- y por unidades monoméricas

0 CH,
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!
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asi como un procedimiento para prepararlos, que 
consiste en polimerizar formaldehido anhidro con 
dimetilceteno en presencia de un catalizador elegido 
entre las bases Leeis, por ejemplo las aminas tercia­
rias.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, 
que dichos copolimeros pueden prepararse también a 
partir del trioxano por medio de catalizadores apro­
piados.

Objeto de este Invento es por lo tanto un 
procedimiento para preparar polímeros cuyas macromolé- 
culas están constituidas por unidades oximetilénicas 
-CHgO- y por unidades derivadas del dimetilceteno, del 
tipo
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procedimiento que se caracteriza por polimerizarse, 
en presencia de catalizadores elegidos entre los 
ácidos Lewis, mezclas de trioxano con dimetilceteno 
monómero, o de trioxano con el producto de adición 
de 1 mol de dimetilceteno y 1 mol de formaldehidó.

Como se sabe, los catalizadores del tipo 
ácido según Lewis, son los catalizadores usados 
normalmente en la polimerización del trioxanoy pero 
no podía preverseque el dimetilceteno pudiera copo- 
limerizarse con el trioxano con ayuda de estos catar 
lizadores.

En efecto, actuando en presencia de BF^ 
o de sus complejos de coordinación, el dimetilceteno 
solo no forma polímeros de peso molecular elevado, 
sino que por el contrario se dimeriza formando 
te trame til-.ciclobutandiona; en mezcla con el trioxano, 
en cambio, se copolimeriza formando un polímero de la 
estructura siguiente:

20. 0M CHi
-CM-CH-O-C-C-CH-O-CH 0- 

CH.

En el procedimiento que constituye el 
objeto del Invento a^i expuesto, pueden usarse todos 
los catalizadores conocidos para la polimerización 
del trioxano. Los catalizadores preferidos consisten 
en el BF^ y sus complejos de coordinación con compues­



tos orgánicos cuyo átomo donador es oxígeno o azufre,
o FeCl^. Particularmente apto como catalizador es el 
eterato de BP^, cuyo compuesto formador de cmaplejo es 
el éter etílico.

B1 catalizador puede estar presente en el 
medio de polimerización en concentraciones molares 
de 0,001 al, y de preferencia entre 0,005 a 0,1 por 
mol de trioxano presénte.

Se emplea trioxano prácticamente anhidro,
Empleando dimetilceteno como comonémero, 

es conveniente limitar su adición a 20 moles a lo 
sumo por 100 moles de trioxano, para no inhibir la 
polimerización, y más conveniente es una proporción de 
trioxano a dimetilceteno comprendida entre 10 y 1000.

Si se usa como comonómero el compuesto de 
adición de 1 mol de dimetilceteno con 1 mol de formal- 
dehido, o sea la piyalolactona, la proporción molar 
de trioxano a pivalolactona está comprendida dentro 
de límites muy amplios, entre 1000 y 2.

Por lo general es preferible actuar con 
una proporción molar entre 1000 y 10, para no modificar 
las propiedades mecánicas que son características de 
la estructura polioximetiiónica.

Si se usa la pivalolactona como monómero, 
para obtener productos más homogéneos es preferible 
disolver el trioxano en un disolvente orgánico común 
y añadir el catalizador a la solución. Se obtienen 
también buenos resultados por adición continua de 
la solución de lactona a la mezcla de trioxaho y 
catalizador.



efectuar la polimerización de manera controlada* 
cabe mencionar el ciclohexa&o, el benceno y el clo­
ruro de me ti leño.

la temperatura del aparato de reacción 
puede variar entre Oa y 1108C, pero es preferible 
actuar a temperatura entre 253 y 708C con un tiempo 
de reacción comprendido entre 3 minutos y 30 horas* 
en las condiciones adoptadas.

Es posible actuar con presiones desde por 
debajo de la presión atmosférica hasta 100 atmósferas* 
pero es preferible actuar bajo presión atmosférica.

Les copolimeros obtenidos según este inven­
to tienen estructura constituida en esencia por secuen­
cias oximetilénicas y por el grupo

CHi 0 ' J w
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distribuidos al azar en la proporoión de 6:1 aproxi­
madamente a 1000:1 aproximadamente. Los productos 
obtenidos son sólidos* con un punto de fusión lige­
ramente inferior al del correspondiente homopolimero 
polioximetilénico.

Los copolimeros de acuerdo con este invento 
tienen puntos de fusión comprendidos entre 1508 y 175SC.



La estabilidad del producto de polimeriza­
ción después de un tratamiento térmico a 160SC para eli­
minar una fracción del paraformaldehido y del polioxi- 
metileno no estabilizado (en total inferior al 20%) es 
muy alta.

La pérdida de peso no es superior a 0,3% 
por minuto a temperatura de 225 i 5*0.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin 
limitar su alcance.

10. EJEMPLO í.

15.

20.

25.

30.

En un matraz provisto de agitador y tubo 
de admisión de nitrógeno se introducen 10 g de trioxa- 
no, purificado por destilación sobre aleación de sodio 
y potasio, 40 cc de benceno anhidro, 1 cc de beta- 
-pivalolactona y 0,1 cc de eterato de trifluoruro 
bórico.

Se agita la mezcla durante 24 horas a tempe­
ratura ambiente y luego se filtra el precipitado.

Los eliminan los vestigios de catalizador 
suspendiendo el polímero en solución acuosa de carbonato 
sódico y luego se lava el polímero con agua y por último 
con no joño—.

Después de ocCudo o.l ñire a 6030, <cl v.o!ínt.ro 
aco it,n ú e  a  6 ,7  g . OeúLent&añclc ^  i6 0 t6 ,  pi&i-út. 

mente al 10% de su peso, mientras qúe la fracción restante 
pierde 0,21% en peso por minuto a 2223C, sin ninguna 
adición de estabilizadores.

El contenido de pivalolaotoña del polímero 
es de 10% en peso aproximadamente (calculado a base 
de la banda -0-0- en el espectro de absorción infra-M

0



rrojo).

EJEMPLO 2.

En un matraz provisto de agitador, embudo 
de goteo y tubo de admisión de nitrógeno y mantenido 
en un baño a 60SC, se introducen bajo gas inerte 5 cc 
de benceno anhidro y 0,05 cc de eterato de trifluoruro 
bórico.

Por el embudo de goteo se añade, en el 
curso de 3 horas, una solución de 10 g de trioxáno 
(purificado por destilación sobre potasio) y 1 oc de 
pivalolactona en 20 cc de benoeno anhidro.

Terminada la adición, se enfria la masa 
hasta temperatura ambiente y se prosigue la agitación 
durante 12 horas. Luego se filtra el polímero, se la 
trata con una solución acuosa de carbonato sódico, se 
le lava con agua y luego con me taño 1 y per último se 
le seca al aire a 6090.

Se obtienen 7,4 g de polímero con una vis­
cosidad intrínseca de 0,28 (determinada en dimetilfor- 
mamida a 1509C) y un contenido de pivalolactona del 
13% (espectro infrarrojo).

Calentando a 160SC, el polímero pierde el 
10% en peso (correspondiente a polímeros de formaldehido 
bajos formados durante la copolimerización), mientras 
que el restante 90%, sin ninguna adición de estabili­
zadores, muestra una pérdida de peso a 22290 de 0,15% 
por minuto.



EJEMPLO 3

un matraz provisto de agitador, embudo de 
goteo y tubo de admisión de nitrógeno e inmergido en un 
baño a 6090, se introducen bajo atmósfera inerte 10 ce

5. de benceno y 0,1 cc de eterato de trifluoruro bórico.
Manteniendo la masa en agitación, ee añade 

- por el embudo de goteo, en el curso de 1 hora aproxi­
madamente, una solución de 10 g de trioxano y 0,9 cc 
de dimetilceteno en 30 cc de benceno.

10  ̂ Una vez terminada la adición, se prosigue
la agitación durante 5 horas más y luego se separa el 
polímero, se le lava con carbonato sódico acuoso y a 
continuación con agua destilada.

Después de secado al aire a 6090, el polímero 
15. asciende a 4,2 g. Calentado a 1609C, el polímero pierde

rápidamente 15% de su peso, mientras que la fracción 
restante pierde 0,3% por minuto a 22290. Tiene una 
viscosidad intrínseca de 0,12 en dimetilformamida a 
15090 y su contenido de dimetilceteno es de 6,5% en 

20. peso (segdn el espectro de absorción infrarrojo).

EJEMPLO 4.

En un matiaz provisto de agitador e inmergido 
en un baño a 6090, se introducen bajo nitrógeno 20 cc 

25. de benceno anhidro, 10 g de trioxano, destilado sobre
una aleación de sodio y potasio, y 0,5 cc de beta- 
-pivalolactona.

En cuanto la mezcla se vuelve homogénea, se 
añaden 0,3 cc de una solución al 10% (en volumen) de 

30. eteratc de trifluoruro bórico en n-heptano.
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Después de agitar durante 7 horas, ae separa 
el polímero por filtración y ae le lava con agua que 
contiene amoniaco. Después de secado en vacio a 6030, 
el polímero asciende a 8,8 g y tiene una viscosidad 
intrínseca de 0,4 (100 cc/g, determinada en dimetilfor- 
mamida a 13530) y un contenido de pivalolaotona de 6% 
aproximadamente (segdn el espectro de absorción infrarro­
jo).

EJBMPLO 5.

En un matraz provisto de agitador, embudo 
de goteo y tubo de admisión de nitrógeno e inmergido 
en un baño a 603C se introducen, bajo nitrógeno, 5 cc 
de benceno y 0,3 cc de una solución al 10% de eterato 
de trifluoruro bórico.

Con la mezcla en agitación, se añade por* 
el embudo de goteo, en el curso de unos 30 minutos, 
una mezcla de 20 cc de benceno anhidro, 10 g de triozano 
y 0,7 cc de dimetilceteno. Terminada la adición, se pro­
sigue la agitación durante 6 horas y luego se filtra 
el polímero y se le suspende en agua que contiene amo­
níaco. Después de lavar con metanol y secar a 6030 al 
aire, el polímero asciende a 6,8 g. Tiene las carac­
terísticas siguientes:

viscosidad intrínseca 0,35
contenido de dimetilceteno 5,3 (espectro de

absorción
infrarrojo)
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fracción inestable
pérdida de peso a 222BC de 
la fracción estable

94234
0,3% (sin adición de esta­

bilizadores).
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EJEMPLO 6.
En un matraz provisto de agitador e inmergido en 

un baso a 70SC se introdujeron bajo nitrógeno unos 470 g 
de trioxano destilado sobre una aleación de sodio y potasio, 
más 19 00 de pivalolactona.

Tan pronto como la masa se hubo fundido por com­
pleto, se anadiaron 3,2 mg de FeCl^ disueltos en unos pocos 
cc de nitrobenceno.

La polimerización se inició rápidamente y fue in­
terrumpida al cabo de 15 minutos por medio de la adición de 
metano!.

Se filtró el polímero y se le lavó con metanol y 
amoníacos..

Después de extracción con acetona hirviente, se 
obtuvieron 80 g de polímero con las características siguien-

25.

tes;

viscosidad intrínseca
contenido de dim^tilceteno 
(determinado según el es­
pectro infrarrojo)
fracción inestable
pérdida de peso a 2223C

0,56
1,2%

10%
0, 1 %  por minuto,
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Descrito el objeto de la invención) se declara 
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad, 
italiana na 24 331/62 del 13 de Diciembre de 1962.

1. R?ooedimiento para preparar copolimeros de 
estructura polioximetilánica, cuyas macromoléculas están 
constituidas por unidades oximetilánicas -CH^O- y por uni­
dades derivadas del dimetilceteno del tipo

0 CHi 
-C - C -

procedimiento que se caracteriza por polimerizsrse, 
en presbicia de catalizadores elegidos entre los 
ácidos Lewis, las mezclas de trioxano con dimetilcete­
no monómero o con el producto de adición de un mol de 
dimetilceteno con un mol de formaldehido.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por el hecho de que el catalizador es BF^ 
o sus complejos coordinados con compuestos orgánicos 
cuyo átomo donador es oxigeno o azufre.

3. Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado por el hecho de que el catalizador es el eteratc de
BFj.
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4. Procedimiento según le reivindicación 2, carac­

terizado por el hecho de que el catalizador es FeCl^.

5* Procedimiento según las reivindicaciones prece­
dentes, caracterizado por el hecho de que se polimeriza una

5. mezcla de trioxano y dimetilceteno que contiene de 0,01 a 
20% en moles de dimetilceteno.

6. Procedimiento según las reivindicaciones prece­
dentes, caracterizado por el hecho de que se polimeriza una 
mezcla de trioxano y pivalolactona en la proporción de 10 a

10. 1000.

7. Procedimiento según las reivindicaciones prece­
dentes, caracterizado por el hecho de que la polimeriza­
ción se efectúa en presencia de disolventes orgánicos.

6. Procedimiento según las reivindicaciones pre- 
15-. cadentes, caracterizado por el hecho de que la polimeriza­

ción se efectúa a temperaturas del orden de OS a llORC.

9. Procedimiento para preparar copolimeros de 
estructura polioximetilénica.

Según se describe y reivindioa en la presente memoria 
20i. descriptiva que consta de doce hojas, foliadas y escritas a 

máquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 6 de diciembre de 1*963.
p. a,
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