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WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIACETALES"

Yemoria deseripiive

Se sabe que pueden febricarse polimeros de elevado peso molecular
con unidades de oximetileno recurrentes por polimerizacién de formaldehi
do o por polimerizacién de trioxano. Se sabe ademfs Ffabricar poliacetales
térmicamente estables por copolimerizacién de trioxano con éteres ciclicos
sai:urados, por ejemplo, glioolformal u Sxido de etileno. Tales productos
s8¢ emplean predominantemente en el sector del moldeo por inyecoidn. Se sa-
be todavia preparar copolimeros de trioxano, &teres ciclicos y compuestos
con dos grupos polimerizables, por ejemplo, &ter diglicilico de butanodiol.
Se ha descubierto que pueden prepararse copolimeros de trioxano, éte-
res cfclicos y prepolimeros de un peso molecular de 176-2000s de une mane—
ra ventajosa, 8i se polimerizan mezclas cfe 98 a 80% en peso de trioxano,
0 a 10% en peso de un &ter ciclico y 0,05 a 10% en peso de prepolimeros
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de 1 mol de un 1,2, (5-11) triol, 0-1 mol de un alfs~omega-diol’de’ peso

_ moleoular de 62 & 1000, 0 a 1 mol de un alcohol monovalente con 1.1l

£tomes de carbono ¥ 1 mol de formaldehido, referidos a cada 2 moles de

-5

grupos OH de la mezcla de reaceidn. ) ’ ‘J

Bajo el concepto de "8teres cfclicos" mse entienden, por ejeﬁﬁlog Colli=
puestos de la férmula general ) ’ 2
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en la que Rl a 34 significan H o restos alcohilo o reafos aICOhilo)sﬁsti-
fuidos con haldgeno y R5 significa un ?esto me¥ileno u oximetileno o un
resto metileno sustituido por alecohilo o alcohilo halogenado o un resto
oximetileno sustituldo con alcohilo o alcohile halogenado ¥ n es iguel a
0a3,o Rs es igual a -(O-GHé —CHa)m ~ OCH,~, donde n es igual a 1y m
es igual a 1 a 3. Los restos alcohilo mencionados contienen de 1 a 5 dto-
mos de carbono y pueden estar sustituidos con 0 a 3 dtomos de haidgeno,
preferiblemente dtomos de c¢loro. Como éteres ciclicos son apropiados en
especiai el éxido de etileno, el glicolformal y el diglicolformal. Ademds,
pueden emplearse, por ejemplo, dxido de propileno, epiclorhidrina y 4-clow
rometildioxolenos Los éteres cfclicos se emplean de preferencia ouando el
prepolfmero 8e utiliza en cantidades inferiores al 2%.

TLos prepolfmeros se preparan por la reaccién de formaldehido con sl
menos wn 1,2, (5-11) triol. Al prepolimero pueden afisdfrsele ademds alfa-
omega-~dioles de peso molecular de 62 a IOOQ,asi como alcoholes monovaleﬁ— .
¥e8 alifiticos o aliciclicos con 1 , 11 dtomos de carbono. Los alcoholes
mono-ydi- y tri-valentes pueden estar interrumpidos por 1 a 3 4tomos de oxi
geno de éter. ' \

Para la preparacidn de los prepolimeros se emplean de preferencia las
siguientes proporciones cusntitativas:

1) 1 mol de ‘triol, 1,5 moles de formaldehido
2) 1 mol de triol, 0,5 moles de diol, 2 moles de formaldehido
3) 1 mol de triol, 1 mol de alcohol monovalente, 2 moles de formaldehido
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1 mol de triol, 1 mol de diol, 1 mol de alcohol monovalente, 3 moles
de formaldehido. o ‘
Como alcoholes mono-, di- y tri-valentes se emplean de preferercia

compuestos con las siguientes férmulas generales:

1)

2)

3)'

1.

2.

3

O, ~ CE - CH, - (R)n o -
t t - .

OH OH

AR = CH? -0 -0- (CHé)m -n=l~-8im=2~6

H°(Rn"9m3' R-—CHQ'-;n-2-8;m-1-16

N (R)nOH ' .
=0

Rt CH,- - kcna m).o- (cna)m-, - c\n O - ("Hz)x“’
CE,~CH,

m=2e«6fjns=ll-10;x=0=4uhomélogos

Se emplean, por ejemplo, los siguientes compuestoss
Adlcoholes trivalentes:
Pentanotriol-1,2,5; hexanotriol-l,2,6
4-oxahexanotriolél,2,6; 4y T=dioxanonanotriol-l,2,9; undecanotriol-l,2,11
Alcoholes divalentes: ,
etilenglicol; etilendiglicol; etilentriglicol; etilenhexaglicol; poli-
glicol (peso molecular 1000); butanodiol-l,4; 5-oxanonanodiol-l,9; he-
xanodiol~l,63 decanodiol-l,10.
41coholes monovalentes: _
metanol, etanol, hexanol, ciclohexanol, etilglicol, etildiglicol

La preparacién de los prepolimercs se realize por condensacién de los

componentes de partida en presencia de permutadores dolidos de iones, pox
ejemplo, dcidos poliestirencsulfénicos, con eliminacién del agua de la
reaccidn. Solamente los miembros mds bajos de los prepolimeros son desti-
lebles. Como el catalizador se separa por flliracién, los prevolimeros
pueden emplearse sin destilar para la polimerizacidn.
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Con ayuda de estos prepolimeros pueden prepararse resinas dsaibiiaoe-

tal que Se caracterizan en especial por una elevada dependencia dela
viscosidad en estado fundido respecito de la presién, tal como se agige
& los productos que ofrecen ventajas en su elaboracidn en méquinéé.ge wol
deo por inyeccidn. S

Ls polimerizacidn puede realizarse de acuerdo con los métodoq;qsua—
les hasta ghora, es decir, en sustancia, en Solucién o en suspensidn. Co-
mo disolventespueden utilizarse preferiblemente.hidrocanburos, Hi&r&oar-
buros halogenados o éteres alifdticos y aromdticos indiferentes Q{i%artes.
La polimerizacidén itranscurre de un modo especialmente suave cuan@éEEP Tea-
lize on sustancias. La polimerizacidn, de acuerdo con el disolvente e@plea—
do, se lleva & cgbo & =50 hasta +100%. et

Ia polimerizacién se inicia con catalizadores catién-activos en si
conocidos. Catalizadores apropiados son por ejemplo, dcidos inorgénicos
y orgdnicos, haluros de 4cido y, en especial, los 4cidos de Lewis (véase
Kortim, "Lehrbuch der Elektrochemis", Wiesbaden, 1948, pdginas 300 y 301).

De estos Gltimos, son muy apropiades el fluoruro de bore y sus complejos,

por ejemplo, eteratozs de trifluoruro de boro. Son esPeciélmente utilizables
los fluoroboratos de diazonio conocidos por las patentes belgas 593648 ¥y
618-213 asf como los compusstos dados a conocer por la patente belgs
585,980+ La concentracién de los catalizadores puede fluctuar dentro de
amplioa limites. Viene determinada por la clase del catalizador y por la
magnitud del peso molecular que debe poseer el polimero. Puede estar enire
0,0001 y x% en peso, referida a la mezcla de‘monémeros, empledndose de pre-
ferencia 0,001 a 0,1% en peso de catalizador. Como los catalizadores em-
pleados en el nuevo procedimiento tienden a descomponer el polimero, se
recomienda inactivarlos jnmediatemente después de transcurrida la polime-
rizacién, por ejemplo, con amoniaco o soluciones de amina. '

La eliminacidn de los grupos terminales de semi-acetal inestables
puede realizarse como en el caso de otros copolimeros en una manera Gono-
cida; es adecuada. la puesta en suspensién del polimero en amonfaco acuoso
a temperaturas de, 100 a 2002, pudiendo también afindirsele un agente hin-

.chador, como metenol o propanol normal, o la disolucidn del polimero en un

medio de reaccidn alcalina a temperaturas superiores a 1002, con nueva pre
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cipitacién subsiguiente. Como disolventes son apropiados, por ejemgio, el
alcohol bencilico, el éter monoetflico de etilenglicol o una nmezcla de 607
de metanol y 40% de agua y, como compuestos de reaccién alcalina, el amo-
nfaco y las aminas alifdticas. : .

la estabilizacidén del polfmero contra la influencia del calov, de la
luz y del oxfgeno puede realizarse como en otros copolimeros y terﬁ&limeu
ros del trioxano. Como estabilizadores frente al calor son apropiadoes,
por ejemplo, las poliamidas, las amidas de dcidos carboxflicos polibdsi-
cos, las amidinas y los compuestos de urea ¥, como establllzadorec frente
a la oxidacién, lo son los fenoles, en especial los bisfenoles y Las ami--
nas aromiticas. Los derivados de alfa-oxibenzofenona son apropiados para
la estabilizacién frente a la luz. ,

Los copolimeros son apropiados en especial para el moldso por ihyec—
cién de objetos de gran superficie, pero, sobre todo, para el moldeo por
inyeceién en moldes miltiples con canales de paso de poca luz, perc tam-
bién lo son para la extrusién, asi como para fabricar hojas, peliculas y
fibras.

Ejemplo 1.

100 g de trioxanc liguido recidén destilado, 2 g de Sxido de etileno y
0,9 g de wn prepolfmero de formaldehido, hexanotriol-l,2,6 y hexanol nor-
mal en la relacidén molax de 2313l que fud preparado en presencia de un
permutador dcido de iones con eliminacidn azeotrdplca del agua de la reac—
cién con ciclohexano, se polimerizan con 100 mg de fluoroborato de p-nitro
fenildiazonio como catalizedor a una tempsratura del termostato de 702 en
un frasco con tapén roscado. Despuds de la polimerizacidn, se tritura al
bloque y se muele y, & continuacién, se hidroliza a homogeneided en 1 li-
tro de alcohol bencilico a 1502 en presencia de 10 c.c. de etanolamina Qu-
rante media hora. Despuds de la hidrdlisis, se hierve con metanocl, se lava
¥ 8¢ seca. Bl rendimiento en polimero estable ascendié a 82 g. EL fndice
de fusién segin AS™M - D 123852 T, asciende & 12 e 113 120 = T00. la me-
dida, importante para la dependencia de la viscosidad en estado fundido
regpecto a las presiones, i o0* = 64

Ejemplo 2.
100 g de trioxmno, 5 g de un prepolimero preparado, como en el ejemplo 1,
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a partir de formasldehido, pentanotriol-l1,2,5 y etildiglicol en reladién
molax de 2:1:1, se polimerizan con 15 mg de fluoroborato de p-nitrofpnil
diazonio ¥y se hidrolizan como en sl ejemplol. ¥ fndice de fusién ascien-
de & i, = 15, 120 = ;280.

2 .
Ejemplo 3. -

100 g de trioxano, 3 g de dioxolano y 0,5 g de un prepolimero de for-
maldehido, hexenotriol-1,2,6 y poliglicol (1000 unidedes) en la reiacidn
molar 4:2:1 se polimerivan en presencia de 15 mg de fluoroborato de.p-ni-
trofenildiasonio y se hidrolizan como en el ejemplo l. El rendimiexto en 3
polimero estable asciende a 76 g, el Indice de fusidn a 12 = 6,5531é6 = 3104
Ejemplo 4. SR

100 g de trioxano, 2 g de éxido de etileno, 7 g de un prepolimero. de
formaldehido y 4,7-dioxanonanotriol-l,2,9 en la relacién molax 3:2 sé“po-
limerizan en presencia de 15 mg de fLluoroborato de b—nitrofenildiazonio'y
se hidrolizan oomo en el ejemplo 1. El iIndice de fusidn del polfmero asi
obtenido asciende & i, = 8,43 iy = 1607. la relacién ieo/i2 asoiende &
191. .

Bste solicitud corresponde a la presentada en Alemanis el dfa 6 de
Noviembre de 1.965 bajo el némerc F 47 612 IV&/390, se acoge a los benefi-
oios del articulo 51 del vigente Estatubo sobre Propiedad Industrial y el
afticulq 42 del Convenio de la Unidn.

BREIVINDICACIONES

1). Un procedimiento paxa la preparacién de copolimeros de trioxano, éte-
ros ofclicos y prepolfmeros on presencia de catalizadores a temperaturas
de =50 a + 1002, caracterizado porque Se polimerizan mezclas de 98 a 80%
en peso de trioxano, O & 10% en peso de un &ter ciclico y 0,05 a 10% en
peso de prepolimeros de peso molscular de 176 a 2000 preparados a partir
de 1 mol de un 1,2, (5-11)~triol, 0 & 1 mol de un alfa, omega~diol de peso
molecular 62 a 1000, 0 a 1 mol de un aloohol monovalente con 1 a 11 dto-
mos de carbono y l'mol de formaldehido, referidos a cada 2 moles de grupos
OH de la mezcla de reaccidn.



2). YPROCKDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIACETALES".
Eata Memoria consta de siete hojas foliadaes y mecanografiadas por un

solo lado de sus caras.

Madxid, 3 de_Nbviembre de
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