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La presente invencidn se refiere a un proce-

- dimiento mejorado para la produccidén de polioximetilenos. .

La importancia técnica creciente de los po-
lioximetilencs ha conducido a un gran nfimero de publica=-

ciones y proposiciones concernientes a su produccidn, ta--

- les como, por ejemplo, los Nims. de Patente de EE.UU,

© 2,844,561 y 2.848,437, La mayoria de los procedimientos

~que se han dado a conocer utilizan formaldehido mondmero

" como material de partida que es polimerizable en condi-

. ciones anhidras con una gran diversidad de catalizadores.:

Unicamente se conocian con anterioridad muy

pocos procedimientos para la polimerizacidn del formalde-

~hido trimero ciclico, trioxano, a fin de producir polio-

ximetilenos macromoleculares. EL uso del trioxano presen:

ta varias ventajas sobre el del formaldehido mondmero,

. las cuales simplifican técnicamente el procedimiento. En

- fanto que el formaldehido anhidro permanece solamente in-

" alterado durante un tiempo muy reducido incluso a tempe-

raturas bajas debido a la polimerizacidn espontémnes, el

: trioxano se puede almacenar durante un periodo ilimitado

de tiempo y se transporta fécilmente. Tanbto la polimeri-

zacidn del formaldehido como la del trioxano deben llevar

" se a cabo con una exclusibén de agua tan completa como sea

' posible. Si bien la deshidratacibn y purificacidén del

- formaldehido pueden conseguirse (nicamente con dificulta-

~des y a un coste elevado, la eliminacidn del agua del

- trioxano se puede comseguir de un medo sencillo por des-

tilacidn azeotrdpica.
Con anterioridad, linicamente se conocian como

iniciasdores para la polimerizacidn del trioxano Acidos
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de Lewis fuertes, especislmente fluoruros inorginicos,
tales como &cido fluorhidrico, trifluoruro de aluminio,

tetrafluoruro de tibtanio, fluoruro de zine, fluoruro de

~antimonio (véase Patente de EE.UU. Nim. 2.795.571) y flug

- ruro de boro. No obstante, estos catalizadores presentan

la gran desventaja de que se unen firmemente a los poli-
ximetilenos producidos, probablemente por un enlace com~
plejo, y (nicamente pueden ser separados de los mismos
por reprecipitacibén en presencia de dimetilformamida o
por tratamiento de temperaturss altas con &lcalis. Estas
medidas, sin embargo, conducen a la destruccidén de una
parte de los polimeros. ZFPor otra parte, si no se separan
tales catalizadores, cabtalizan la despolimerizacién del
polioximetileno a formaldehido mondmero durante el subsi-
guiente moldeo en caliente u otros tratamientos en los
cuales el polioximetileno se somete a temperaturas mds al
tag, Como tales fluoruros inorgénicos se utilizan en con
centraciones relativamente altas (hasta 2%), la despolime
rizacibén de los polioximetilenos producidos a temperaturas
elevadas es muy répide. Por ejemplo, si un polioximetile
no producido con 1% de trifluoruro de antimonio a partir
de trioxamc fundido a 1302C se calienta a 1809C, se despo
limeriza tan répidamente que se descompone cuantitativa-
mente en 60 minubos.

Se encuentran desventajas similares cuando se
ubilizan cloruros inorgénicos, tales como tricloruro de
aluminio, c¢lorurc de zinc y pentacloruro de antimonio, los
cuales por si mismos ejercen una accidén catalitica satis-
factoria.

De acuerdo con la invencidn, se ha encontra-
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i o polivalentes, tales como, por ejemplo, perclorato de

do que pueden utilizarse compuestos orginicos del &cido

. perclérico con buen éxito para la polimerizacidn del

" trioxano exento de agua., De esta clase de compuestos,
 han demostrado ser particularmente adecuados los anhidri
. dos mixtos de. cido percldérico y &cidos carboxilicos,

"~ asi como ésteres de &cido percldrico con alcoholes mono-

_acetilo, perclorato de benzoilo y perclorato de tert.
 butilo. Los ésteres del &cido percldrico y los anhidri-
" dos mixtos del &cido percldrico con &cidos carboxilicos,

" respectivamente, tienen las fdrmulas generales siguien-

: teg:

R-—-OClO5

Rl——OO-—O——0103

donde R y Ry son los radicales derivados del alcohol y !
del 4cido carboxilico empleados para la esterificacidn o )
la formacidn de los anhidridos mixtos con el &cido percld
rico.

Los iniciadores de acuerdo con la invencién
pueden aﬁadirse como tales, pero mas convenientemente co=-
mo una mezcla de compuestos equivalentes a partir de la

cual se produzcan tales iniciadores en las condiciones de

‘la polimerizecidn. Venbtajosamente, pueden emplearse mez-

clas de sales de Acido percldrico y compuestos orgémicos,

preferiblemente con un haldgeno reactivo. Convenientemen

-te, los componentes se seleccionan de tal manera que se

produzca una sal de un grado de disociacidn pequefio a par

tir del haldgeno reactivo y el componente metdlico de la
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sal del 4cido percldrico (por ejemplo, cloruro de butilo"
terciario y perclorato de plata).

Los iniciadores eumpleados de acuerdo con la
invencidn catalizan igualmente de modo satisfactorio la
polimerizacidn catidnica del formaldehido mondmero exento
de agua. Tal polimerizacidn catidnica presenta varias
ventajas sobre la polimerizacidén anidnica normal; por ejem
plo, se pueden incorporar en el polimero durante la poli-
merizacidn agentes de transferencia catidnicos y/o mate-
riales copolimerizables,

Los iniciadores segln la invencidén presentan
las siguientes venbtajas sobre los conocidos anteriormen-
Ye:

S8lo se requieren cantidades muy pequeiias de
iniciador para la polimerizacidn répida y cuantitativa
(por ejemplo, hasta 5 moles de trioxano o formaldehido
pueden polimerizarse en nitrobenceno exento de agua por
la adicidén de 1072 moles de perclorato de acetilo).

Los residuos de catalizador no utilizados se
pueden separar fécilmente del polioximetileno producido,
lavandolo con agua.

Los polimeros producidos poseen una estabili-~
dad térmica satisfactoria. Esta estabilidad es atribui-
ble al muy alto peso molecular de los productos y al tipo
especial de los grupos finales que se incorporan en los
polioximetilenos a partir de los iniciadores empleados y
de las sustancias ubtilizadas para la terminacibn del cre-
cimiento de la cadena.

Cuando se utiliza perclorato de bubilo tercig

rio como catalizador, la polimerizacidn comienza probable
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' mente de la manera siguiente:

V +
(GH3)30--0-—0103-—> (033)30 +010,~

mrioxanm(c_aa)ac*-—>(cga>3c—ocﬂzocgaocna+
(cHE)Bc-—ocgaocHaocﬂah trioxaho
+
- (CH5)50—~OGH2——(OCH2)4OG§2

ete [y

"Los grupos finales de butilo terciario que se incorporan
_en el polioximetileno son, como se sabe, quimica y térmi-
camente esbtables.

Es tembién posible introducir grupos finales
estables en el polimero por las sustancias empleadas para
terminar el crecimiento de la cadena. Por ejemplo, puede
Vdeterminarse analiticamente la presencia de grupos fina-
les metoxi en los polioximetilenos cuando la polimeriza-
cidn de los mismos se ha terminado por adicidn de metanol

exento de agua:

- +

+
"9 o e o -—-00H2—-00H2—~0032—00H3+HL

Lz presencia de agua durante la polimeriza-
¢idn ocasiona anélogamente limitacidn del crecimiento de
la cadena. Como se obtienen grupos finales OH de bgja es
tabilidad, la esbabilidad térmica del polioximetileno pro
ducido depende especialmente del contenido de agua de tri=-
oxano que se polimeriza. Incluso a un contenido de agua

tan bajo como 0,1%, se pro&uce una transferencia de poli-
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merizacidén apreciable, por la que se producen polioxime-
tilenos de peso molecular bajo y con los grupos finales
OH inestables. Como consecuencia, el trioxano empleado
ha de contener menos de 1% de agua y preferiblemente me-
nos de 0,1% de agua.

La polimerizacibén de trioxano empleando los
iniciadores de acuerdo con la invencidn puede llevarse a
cabo con trioxano fundido o preferiblemente en disolven-
tes orgénicos inertes exentos de agua, tales como nitro-
benceno, tolueno, benceno, heptano, ciclohexano, cloruroc
de etileno, y amdlogos, con agitacidn. Cuando la polime-
rizacidn se lleva a cabo en solucidn, el polioximetileno
se produce en forma de un polvo fino que se filtra fécil-
mente. La concentracidn del trioxano puede ser la que se
desee, pero por razones econdmicas el limite inferior es—
t4 prdéximo al 5% y el superior prdximo al 50%, ya que a
mayores concentraciones el polimero producido se solidi-
fica en el disolvente.

El formaldehido monbémero puede polimerizarse
por procedimientos conocidos en los cuales el formaldehi-
do gaseoso, diluido si se desea con un gas inerte, se po-
limeriza poniéndolo en conbacto con un disolvente inerte
que contiene al iniciadox.

Dependiendo de la pureza del trioxano o del
formaldehido empleado, se emplean de 1 a 1000 mg de los
iniciadores de acuerdo con la invencidn por kilogramo del
trioxano o de formaldehido. Tog iniciladores se afladen a
la solucibn de trioxano como una solucidme suspensién pre
feriblemente diluida, en un disolvente inerte tal como to

lueno o nitrobenceno, con agitacidn enérgica.
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orgénicos del &cido percldérico de acuerdo con la inven-

La temperatura empleada afecta solamente a la

' yelocidad de la polimerizacidn. Temperaturas entre apro-

_ximadamente O y 1002C pueden seleccionarse, por ejeuplo,

para la polimerizacidn empleando los iniciadores de aquer

~do con la invencidn.

Una vez que se ha alcanzado la conversidn de-.
seada, puede berminarse la polimerizacidn por la adicidn

de un pequefio porcentaje en peso de metamol anhidro. Se-

guidamente puede filtrarse el polimero y lavarse cuidado-

- samente con agua que contiene una pequefia cantidad de caxr

- bonato sddico.

Los iniciadores de acuerdo con la invencidn

son adecuados para la copolimerizacién de trioxano, asi

como para su homopolimerizacibén. Por ejemplo, la coposi-

‘merizacidn de trioxano con éteres ciclidos, acetales, és-

teres y anhidridos, que ha sido ya propuesta, puede ini- ¢

ciarse también por la accibn de trazas de los compuestos !

OO 4
cion.

Es también posible polimerizar el trioxano con

los iniciadores de acuerdo con la invencifn con la adi-

¢ibn de agentes de transferencia de polimerizacidn, tales

como éteres aciclicos, acebales, ésteres y anhidridos.

Los polioximetilenos producidos por este procedimiento

.poseen una estabilidad térmica excelente.

Resulta venbajoso efectuar una estabilizacidn
adicional de los polioximebtilenos obbtenidos de acuerdo con
la invencién camtra la autoxidscidn mediante antioxidan-~
tes conocidos, tales como fenil-Prnaftil amina.

Los polioximetilenos producidos de acuerdo

376838
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con la invencidn pueden utilizarse para producir objetos

con formas determinadas empleando procedimientos normal-

mente utilizados para los termopldsticos, tales como mol-

deo por presibn, o laminado. Pueden utilizarse bambién

para recubrir objetos. Si se desea, el procedimiento de

acuerdo con la invencidn puede llevarse a cabo también

en presencia de mabteriales que mejoren la estabilidad, las
propiedsdes mecénicas o el tratamiento de los objetos mol
deados producidos con arreglc al mismo. Tales materia-
les adicionales incluyen agquellos plastificantes y esta-
bilizadores que no influyen en el tramscurso de la polime
rizacidn.

De esta menera, se obbtienen objetos moldeados
que son tenaces y elésticos, que no se descomponen por
los &lcalis, que son totalmente estables contra los &ci-
dos, ¥y que Unicamente se despolimerizan ligeramente por
calentamiento a 1802C durante una hora.

Por supuesto, se pueden ailadir a los polioxi-~
metilenos producidos de acuerdo con la invencidn cargas
y/o pigmentos, tales como fibras de vidrio, lana mineral
0, ventajosamente, cargas activas altamente dispersadas,
tales como negro de humo alcalino, 6xidos de metales o me
taloides, por ejemplo, didxido de silicio, Oxido de alumi
nio, 6xido de zirconio y 4xido de titanio producidos por
conversidén de un compuesto voldtil de tales metales o me-
taloides a temperaturas altas en un medio oxidante o hi-
drolizante.

Los ejemplos que siguen servirdn para ilustrar

el procedimiento de acuerdo con la invencidn.

376858
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Ejemplo 1

QSe saturaron 100 g de tolueno anhidro con 1,3,5-trioxano
;seco a la temperatura ambieﬁte, y se afiadieron a los migi
‘mos 0, 5 ug dé perclorato de butilo terciario disueltos
fen tolueno., Se calentd la mezcla a 4090, con lo cual se
?hizo ya apreciable a la precipitacidn de polioximetileno.
| Pagados 40 minutos, se termind la polimerizacidn mediante -

la adicibn de 20 cm’ de alcohol absoluto v el polimeré'rg

sultante se separd por filtracibn y se lavd con metanol,

-solucibn caliente de sosa y acetona, secindose después.

'El rendimiento fud de 12 g. El polimero funde a 1802C

aproximedamente, convirtiéndose en un liquido ineoloro y

transparente que ge descompone muy lentamente en formal-

-dehido mondmero.

Ejemplo 2

Se prepard una solucidén anhidra de 26 g de

trioxano en 50 cm® de nitrobenceno y se afiadieron a la

.misma, con ayuda de una jeringuilla de inyecciones, 0,044
' 5mg de perclorato de acetilo en forma de una solucidn di-
,iluida en nitrobenceno. Se dejd en reposo la mezcla con

"exclusidén de humedad del aire, durante 40 horas a la tem-

-peratura ambiente. Se did entonces por terminada la po-

limerizacidn mediante la adicibn de 10 en? de metanol an-

‘hidro, y se separd el polimero por filtracidn. Después

~de lavar con éter y solucidn acuosa de bicarbonato para

separar el disolvente y los residuos del iniciador, se

obtuvieron 13 g de un polioximetileno blanco, inodoro y

‘finsmente pulverizado. Por fusién de tal polvo en atmbs-

fera de nitrdgeno sin ulterior estabilizacidn, se encon~

576858
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" trd que la velocidad de descomposicidén térmica era de

- 0,6% en peso por minuto a 1802°C.

Ejemplo 3
Se mezeclaron 19,4 g de trioxano, 50 cm3 de

nitrobenceno, 2,2 g de leutirolactona y 0,88 mg de per-

eclorato de acetilo, en el orden indicado, a 352C. La po-

limerizacién se inicid inmediatamente y se bermind 45 mi-
nutos después por adicidn de metanol emhidro y filtracidn
del polimero, Se recuperaron 3,5 g de polimero, la mitad
de los cuales estaban constituidos por un copolimero de
polioximetileno ¥y X—butirolactona, de excelente estabili-
dad térmica. Esta porcidn estable del producto polimero
perdibé sélo menos de 0,1% en peso por hora durante el ca-
lentamiento a 1908C en atmdsfera de nitrdgeno. EL1 punto

de fusibn del copolimero es 151-1532C,

Ejemplo 4

Se descompusieron térmicamente 30 g de p-for-
maldehido neutro, y los gases resultantes se absorbieron
en 100 cm3 de tolueno asbsoluto a =502C., Se afiadieron go-
ta a gota 10 mg de perclorato de butilo terciario (tam-
bién en forma de solucidn en tolueno) a tal solucidn, con
agitacidén. Se inicid inmediatamente la polimerizacidn,
gque se termind 50 minutos después mediante adicién de 10
cm3 de metanol absoluto. Después de filtrar, lavar y se-

car, se obtuvieron 10 g de polioximetileno.

Ejemplo 5

Se disolvieron 26 g de trioxano anhidr

7865
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en 90 g de nitrobenceno anhidro. Se afiadieron, con agi="" I

I

tacibn 2,2 mg de perclorato de benzoilo, disueltos en

: 0,5 cm3 de nitrobenceno. La polimerizacidn se inicid in-

. mediatamente a 209C, Pasados 4 minutos, se habia alcan-

H
i
i

zado una conversifn del 40%. Al cabo de 60 minutos, la

' conversidn era casi cuantitativa. EL polimero se recupe

' ré como se ha descrito en el Ejemplo 2.

Ejemplo 6

Se disolvieron 23 g de trioxano anhidro puro

“y 19 g de 1,3-dioxolano anhidro puro en 90 g de nitroben-

" ceno absoluto. ILa copolimerizacidén de trioxano con dio-

xolano se inicid mediante la adicibén de 1,5 mg de perclo-

- rato de acetilo, disueltos en 0,5 cw’ de nitrobenceno.

“ Al cebo de 24 horas a 3590, se did por terminada la copo-

"+ i limerizecidn y se aisld el producto como se ha descrito ¢

.. en el Ejemplo 2. El rendimiento fué de 22 g. de un copo- |

25

30

243,70

“ 1imero blanco cristalino, que estaba comstituido princi-

; palmente por unidades de oximetileno. DPor calentamiento

a 1902C. en atmdsfera de nitrdgeno, el peso del polimero

P disminuyd s8lo en un 10% durante 10 horas.

Otros compuestos aleohdlicos adecuados como

' componentes de los ésteres del Acido percldrico que son

- aplicables para el procedimiento de la invencidn son los

. siguientes alcoholes: alcohol isopropilico, sec-butilico,

" tert-butilico, ciclohexilico, bencilice, difenilmetilico,

:2-fenilisopropilico, ciclohexanodiol, butanodiol y alco-

"holes polimeros tales como el poli(alcohol vinilico) y el

i poli(alcohol alilico). Para preparar los iniciadores de

ésteres es ventajoso emplear los alcoholes en forma de

376858
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sus halogenuros y hacerlos reaccionar con sales del &ci-

do percldrico, especialmente con perclorato de plata.

Entre los numerosos écidos orgénicos, son es-

- pecialmente adecuados Acidos aliféticos, pero también

- pueden ubtilizarse écidos aromaticos, p. €j., los acidos

P4 Y . » * » - [ 4 -
acético, propidnico, caproico, benzoico, fenilacético,

maldénico, succinico, adipico, ftélico, terftdlico, y po~

liacrilico,
Los &cidos se utilizan preferiblemente como
halogenuros de acilo en la reaccidén con una sal del &ci-

do percldérico para formar los anhidridos mixtos,

REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidén propia, no nueva, pe~
ro no establecida, practicada ni divulgada en Espafia, que
se presenta para que sea objeto de esta Patente de Inbtro-
duccidén por DIEZ afics, son los siguientes: »

15- Un procedimiento para la produccidn de
polioximetilenos, que comprende polimerizar un compuesto

de formaldehido esencialmente libre de agua seleccionado

‘del grupo que consiste en formaldehido mondmero y trioxa-

no, en contacto con una cantidad catalitica de un inicia-
dor seleccionado del grupo que consiste en (1) ésteres
orgénicos de acido precldérico y (2) anhidridos mezcla=

dos del &cido perclérico y un &cido carboxilico orgémico,

376858
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siendo dicho &cido percldrico y dicho &cido carboxilico
orgénico los componentes &cidos de dichos anhidridos mez-
clados.

2.~ Procedimiento seghn la reivindicacidn
1, en el cual la cantidad de dicho iniciador esti com-
prendida entre 1 y 1000 mg por kg de compuesto de formal
dehido empleado,

3 Procedimienté segln la reivindicaciéﬁ'
1, en el cual dicha polimerizacidn se lleva a cabo a una
temperatua comprendida entre O y 100eC,

4,- El procedimiento segin la reivindicacién
1, en el cual dicha polimerizacidén se lleva a cabo en un
disolvente orgénico libre de agua, inerte.

5.= El procedimiento segln la reivindica-
cidn 1, en el cual el compuesto de formaldehido polimeri
zado es trioxano.

6.~ Un procedimiento para la produccidn de
polioximetilenos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escri-

_ tas a miquina por una sola cara.

Madrid, 28 e 1970

P.4.
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