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PA2ENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius
& Brlning, de nacionalidad alemansa, residente en Frankfurt -
(i1) - Hoechst (Repiblica Federal Alemansa), por:
“PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS".

Memoria descriptiva

La presente invencién concierne a un procedimiento paras
la obtencidn de copolimeros de trioxano, éteres ciclicos y -
formales alquilglicidilicos de fluidez mejorada.

Es sabido que, mediante polimerizacidn de formaldehido
o] polimerizaeién de trioxano, pueden obtenerse polimeros de
elevado peso molecuvlar con unidades de oximetileno que se -

repiten. Es sabido, ademds, que mediante copolimerizacién de
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trioxano con éteres ciclicos saturados, por ejemplo formal -
glicblico u 6xido de etileno, pueden obienerse poliaceleles -
térmicamente estables. Pales productos son empleados prevalen
temente en el sector del moldeo por inyeccidn. Es conscida, =
adends, la obtencién de copolimeros de trioxano, de éteres ei
clicos y de compuestos bifuncionales. Los compuestos vifuncio
nales hasta aqul conocidos reticulan, sin embargo, con gran -
facilidad los copolimeros, dando lugar e productos infusibles.

Ahora bien, se ha comprobado que pueden obtenerse venta-
josamente copolimeros de trioxano, de éteres ciclieds y de ~
compuestos bifuncionales polimerizando mezclas de un 97,9 -
88% en peso de trioxeno, un 2 - 10% en peso de un éter cicli-
co y un 0,1 = 2% en peso de un formal alquilglicidilico.

Por éteres ciclicos se entienden, por ejemplo, compuestos
de la férmula general

R1CR

t-——--—o

2

RyORy——(R5),,
donde R1 - R4 = H 0 restos de alquilo o restwsde alquilo sug-
tituidos por halbgeno, y R5 representa un resto de metileno o
de oximetileno, o un resto de metileno sustituido por alguilo
o por haldgenoslquilo, o0 un resto de oximetileno sustituido por
alquilo o por halégenoalquilo, yn=0 -3, 0 R5 = - (O—CHz-
CHp), - OCH, -, siendon=1ym=1a 3. .

Log restos.de alquilo mencionados anteriormente contienen
de 1 a 5 &tomos de C y pueden estar sustituidos por 0 a 3 4to

mos de haldgeno, preferiblemcnte ditomos de cloro.

Como éteres ciclicos, son particularmente adecuados el -
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éxido de etileno, el formel glicélico y el formel diglicdlico.
Ademds, pueden emplearse, por ejemplo, Sxido de propileno, epi
clorhidrina y 4-clorometildioxolano. |

Como formales alguilglicid{licos son adecuados los compues

tos de la férmala

donde el grupo alquilo R contiene de 1 a 10 dtomos de C, y ~
preferiblemente de 1 a 5 dtomos de C. Encuentren emplec, por

ejemplo, el formal metilglicidflico, el formal etilglicid{li-

¢o, el formal propilglicidilico y el formal butilglicid{lico.

Se empleen con preferencia los formales alquilglicidilicos en
cantidades de un 0,5 hasta 1,5% en peso.

Los copolimeros se distinguen por uma fluidez esencialmen
te mejorada de la masa de fusidn de los polimeros, propiedad
que es de decisiva importancia, especialmente para la obten~
cibén de piezas moldeadas por inyeccidén de gran superficie.

La polimerizacién puede verificarse por los métodos haste
aqui corrientes, es decir en substancia, en solucién o en sus
pensidn. Como disolventes, pueden emplearse preferiblemente -
hidrocarburos aliféticos y arométicos, hidrocarburos halogena
dos o éteres, todos indiferentes. La polimerizacién se desa—
rrolla particularmente bien en substancia. Segin el disolven—
te cmpleado, se ejecuta la polimerizacién a -502 hasta +1002C,

La polimerizacidn es iniciade con catalizadores catidéni-

camente activos en s{ conocidos. Son adecuados catalizadores,
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por ejemplo, los dcidos inorgdnicos y oréénieos, 1los halogenu-
ros de 4cidos y especialmente los dcidos de Lewis (vézse Kor-
tim, Lehrbuch der Elektrochemie, Wiesbaden 1948, pdgines 300
a 301). De estos Bltimos, son particularmente adecuadcs 1og -
fluoruros de boro y sus complejos, por ejemplo los esvzratos -

de trifluoruro bdérico. Son particularmente utilizables los

fluoroboratos de diazonio conocidos por las Patentes belgas

593.648 y 618.213, asi como los compuestos conocidos por la -
Patente belga 585.980.

La concentracidén de los catalizadores puede oscilar den-
tro de amplios limites, dependiendo de la clase del cataliza-
dor y de la altura del peso molecular que tiene que tener el
polimero. Puede encontrarse entre un 0,0001 y un 1% en peso,
referido a la mezcla de mondmeros. Se emplea con preferencia
un 0,001 hagta un 0,1% en peso de catalizador.

Como los catalizadores que tienen que emplearse con el -
nuevo procedimiento tienden a descomponer el polimero, es reco
mendable hacerios inactives inmediatamente después del final -
de la polimerizacién, por ejemplo con amdniaco o con soluciones
de aminag metandlicas y respectivamente aromdticas.

La eliminacién de grupos terminales de semigcetales ines-
tables puede verificarse de manera en si conboida como en el =
caso de otros copolimercs; es conveniente ia suspensidn del poJ]
limero en amoniaco acuoso a temperaturas de 100 a 2002 C., pu~
diendo también ester presente un medio de hinchamiento como me

tanol o n~propanocl, o la disolucidn del polimero en un medio de
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reaceidn alealina a temperaturas superiores a 1002C., con su-
cesiva nueva precipitacibén. Como disolventes son édecusﬂos, -
por ejemplo, el alcohol bencilico, el éter monoetilico de eti
lenoglicol o una mezcla constituida por un 60% de metanol y -
un 40% de agua, y como compuestos de reaccidn slcaliua el amo
niaco y las aminas alifdticas.

La estabilizacién del polimero contra la influencia del
calor, de la luz y del oxigeno puede verificarse como en 1os
otros copolimeros y tervolimeros de trioxano. Como estebiliza
dores térmicos son adecuados, por ejemplo, las poliamidas, las
amidas de Acidos carbox{licos pluribdsicos, las amidinas y los
compuestos de urea, y como estabilizadores de oxidacidn los fe
noles, especialmente los bisfenoles y las aminas arométicas.-
Los derivados de alfa-oxibenzofenona son adecuados para la es
tabilizacibn a la luz.

Los copolimeros son particularmente adecuados para el mol
deo por inyeccidn de objetos de gran superficie, pero también
para la extrusibén y para la obtencidn de ldminas, peliculas y

fibras.

Ejemplo 1

Se bombea a 702 C. en una prensa de husillo conocida bajo
el nombre “GO~amasador" una solueidn de trioxaeno que contiene
un 2% en peso de 6xido de etileno y un 0,8% en peso de formal
metilglicidilico. Simulténeamente, se inyecta en la prensa una
solucién de dibutil-eterato de BFy en ciclohexano en una propor
cidn de 1:80, reguléndose las velocidades de la bomba de modo

que en la mezcla de mondmeros se disulevan 80 p.p.m. de BFB‘-
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El polimero sale de la prensa en una solucién de amoniaco al
1% que sirve de solucibn refrigeradora. Se muele en mimedo el
producto y por fin se hidroliza heterogéneamente en solucibn
de amonfaco al 1% en una relacidn de 1:4. La temperatura de
hidrélisis es de 1412 C. y la presién de 3,6 atmbsferas rela
tivas. Se lava y se seca el producto. EL fndice de fusin se
gin ASTM-D 1238~52 T es i, = 143 i15 = 272 (terpolimero I).
Ejemplo 2

Se polimerizen en un tarro de ‘tapa roscada, a vna ‘tempe
ratura de termostato de ;02 C.y 100 g de trioxano, 2 om3 de
éxido de etileno, 1 cm3 de formal butilglicidilico con 10 mg
de fluoroborato de p-nitrofenildiazonio como catalizador. Des
puds de la polimerizacidn, se rompe el blogue y se mmele ¥ a
continuacién se hidroliza durante media hora hasta la homoge
neidad de un litro de alcohol bencilico a 1502 C. y en presen
cia de 10 cm3 de trietanolamina. Después de la hidrélisis, se
precipita con metancl y se hierve el producto filtrado por as
piracidn con metanol, se lava ¥y se seca. El Indice de fusién
es i, = 10 e 159 = 450,

Ejemplo comparativo 1

Se compard el producto obtenide por el Ejemplo 1 con co
polimeros (I y II) constituidos por 100 partes de trioxano y 2
partes de éxido de efileno obtenidos por el mismo método.. Co-
mo medids de comparacidn sirvid la inyeccidn en espiral, que re
presenta uns medida de la fluidez de los plésticos. Se mide en

centimetros la longitud de las espireles.
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140 Indice de fusién Copolimero Copolimero Terpolimero
I II I
i, 9 14,7 ' 14
115 90 158 272

Inyeceiln en espirel

145 a 40 atm.rel, 22  cms. 24 cns. 32,5
a 50 atm.rel, 26,5 cms. 27 cms., 39,0
a 60 atmerel, 30 - 44'0
DIN 53 453 kg em - 2,6 3,7
cm2
150 Ejemplo comparativo 2

Se polimerizan en un tarro de tapa roscada, a una tempera
tura de termostato de 702 C., 100 g de trioxano, 2 cm3 de dxido
de etileno, 0,8 cm3 de 4ter diglicidflico de butandiol con 10
mg de fluoroborato de p~nitrofenil-diazonio. No es posible una
155 hidrélisis del producto en alcohol bencilico por ser el mismo
insoluble. Ademds, el polimero no es fusible y el ensayo de es
piral no pusde ser ejecutado., Debido a su evidente imposibili-
dad de elaboracién, el producto no ofrece interéds téenico algu
no. En el caso de terpolimeros fusibles a base de éter diglici
160 d{lico de butandiol de menores concentraciones de termondmero,
graduados mediante reguladores sobre una viscosidad adecuads -
para el moldeo por inyecciln, los valores de resistencia al -
choque de probeta con entalladura se encuentran aproximedamen—

te un 15% por debajo de los tipos correspondientes de copolfime
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Este solicitud corresponde a la presentade en Alemanig el 5 de
Marzo de 1.965 bajo el mimero F 45 425 IVé/3%, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad
Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONWNES

T

1). Procedimiento para la obtencidn de copolimeros de trioxano,
de éteres ciclicos y de compuestos bifuncionales en presencia de
catalizadores y a temperaturas de -502 hasta +1002 C., caracteri
zado por polimerizarse mezclas constituidas pbr un 97,9 2 un 88,0
% en peso de trioxano, un 2 ~ 10% en peso de un éter ciclico y
un 0,1 — 2% en peso de un formal alquilglicidilico.
2). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS",

Esta Memoria consta de ocho hojas foliadas y mecanografia-

das por un sb6lo lado de sus caras.

Madrid, 2 de Marzo de 1966
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