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PATENTE DE INVENCION
‘ a favor de:
FARBWERKE HOECHST ARTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius &
Brining, de nacionalidad alemana, résidente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Republica Federal Alemsna), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS DE ELEVADO PE-
SO MOLECULAR";

Memoria descriptiva

4 Los copolimeros de trioxano y de éteres ciclicos, o de for-
males ciclicos, han hallado un amplio campo de aplicacidén en la

téenica, Sin embargo, valiosas propiedades mecdnicas de estos

‘copolimeros, como por €jemplo sus propiedades de tenacidad, de-

penden de su peso molecular, por cuanto se produce una me jora
al aumentar el peso molecular, Como, ademds, para especiales mé-

todos de elaboracidén, se necesitan copolimeros de trioxano de
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muy elevados pesos moleculares, y por tanto de pequeiios valores
de Indice de fusiébn, es deseable obtener tales productos de ma-
nera que puedan reprodqcirse;

_ ‘Segﬁn los procedimientos hasta aqui cénocidos, la copoli-

merizacidn del trioxago es ejecutada en presencia de cataliza-

dores catiénicaﬁente activos como tales a temperaturas superio

res el punto de fusidén del trioxano, o en dispersién, por ejem

plo en un hidrocarburo; & temperaturas incluso inferiores él

punto de fusidén del trioxano. Sin embargo, como ensefia la ex-—

»

'periencia, el rendimiento de los distintos procedimientos tie

ne un limite en cuanto al valor de Indice de fusidn de los co.’
polimeros de ellos resultantes, Ademéé; es dificil obtener de
maners reproducible copolimeros con valores de Indice de fu-
8ién que se encuentren en el limite sﬁperior alcanzable del
correspondiente procedimiento de polimerizacién, debido a la
sensibilidad de la polimerizacidén frente a impurezas muy pe-
quefias contenides en la carga;

Bs sabido, ademés, que el trioxano, sin adicién de wn ca

talizador catidénicamente activo, se polimeriza ya en parte, en

su transicién del estado liquido al estado sélico, en polioxi,

metileno de elevado peso molecular. El rendimiento en polioxi
metileno'puede ser aumentado mediante introduccién de formalde
hido gaseoso en el‘trioxano 1liquido antes de su cristelizacidén.
Los ensayos realizados para utilizar esta polimerizacién en la
transicién de fase del estado 1fquido al estado sélido para

la obtencién de copolimeros paftiendo de las cargas de forma-
les ciclicos o de éteres clclicos en trioxano liquido tuvieron

un resultado negativo. Asi por ejemplo, en las cargas de trioxg
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no-dioxolano liquido no se formé polimero alguno tampoco des=-

puds de introducdirse formsldehido gaseoso, en la transicién

‘de fase del estado liguido al estado sélido.

Ahora bien, se ha hallado un procedimiento para la oOb-—
tencidn de copolimeros de elevado peso molecular ceracteriza-
do por polimerizarse, mediante un enfriamiento Umico o reite~
rado a una temperatura que corresponde cuando menos a la de la
transicién de fase del estado liquido al estado sbélido, una so
lucién o dispersién de trioxano y de un poliformal de la'fdrmg

la general

‘ -_[-'o-A- (ocna)m -7 - 1.
en la cual A representa un resto de hidrocarburo alifdtico, sa
turado u olefinico, de cadena recta o ramificada,-eventualmen-
te con cadena latéral alifédtica conteniendo como sustituyente
uno o varios 4tomos de halégeno= o un resto cicloalifdtico o
de arslquilo, y m represente un ndmero entero éomprendido entre

1 y 20, y preferiblemente entre 1 y 10. Esta polimerizacién

conduce & la obtencidén de copolimeros de elevado peso molecu-

lar, o sea de productos con pequefios valores de Indice de fu-
sién, que han sido determinados de manera eorriente}

Los poliformales disueltos o dispersados en trioxano pue-
den obtenerse tanto mediante homopolimerizacién de formales ci
oclicos como mediante copolimerizacién de formales cfclicos, y
réspectivamente'de éteres ciclicos susceptibles de polimeriza-
cidén, ocon trioxano y en presencia de catalizadores catidnicamen
te activos, o mediante policondensacidén de alcoholes bivalentes

y respectivamente de compuestos bivaeléntes de o0l=tiol con for-
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‘hsi, los poliformales pueden obtenerse por ejemplo me-

‘maldehido.

diante la polimerizacién de dioxolano,.1,3,5-trioxiepamw, dig
tilenoglicolformal, tetrametilenoglicolformal, trimetilenogli
colformal, buteno-2-diol-1,4-formal, tiodiglicolformal, con
ellos mismos © con trioxano como comondmero. |

Partiendo de éteres ciclicos suscéptibles de polimeri=-
zacibén, pueden obtenerse poliformales por la Qopolimerizacién
con trioxano de dichos &teres, como por ejemplo éxido de etile
no, 6xido de propileno o sus derivados, como por ejemplo epi
clorhidrina.

Ademds, los poliformeles destinados a ser empleados segin
lé inveneidén pueden ser obtenidos mediante la policondensacién
con formaldehido de alcoholes bivalentes, y respectivamente de
compuestos bivalentes de ol-tiol, en los cuales, debido a su
estructura, la formacién lineal de poliformal es preferida a
la. forme oiclicé. Como compuestos de diol y respectivamente
de ol-tiol para la obtencién de policondensados lineales, men
cibnense a‘titﬁlo de e jemplo: butano-1,4-diol, buteno-2-

aiol-(1,4), hexano-1,6-diol, decano-1,10-diol, dietilenoglicol,

‘trietilenoglicol, poliglicol, poli-(éxido de propileno), ciclo

hexano=-1,4-diol, 1,4-bis-oximetilciélohexano, p-xililenqglicol,
4,4'-dioxidifenil~-propano hidrégenado, butanol-1-tiol-(4), tiodi
glicol.

Todos los poliformales asi obtenidos y empleados como po- .

limeros primarioé corresponden a la férmula general

-[-o-A-(00H2)m-_7- I

Los mismos pueden ser obtenidos de manera conocida en una
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operacidn separade y, para la obtencién de 1os copolimeros, tie-
nen que disolverse o dispersarse en trioxano. Si se emplean po-
liformales de la férmula I en estado libre de catalizador, la
polimerizacidn se verificé, al enfriar, s6lo después de intro-
ducirse formaldehido gaseoso en la solucidén o dispersidn.

~ Un aumento del rendimiento de copolimero se obtiene cuan-
do, a'ia solucidn o dispersién del poliformal en trioxano, se
le afiade, en 1ugar-de formaldéhido libre, un catalizador catié-
nicamente activo en una cantidad de 0,1 a 20 p.p;m; y se mantie
ne la solucidn o dispersibén, despuds de la adicidn del cateli-
zador, algin tiempo més, indicado con el nombre de "periodo
de polimerizacién preliminar", y eventualmente removiendo si-
multéneamente, a temperaturaé superiores sl punto de fusién del
trioxano hasta 1502 C. aproximadamente, y eventualmente a presidi.
Durante el periodo-de polimerizacién preliminar, en cuyo trans-
cﬁrso puede producirse en la cargsa un‘ulterior enturbiamiento,
se forma formaldehido libre. La cantidad de catalizador aifladi-
da a la solucién o a la dispefsién no basta para polimerizarla
por completo a temperaturas superiores al punto de fusidén del
trioxaﬁo. Si, por el contrario, después de afiadir el cataliza-
dor y transcurrir el periodo de polimerizacién preliminar, se
atraviesan temperatﬁras.correspondientes_a la transicidn de fa=-
se del estado liquido al estado sélido, se forma con buen ren-
dimiento un copolimero de elevado peso molecular. Por consiguien-
te, esta técnica de poliﬁérizacién es muy adecuada para el em-
pleo de aquellos poliformales de le férmula I que son accesibles
s6lo a travéds de la reaccién de policondensacién anteriormente
indicada. ' ' '

Naturalmente, la técnice descrita es utilizable también cuan-

do se emplean poliformales obtenidos de otra manera. E1 réndimienr
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to en cada c¢caso puede ser aumentado con51derablemente, lo que
no deja de ser sorprendente, cuendo se pasa varias veces por lau
transicidn de fase, 1o que es posible mediante un calentamiento
y'nuevo enfriamiento tnico o reiterado.

Se comprob6 ademés, que 1os poliformales de la férmula I
obtenldos por homopollmerlzacldn de formales ciclicos o por co-
polimerizacién de formales ciclicos y ‘respectivamente de &teres

ciclicos con trioxano en preséncia de catalizadores catidnica-

~mente activos pueden ser disueltos o dispersados, juntamente

con el catalizador contenido en ellos desde su obtencién, en
trioxano fluido, formdndose formaldehido. libre, cuando la can-
tidad de catalizador contenida en ellos, referida a la solucidén
o dispersién para former, no supera 20 p.p.m. Ia concentracién
del catalizador es en todo caso tan pequefia qué en lé fase 11~
quida no se forman productos de elevado peso moleéular. Sin em-
bargo, si, con una tal solucién o dispersibn, y.eventualmente
después de un periodo de polimerizacidn preliminar,vse pasa pdr

la transicién de fase del estado 1i¢uido al sélido, se obtienen

 igualmente con elevado rendimiento copolimeros con valores de In-

dice de fusién que hasta aqui no se aloanzaron por los conoci-
dos procedimientos de polimerizacidén. En la ejecucldn del pro-
cedimiento, el poliformal preliminarmente formado es disuelto
o} dispersado en trioxano juntamente con el catalizador conteniw-
do en €1 desde su obtencidén. Este modo de trabajar ofrece, so-

bre el empleo de poliformal preparado y libre de catalizador,

" la ventaja de que el poliformal no se pone en contacto con agen-

' tes que puedan actuar en el sentido de una inhibicién de la po-

limerizacién y respectivemente de una transmisién de cadena y

que.sélo 6on dificultad puedan ser eliminados del polifonmal asi{



150

155

160

165

1;0

1 75

PN ‘
vt .‘

A A ¢

 tratado ulteriormente. También en este forma de egecu016n del

procedimiento de la invencién, es posible aumentar el rendi-
miento pasando varias veces por la transicién de fase.

Ademés de los modos de ejecucién del procedimiento de la

invencién anteriormente descritos, en los cuales el poliformal

es obtenido en una operacién separade y disuelto y respective-
mente dispersado gﬁcontinuaciéh en trioxano, ha resultado ven-
tajoso, en muchos casos, obtener el poliformal de la férmula I
directamente en trioxano, que en este caso sirve tanto de disol-
vente y respectivamente dispepsante como de comondémero en la pé-
limerizacién~subSiguiente. En la adicién de un catalizador ca=
tidnicamente activo en cantidades de 0,1 a 20 p.p;m. a la solu~
cién de un formal ciclico y réspectivamente de un éter ciclico
en trioxeno liquido, se forma durente el periodo de polimeriza-—
cién preliminar a temperaturas superiores al punto de fusidén del
trioxano, ademds de formaldehido libre, también y solamente un
poliformal de la férmula I, que se obtlene directamente disuvel-

t0 0 dispersado en el trioxano en exceso. Contrariamente a lo

' que era de esperar, no se polimeriza le entera carga ung vez gue

ha empezado la polimerizacidén. Lios poliformales disueltos en el
trioxano en exceso en el caso de un corto periodo de polimerizacién
preliminar provocan, por ejemplo, un aumenté de viscosidad de

la carga; Aislados, constituyen pro&uctos cero0908 que contienen
casi la entera proporcidn de comondmero. Si se prolonga por tiem=
po suficiente el perfodo de polimerizacién preliminar, se pro-

duce un enturb.:i.‘amiento en la carga; Si se aisla en este momento

el producto de polimerizacién que se ha formado, se obtiene tam-
bién s86lo un producto ceroso que, por ejemplo, aislado en el

trioxano partiendo de una carga de dioxolano del 3 1/2% en peso,
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contiene por cada grupo etoxi 5-6 grupos metoxi. 8i se prolon-

‘ga el perliodo de polimerlzacldn preliminer més alld del momento

de presentarse el enturbiamiento en la carga, la ulterior pdoli-
merizacién se desarrolla sélo con una velocidad extraordinarig-
mente pequefla. Si, por el éonfrario, se pasa una 0 varias veces

por la transicién de fase del estado liquido al estado sélido,

' se obtiene con gran rendimiento un copolimero de peso moleculer

muy elevado. Ia formacién del poliformal de la férmula I en le
cargs de pblime:izacién es de decisiva importancia para el ren-
dimiento de copolfmeros en le transicién de fase del estado 1f-
quido al estado sélido. Asf, partiendo dé.cargas en las cuales
la‘solupién de trioxano & de dioxolano hebia sido'cristalizada .
inmediatamente después:de la edicidén del catalizador, no~se ais-

laron sino centidades minimes de una substancia polimera. Asimis-

mo, con un periodo de polimerizaci&n preliminar demasiado corto

se redujeron 105 rendimientos de copolimero. Los éteres ciclicos,
como por ejemplo elféxido dé etileno, necesitan en comparacién

con los formales ciclicos como comonémeros un periodo de polime-—
rizacidén preliminar prolongado, y respectivamente una concentracién
de catalizador algo més alta.

Lz capacidad de .rendimiento del procedlmlento segin la in-
vencién en comparacién con los procedimientos corrientes de copo-
limerizacién salta a la vista si se comparan los valores de Iindi-
ce de fusién de los copolimeros'obtenidos por los distintos pro-
ced;mientos..Para la comparacién, se utilizaron los valores 120:
Este valor indica la cantidad en gramos de polimero'fundido que
en 10 minutos, y con una carga de 20 kgs. a 190¢ C., son extrui-
dos por uma tobera normalizada (segin ASTM). Naturalmente, los

valores de indice de fusién disﬁinuyen al aumentar el peso molecu=

. lar de los copolimeros. Mientras que, por 1los conocidos procedi-
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mientos -de polimerizacién, se obtlenen valores de fusién o> 20,
210 por. el procedimiento de la invencién se obtuvieron copolimeros

con valores de Indice de fusiédn de 120 = 3.

La cantidad de catalizador que quede por el procedimiento
de la invencién durante el perfodo de polimerizacidn preliminaf
en una carga de polimerizacidn estd comprendida entre 0,1 y 20,

215 ¥ preferiblemente. entre 1,5 y 10,0 p.p;m., referida a BFS .
BF3 8 empleado preferiblemente en la forma de sus‘compues-

tos complejos con agua o compuestos orgdnicos que contienen oxf-

geno o azufre, por ejemplo en forma de eteratos o en la forma de
, sales de diazonio sustituidas, por~ej§mplo en forma de borofluo-
220 rato de p-nitrofenildiazonio.

‘ En lugar de BF3, pueden empleérse también otros decidos de

;.ewis, como por ejemplo SnCl 4+ 5001

F5013, TiCl, y sus compues-

5’
tos comple jos inorgénicos u orgénlcos._

4

También son muy indicadas como catalizadores las sales de
225 oxonio de dcidos de Lewis, como por ejemplo trimetil-, trietil-
tripf0pil-oxonioftetfacloroferriato, trimetil- o tripropil-oxo
nio-hexacloroantimoniato, bis=trietiloxonio-hexacloroestannato,
#rietil— 0 tripropil—oxonio-fluoroboréto.
Ia transicidén de fase del estado lfguido al estado sélido
230  de la solucién o dispersidén de trioxano y de poliformal es e je=
| cutada convenientemente en sistema cerrado; |
Los copolimeros obtenidos por el procedimiento»de la inven-
cién son termoestables y §ueden ser elaborados termoplésticamens'
fe, siendo particularmente adecuados para el soplado de.bdtelléé
235 .debi&o a sus pequefios valores de Indice de fusién. Ademds, pueden

_ser elaborados con arranque de viruta.
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Ejemplo 1 - @, @ﬂ 8 C/

v e wpmen

En un reclplente cerrado, se polimerizaron a 709 C. 150 g

(1 1/3 mol) de trioxeno y 74 g (1 mol) de dioxolano en presencia

‘de 20 ng de borofluorato de p-nitrofenildiazonio como catali-

zador. E1l poliformal ceroso, s6lido a 702 C., fué triturado a
material finamente granuloso en agua Que'contenia KOH. A con-
tinuacién, se lavé con agua hasta la neutralidad el poliformal
y luego se lavé ulteriormente verias veces con mentol. La dese-
cacidn fué realizada a 702 C. en el armario de secado en vacio.

Se disolvieron 35 g del poliformael secado en 400 g de

trioxano a 90e: C. En esta solu016n viscosa, se introdujo formal

dehido gaseoso y se enfrié la solucién e modo de. formaeldehido en

une bolsa muy bien cerrada de polietileno con emasedo reiteredo.

-~ Previo enfrlamlento, se hirvié la carge con mentol y se secé el re-

siduo a 708 C. El rendimiento de copolimero fué del 25%. Para la
degradacldn alcalina, se calentaron 50 g del 00polimero en 500
ml de elcohol bencilico y 12,5 ml de trietanolamina, removien-
do a 1602 C., pasando a disolucién el copolimero. Se mantuvo

la solucién otros 15 minutos g esta temperaxuia ¥y luego se.en-
frid. Se‘filtré por aspiracién el polimero precipitadb al en-

friarse la solucidn, se hirvidé varias veces con mentol y se se-

¢6 a 702 C. en el armario de secado en vacio. La pérdida en la

degradecién alcalina fué del 16% (los homopolimeros del trioxa
no pierden en las mismas condiciones un 56-80% de su peso).
Ejemplo 2 '

Se disolvieron a 902 C. en 400 g de trioxano 35 g del poli
formal indicado en el Eaemplo 1. A la solucién viscosa, se le
afiadieron 4 mg de borofluorato de p-nitrofenildiazonio y se re-

movié la solueidén otros 15 minutos a 902 C. A continuacién se

‘subdividid la soluecidn todavia olara;
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A) Se mantuvieron a 709 C;, en recipiente cerrado, 100 g de
la solucién durante otros 45 minutos. Después de unos 20
‘minutos, se produjo en la carga un enturbiamiento. Después
270 de 45 minuﬁbs, se mezcld la carga con metanol al que se ha-
bia afiadido un poco de etanolamina. E1 polimero precipitado
fué filtrado por aspiracién, lavado con mentol y secado. El
rendimiento de una sustencia polimera cerosa fué del 9,5%;
La caniidad de ‘producto de_polimerizacién aislada es, en cuan-
275 to al peso, sélo de poco superior a la cantidad de poliformal
que se disolvié cade vez en 100 g de trioxano.
B) El resto de la solucién fué enfriado en bolsa cerrada de
polietileno. Previo enfriamiento, se hirvié la carga con
- mentol, al que se le habfa afiadido un 1% de etanolamina,
- 280 se filtrd, se lavé con mentol y se secd durante 20 horas
4 a~%0? c. E1 rendiﬁiento de producto de polimerizacién fud
del.‘5.7o.
Para la degradacién alecalina, se mantuvieron en autoclave
§on agitador, durante 30 minutos, a 146¢ C;, 100 g del co=-
28 . ﬁqliﬁero con 700 g de agua que contenfa el 1% de NH3;
La pérdida por degradacidén fud del 4%.
Se estabilizd el_producto hidrolizado con 0;2% de diciandia
mida y 0,7% de 2,2-netilen-bis-(4-metil-6-terc .~butil-fenol).
La degradacién térmica fué ejecﬁtada con el producto estebi-
290 1izado manteniendo 5 g del producto, durente 45 minutos, en
presencia de aire a 2302 O, _ |
La pérdida de peso en le degradacién térmica fué de 0,04%
por minuto. »
~ Con otra muestra del producto estabilizado, se midié el va-

295 lor de fndice de fusién i, .. E1l valor i,, indica la cantidad

20
en gramos del polimero fundido que en 10 minutos es extruida

por una tobera normalizada com una carga exterior del polimero



300

305

“310

315

320

325

- 12 -

N )jm]rll i £ 3

: ~ s
e 20918775
fundido de 20 kgs. a 1908 C. ¢ g

Se midid un valor i, de 11,0.

J

- Ejemplo 3

Se obtuvo de manera enéloga al Ejemplo 1 un poliformal par-
tiendo de 150 g (1 2/3 mol) de trioxano y 74 g (1 mol) de dioxo-
1ano.

Se removieron en 400 g de dioxano, a 908 C., 41 g del poli
formal preparado, libre de catalizédor, no disolviéndose de ma-
nera clara el poliformal, sino dispersdndose fnicamente en trio
xano. 4 la dispersién se le afladieron 4 mg de borofluorato de
p-nitrofenildiazonio y se removié durante otros 6 minutoé. A con-
tinuacién, se enfrié la carga en bolsa de polietileno.

El tratamiento de lg carga, la degradacién alcalina y la es-
tabilizacién fueron e jecutadas apélogamente al Ejemplo 2 B. Se

'compfobaron los datos siguientes:

Rendimiento de polimero: 51%. |

Pérdida en la degradacién alcalina: ;%.

Pérdida de pesd en la degradacidén térmica: 0,04% por minuto.

Valor de Indice de fusién 120-= 15,1
Ejemplo 4

Se polimerizaron a ;69 C. 30 g (1/3 mol) de trioxano y 7@ 8
(1 mol) de dioxolano con 30 mg de borofluorato de p-nitrofenil
diazonio como catalizador.

Del poliformal formado, que a ;69 C. constituye un aceite cla-
ro altemente viscoso, se disolvieron 19 g en 400 g de trioxano a
852 C. y removiendo, y Se mantuvo 1la solucién clara y viscosa,
durante 5 minutos, a esta températura. A continuscién, se enfrid
en bolsa de polietileno. Se molieron los cristales, se hirvieron
con metanol al que se le habie efiedido un 1% de etanolamina, y lue=-

g0 Se secaron.
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El rendimiento de polimero fué del 65¢%.

La degradacidén alcalina y la estabilizacién fueron e jecuta—
das andlogamente al Ejemplo 2 B. ‘

Se comprobaron los datos siguientes:

Pérdida en la degradacién alcalina: 4%.

" Pérdida de peso en la degradacidn térmica: 0,035% por minuto.

Valor de Indice de fusidn: izo = 3,5;
Ejemplo 5

Se mantuvieron a 80¢ C. 400 g de trioxano ¥y 13 g de dioxo
lano-con 6,5 mg de borofluorato de p-nitrofenildiazonio. 4 los

6 minutos se produjo en la carga un enturbiamiento. A continua-

cidén, se subdividié inmediatamente la carga.

A) Se .siguié polimerizando 100 g de la carga en recipiente cerra-
do, durente 30 minutos, a 802 C. |
Se ejecuté la vreparacién de la manera indicada en el Ejemplo
2 A.

El rendimiento de substancia polimera fué del 15%; »

B) El1 resto de la carge fué enfriado en bolsa de polietileno. El
tratamiento de los cristales molidos, la degradacién alcalina
¥y la estabilizacién fueron ejecutadas de la menera indicada
en el Ejemplo 2 B. .

Se comprobaron los datos siguientes:
Rendimiento de producto de polimer;zacjdns 63%.
Pérdida en la degradacién alcalina: 3,5%.
Pérdida en la degfadaoién,térmica: 0,05% por minuto.
Valor de Indice de fusidn 120 = 4,0.
Ejemplo 6 _
Se mantuvieron a 802 C. 400 g de trioxano y 13 g de dioxola

no con 6,5 mg de fluoroborato de p-nitrofenildiazonio. A los
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5 1/2 minutos, se produjo en la carga un enturbiamiento.

" Se enfrié la carga a 302 C. en un recipiente con agitador
provisto de camise de enfriamiento y, removiendo, se volvié a
llevar inmediatamente la masa a 802 C., Se. mantuvo constante es-
ta temperatura‘durante 5 minutos y; a continuacién, se volvié
a enfriar la mezcla removiendo. Se repitié esta operacidn otra
vez. El producto de polimerizacidn obtenido fué hervido con me-
tanol, que contenia el 1% de etanolamina, y secado a continua-
cién. ' ' _

Rendimiento de producto de polimerizacién: 8&%f
Ejemplo 7
Este Ejemplo tiene qﬁe demostrar que el rendimiento de pro-

ducto de polimerizacidn en la transicidén de fase del estado 1i-

guido al estado s6lido depende de la formacién de poliformal en

el trioxano durante el perfodo de polimerizacién preliminar.

Se adicionaron 400 g de trioxano liguido y 13 g de dioxolano
con 6,5 mg de fluoroborato de p-nitrofenildiézonio Yy se enfria-
ron inmediastemente en la bolsa de polietileno.

El rendimiento de substancia polimera fué del 2%.

Ejemplo 8 _ o
A 2.000 g de trioxano y 66 g de dioxolano se eifadieron a

© 802 C. 30 mg. de fluoroborato de p-nitrofenildiazonio. A los 5 mi-

nutos se produjo enturbiamiento en la carga. Se enfrié inmediata-
mente la cérga en le bolsa de polietileno.

Se molié la carga y se tratdé andlogemente al Ejemplo 2 B,
se procedié a degradacién alcalina y se estabilizé.

Se couprobaxron los datos siguientes:

Rendimiento de producto de polimeriéaoién: f3%.

Pérdida en la degradacidén alcalina: 2,5%.
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Pérdida en la degredacién térmica: 0,04% por minuto.

Velor de Indice de fusién i20 =.2,9.. .
Ejemplo 9

Se afladieron a 400 g de trioxano y 8 g de 6xido de etileno,
a 80¢ C., 10 mg de borofluorato de p-nitrofenildiazonio. A los
38 minutos, se produjo enturbiamiento en la carga, que se enfrié
en la bolsa de polietileno. '

Bl tretamiento ulterior, le degradacién alcelina y la este-
bilizacidn fueron ejecutadas andlogamente al EjemploAZ-B;

Se comprobaron los siguientes valoress:

'Rendimientobde producto de polimerizacién: 61%.

Pérdida en la degradacién élcéling: 3,5%.

Pérdida en la degradacidn’térmica: 0,04% por minuto.

Valor de_indice de fusidn: i = 3,0;

Esta Patente se corresponde ign la presentada en.Alemania
el dia 30 de Abril de 1.963 bajo el ntmero F 39 62; 1vda/39¢,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
gobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de

la Unién.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la obtencién de copolfimeros de elevado
peso molecular, caracterizado por polimeriéarse una, solucidén o

dispersién de trioxano y de un poliformal de la férmula general
-.sz 0-4A- go CH,) -] -
donde A represents un resto de hidrocarburo elifdtico, saturado

u olefinico, de cadena recte o ramificada —eventualmente con ca-

dena latersl alifédtica conteniendo como sustituyente uno o varios
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dtomos de haldgeno- o un resto cicloalifdtico o de aralguilo,

y m representa un ntmero entero comprendido entre 1 y 20, median=
te un enfriamiento ‘nico o reiterado & una temperatura que corres
ponde cuando menos a la de la transicién de fase entre el estado
1{quido y el estado sélido.. |

2). Procedimiento segin la reivindicacidén 1), caracterizado por
ejecutarse la polimerizacién a la temperatura de la transicidén

de fase del estado liquido al-estado gélido.

3). Procedimiento segdn las reivindicaciones 1) y 2), caracte-—
rizado por introducirse antes del enfr;amientb formaldehido 1i
bre en la solucidn o dispersién.

4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 3), caracte-
rizado por contener adicionalmenpe la solucién o dispersién de

0,1 a 20 p.p.m; de un catalizaedor catiénico en si conocido.

'5), Procedimiento segin la reivindicaocién 4), caracterizado por

mantenerse adicionalmente la golucidén o dispersién, antes del
enfriamiento y eventuslmente removiendo, a temperaturas superio-
res al punto de fusidén del trioxano. ‘ »

6). Procedimiento segén las reivindicaciones 1) a 5){ caracteri-
zedo por emplearse poliformales obtenidos por homopolimerizacién
de formales cicliéos, 0 por copolimerizacién de formales ciclicos
y respectivamente de éteres cfclicos, con trioxano como comoné-
mero.

;). Procedimiento segln las reivindicaciones 1) a 6), caracteri-
zado por’el hecho de que el poliformal empleado para la copolime-
rizacién con trioxano es obtenido por polimerizacién de formales
ciclicos, y respectivamente de éteres ciclicos, en tantas partes
en péeso de trioxéno como se empleaﬁ para lg ulterior copoiimeri-
zacién, en presencia de 0,1 a 20 p.p.m. de catalizadores catid-

nico en sl conocidos, y someterse directamente a la ulterior po-
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.limerizecién la solucidén o dispersidén asi formade del poliformal

en trioxano.-

8). Procedimiento segin las reivindicacionés 1) a 5), caracte-
rizado pof emplearse como poliformales aquellos polimeros que se
obtienen de manera en si{ conocida mediante policondensacién de
alcoholes bivalentes y respectivamente de compuestos de ol-tiol
con formaldehido. '

9). Procedimiento para la obtencién de copolimeros de elevade
peso molecular de trioxano y de un poliformal de la férmula ge-

neral

-[-o-A-(ocHZ)m-]-
donde A representa un resto de hidrocarburo alifdtico saturado u

olefinico, de cadena recta o ramificada ~eventualmente con cadena

lateral alifédtica conteniendo come sustituyente uno o varios 4to-

‘mos de haldgeno- o un resto ciclohalifdtico o de aralquilo, y‘m

representa un némero entero de 1 a 20. ‘
10) . PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE COPOLIMEROS IE ELEVA-
DO PESO MOIECULAR.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas foliadas y mecano-

grafiadas por un sélo lado de sus caras.

Madrid, 25 de Abril de 1.964
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