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Esta invencidn se refiere a un procedimiento
para la produccidn de polioximetilencs, térmica y quimi-

camente estables.
Es sabido que el formaldehido mondamero puede

polimerizarse a polioximetilenos de elevado peso molecu-
lar, en un medic liquido, neutro, y en ausencia de agua,
con iniciadores idnicos, como por ejemplo aminas aliféd- {
ticas o aromdticas (Véase la lemoria Descriptiva Britd- §
nica N2 744.336 y H. Staudinger y W.Kern, "Die hoohmolekgé
laren organischen Verbindungen" pdginas 260-287, 1932) o,?
por ejemplo, sales de auzonio cuaternario o trifenil-fos~

fina (Véase la Hemoria Descriptiva Britdnica 12 7$6.863).

- BEstos polioximetilenos pueden obtenerse con pesos :molecu~-

- lares muy diferentes, correspondiendo a las especiales

condiciones de tratamiento. Los pesos moleculares pueden
estar comprendidos entre 500C y 500.CCC y aidn nds. Ias
investigaciones llevadas a c¢2bo sobre estos formaldehidos

polimeros, han puesto de amanifiesto que constan de miem-

" bros de €adENA eseo CH2 - 0 sese o+ EL extremo de la ca-

dena estd siempre formado por grupos CH terminzles,

Adenés, el trioxano puede convertirse, con ca-—

- talizadores idnicos, tales como, por ejemplo, trifluoru-

- ro de antimonio, fluoruro de zinc, dcido fluorhidrico y

otros, en polioximetilenos de elevado peso moleculer (Véa

- se la Patente de EZ.UU. N® 2.795.571).

También ha sido propuesio, para la producecidn

g de polioximetilenos, polimerizar formaldehido mondmero
- en presencia de un compuesto sulfurado, con el elemento
. estructurel =N - CSS~. Otra proposicidén concierne a la

i polimerizacidn de formaldehido anhidro en presencia de
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. despolimerizacidn.

azufre, suspendido o disuelto en hidrocarburos saturados

clorados, anhidros.

~

Sin embargo los polimeros obtenidos de esta for-

ma son inestables, tanto térmica como quimicamente, ya
que, aparentemente, los grupos terminales introducidos
por estos métodos en las cadenas de polimero, solamente
son capaces de comunicar a las macromoléculas una estabi-

lidad inadecuada, y al calentar a 1502C, tiene lugar una

La despolimerizacidén térmica puede evitarse si |

. los grupes hidrdxilo terminales se hacen reaccionar guimi=

. camente con reactivos adecuados. Fn estos procedimientos

. de reaccidn de los grupos terminales se incluye, por ejggf

plo, la eterificacidn con alcoholes en presencia de dci-

do sulfirico (Véase la Patente de EE.UU. K2 2.512,950) o
con acetales en solucidn dcida (Véese la Patente Britani-
ca 2 570.884). Ademds, se sabe desde hace largo tiempo, :
convertir los grupos OH teramineles, con sulfato de dial-
cohilo, en grupos éter, térmicamente estables (H.Staudin-
ger y W.Kern, "Die Hochmolekularen organischen Verbindun-

gen, pégines 280 - 87, 1932)., También es conocido el es—

terificar los grupos hidroxilo terminales de los polioxi-:

’ s o

"metilenos, con anhidridos de dcido (Véase la Patente Bri-
tdnice N T70.717). |

?oionar en una etapa de trabajo, suplementaria.

Segun estos procedimientos, los grupos hidroxilo

terizinales de los polioximetilenos preparados, se hacen reac

Se conoce, ademds, el llevar a cabo la polimeri

. zacidn del formaldehido, mediante la eleccidn de agentes

-de transferencia adecuados, de tal manera gque . las cadenas

376859
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de polioximetileno formadas incorporan grupos terminales
que hacen que las macromoléculas sean, al menos parcial-
mente, térmicamente estables (Véase, por ejemplo, lz Pa-

tente Britdnica 12 796.863). ;
También hen sido propuestos, procedimientos en

los que se forman, ya Gurante la polimerizacidn, polioxi-|
metilenos térmicamente estables, en los que, por consi-~ -!
guiente, resulta supérfluo una estabilizacidn suplementa»§
ria adicional., Conforme a uno de estos procedimientos,

el formaldehido mondmero o el trioxano se copolimerizan |

. con diferentes mondmeros heterociclicos, por ejemplo, el

1,3-dioxolano; con un copolimero tal, la sucesidén de uni-

dades oximetilénicas estd interrumpida por unidades, tér-

micamente estabvles, situadas en diversos lugares de la ma-
cromolécula, pardndose la degradacidn térmica en estzs u-
nidades, térmicamente estables.

La presente Invencidn proporciona un procedimien
to para la produccidn de polioximetilenos, térmica y qui-
micamente estables, mediante polizerizacidn de oligdmeros
del formaldehido, enhidros, de baja magnitud molecular,

en el que la polimerizacidn se efectia en presencia de

- éteres acetales o cetales, alifdticos 0 aril-alifdticos,

como sustancias de transferencia, cuycs éteres, acetales
1

o cetales, contienen la unidad estructural R - ¢ - R~ una:
. 1 .
-0 varias veces, en donde R y R™ representan radicales or-

- génlcos iguales o diferentes.

Se prefiere utilizar compuestos que contienen

' 1la unidad estructural - C - 0 ~ O &4 en una disposicidn:
cciclica y que contienen tembién, al menos un enlace carbo-

' no-carbono en el heterociclo, pero no étro heterodtomo, o



10

15

20

25

30

2303070

sustancias polimeras que contienen la unidad estructural
—~ C~-0C & variss veces, y tienen un grado de polime-
rizacidn de 10 y superior.

Es posible, asimiswmo, utilizar en lugar de al-~

gunos 0 todos los oligbmeros de formaldehido, una sustan-

cia que desprenda Fformaldehido, como el dletil-Tormal. Eni

f . ]
{ lugar de un elemento de transferencia homopolimérico como:
& :

por ejemplo, el poli(metacrilato de metilo), el propio e-:

i

]
¢
t
'
v
i
3

¢ lemento de transferencia puede ser un copolimero, por e~ !
? Jjemplo, de metacrilato de metilo y estiremo, Iessustan- ;
cias de transferencis poliméricas, sin embargo, no deben '
; contener, o contener solamente una cantidad muy pequefia,
de hidrdgenos activos (por ejemplo grupos carboxilo), gru-
- pos hidroxilo, & grupos amfdicos dcidos), si no, la trans-—
ferencia de la polimerizacidn tiene lugar, asimismo, sobre
estos grupos, con lo gue se formen grusos hidroxilo termi-
- nales, inesitables,
Como mondmero en la polimerizacidn se utiliza,
preferentemente, trioxano anhidro. EL olizdmero o bien
se coloca inicialmente en el recipiente de reaccidn o se
suministra continuanente durante la reaccidn. Ia relacidn
de mezclade entre los elementos de transferencia monomé-
‘rico y polimérico puede variarse entre 1 : 10y 1 : 0,01
Tpartes En pest.

Las temperaturas de reaccidn mds favorables son;
las comprendidas entre —202C y 4+ 1602C. Tanto la tempera-=
itura como la eleccién del disolvente y de la concentfaciéﬁ
évienen determinadas, en gran manera, por la solubilidad %

del elemento de transferencia polimérico. Ademds, resulté

- ventajoso trabajar bajo condiciones de reaccidn tales, qué

-+-376859
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el producto que se forma parezca, todavia, en solucidn o

solo precipite gradualmente.
Son ejemplos de los agentes de transferencia
poliméricos segin la Invencidn, que tienen grupos =y C -

0 - C & reactivos y pueden subdividirse en cuatro gru-

Pos,

1) Eteres poliméricos (por ejemplo poli(dxido
de propileno), poli(éter isopropil vinilico)),

2) Acetales poliméricos, que son térmicamente :
estables por si mismos (por ejemplo poli(vinil butiral)),é

3) Esteres poliméricos (por ejemplo poli(aceta-:

" to de vinilo), poli(metacrilato de metilo) acetobutirato

" de celulosa, policarbonato, poli(tereftalato de etileno)

4) Anhidgridos poliméricos (por ejemplo anhidrido
ad{pico polimérico) '

Para la polimerizacidén del trioxaeno se preiiere
utilizar compuestos que contengan la unidad estructural
> (C ~ 0 - C ¢, en disposicidn aciclica.

El empleo del trioxano para la produccién de po-
lioximetilenos, ofrece, técnicamente, corsiderables venﬁéjas
y& que el trioxano es una susitancia sdlida a teamperatura
ambiente y fdcil de manejar. Una ventaja adicional del

trioxano es su extremadamente bajo contenido en agua; ade~

:més, la polimerizacidn puede llevarse a cabo a temperatu-

. ras elevadas., El empleo de trioxano en asociacidn con las
- sustancias de transferencia, segun la Invencidn, es tam- :
' bién ventajoso, por que la reactividad del trioxano se coi
irresponde, sustancialmente, con la del agente de transfe—§
- rencia. Por este medio se saca un mejor partido de la sqé

. tancia de transferencia presente, durante 1la polimerizaoién,
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y los agentes de transferencia no hen de ser afiadidos en
un exceso considerable respecto al efecto deseado, como

es el caso cuando se polimeriza Fformaldehido mondmero.

Son agentes de transferencia adecuados, segin la Invenciédn,

los éteres con radicales orgdnicos alifdticos o aromdticos

1
i
%
vy también éteres cicloalifdticos o insaturados; asimismo |
son adecuados todos los acetales y cetales, asi como tam-|
i
bién los ésteres y anhidridos de dcidos orgdnicos. ;

Las sustancias se incorporan en las macromolécu-

: ]
las como grupos terminales acetdlicos, semejantes a éteres,

' Pales compuestos pueden ser:

i

Eteres alifdticos, como éter diisopropilico, é-:

" ter metil benocilico, éter dibencilico, éter dialilico, &~

ter clorometilico, anisol, dxido de difenilo, éter ciclo-.

hexil metilico, éter butil fenilico, y acetales tales co-
mo dimetil-formel, dietil-formal, dietil-acetal o también
compuestos ciclicos, como glicol-formal, propanodiol-for-
mal, 1,3-dioxscicloheptanc, y tetrahidrofurano. '
Los éteres acetales y cetales, ésteres o anhidri-

dos de dcidos carboxilicos se utilizan solos o en mezcla,

unos con otros, en la polimerizacidn.

Se ha encontrado, ademds, gue los polioximetile-=

- nos estdn sometidos a une degradacidn debida a aubo-oxida-

cidn a temperaturas relativamente elevadas (superiores a

.unos 1702C). Sin embargo esta degradacidn puede evitarse,

en gran manera afiadiendo anti-oxidantes que son conocides:

"per se", tales como los utilizados, por ejemplo, con cau-

"cho, polietilenos y polipropileno. Por este medio, la es—

_tabilidad térmica -conseguida mediante la introduccidn de

‘los grupos terminales acetdlicos, semejantes a éteres, se!

- 376859
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dor, puede introducirse por medio de unagas portador, i-

' con todas las formas de la reaccidn, es necesario asegurar-

. ’ ”» »
mejora aun nas sustancielmente.

Para la polimerizacidén es posible partir de al-

gunos aligdmeros del formaldehido, tales como el trioxano

e g

Puede polimerizarse unz solucidn de trioxano en un disol-

vente orgénico, con la adicidén de un iniciador y de las

sustancias de transferencia, segin la Invencidén, o uno

de los reactivos, por ejemnlo el trioxano o el cataliza-

: nerte, en la mezcla precarada de los reactivos. 3in embargo

se de que todos los reactivos se utilizan en forma sustan}
cialmente enhidra., ILa polimerizacidn puede efectuarse def
la manera habitual, a temperatura ordinaria o ligerazente
elevada, Para la polizerizacidén del trioxano se prefiere
utilizar temperaturas comprendidas entre -1C0 y + 1602C.

El polimero que se segera se libera de las pe-
guefias cantidades de fracciones de peso molecular hajo y
de residuos de iniciador, nediante lavado con metanol ¥
extraccidn con solucidn diluida de hidrdxide sddico.

Es ventajoso controlar la polimerizacidn median-
te las relzciones de concentrzcidn adecuadas, el disolven-
te y la temperatura de manera gue tenga lugar el mizero

mayor posible de ebtapas de transferencia, sobre cada molé-

cula polimérica de trensferencia.

Por ejemplo, si tres cadenas polioximetilénicas.

- que crecen, han sido transferidas, sucesivamente, a uvna
molécula de poli(metacrilato de metilo) estas tres cadenaé
:polioximetilénicas han llegado a quedar, shora, interconeé—
- tadas por la molécula de poli(metacrilato de metilo); par-

- tiendo de las tres cadenas en crecimiento, se forman segmen

- 376629
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tos de una molécula gislada mds larga (I) que se designa

como "polimero injertado™:

Gy (H3
¢+ =OHy=CH-CH=CH = - . CHZ-?H—-CH2—?H~CH2-'-(;}H—-CEZ-?H—CHZ-. o
C=0 (=0 C=0 C=0 =0 C=0
Py ! ! ' !
0 oo 0 0CH,  OCH, c!)
{mz {’Hz CH,
0 o 0
! ! ! ;
OHy+ - =0=GH,=0=CH,  CH,=0-. .=0~CH,~0~CH CHy~. .~CH))
OCH.,

"3

Este tipo (I) de polimeros ramificados, en el
gue los segmentos polioximetilénicos estdn "injertados",
como cadenas laterales, en la cadena principal introduci-.

da como elemento de transferencia, se forma siempre que

los grupos -C-0-C- reactivos del elemento polimérico de

transferencia estén presentes en cadenas laterales (por

ejemplo, metacrilato de metilo, poli(acetato de vinilo),

acetobutirato de celulosa, poli(éter isopropil vinflico).
5i el grupo -C=-0-C— reactivo estd contenido en :

lz cadena principal del elemento polimérico de transfe-

- rencia (como por ejemplo en el poli(tereftalato de etile~:
© no), policarbonato, polienhidrido, poli(éxido de propilenc)

Ey otros), entonces, despuds de una reaccidn de transferen;

icia repetida, se forma un segundo tipo de polimeros (II),%

 que es semejante a un copolimero de bloque: |



...—CHZCH2—OCO—C6H4—CO~OCH2—OCH2—OCH2—..-OCﬂz-OCO—C6H4~CO-OLH2
C 20--CO

P N i
o ++=CH,0~CE,,0~CH,,0-0C~C{H, —}

i
5 De esta manera se obtiene un polimero lineal no|

t
ramificado, en el que los segmentos polioximetilénicos al-

| ternan con segmentos de poliéster. Los segmentos polioxi-
i metilénicos que estdn protegidos, asi, por segmentos de

1

|
- poliéster, son térmicamente estables. :
10 ? Finalmente ha de mencionarse, asimismo, un ter—:
cer tipo posible, que consta de formaldehido monomérico o
- de trioxano y de un polimero policiclico que contiene gru-
| pos =C-0-C- ciclicos. Un ejemplo de éste es el poli(vinil
butiral). Si este acetel polimérico ciclico se encuentra
15 presente cuando se polimeriza el oligdmero del formaldehi-
do, se obtienen polimeros reticulados, insolubles e infu-
sibles. Sin embargo, si el mimero de las cadenas polioxi-~
metilénicas que crecen por término medio sobre una molécu-
la de poli(vinil butiral), se mantiene bajo, mediante con-
20 diciones experimentales adecuadas, se obtienen tamnbién a-
qui, polimeros térmicamente estables que pueden tratarse -
mediante fusidén por presidn, o a partir de la solucidn.
El procediniento, como resultzdo, rendimientos
| cuantitativos. Los pesos moleculares de los polimeros
25 pueden variarse deniro de amplios limites, mediante la do-
- sificacidn adecuada de los agentes de transferencia de ca-
% dena. De esta forma puede ajustarse el punto de reblandi?
' miento como se desee., LoS polioximetilenos pueden degra—?

darse por cualquiera de los tres mecanismos de degrada-

30 - cidén diferentes que siguen:

576839
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1.~ Al calentar policximetilenos con grupos hi-

droxilo terminales, se separa rdpidamente formaldehido mo;
’ . ) s 2 .
nomerico, a le manera de una reaccidn aseguradora desli-
zante, desde uno de los extremos de la cadena (de manera
5 andloza a la descomposicidn térmica de los semi-acetales

de bajo peso molecular en aldehido y alcohol).

2.- Como segundo mecanismo para la degradacidn

térmica de los polioximetilenos, en presencia de oxigeno,g

: ha de mencionarse la auto-oxldacidn. A bLeuperaturas supe%
10 ; riores a 1609C, aproximadamente, adquiere gran importancié
- independientemente de los grupos terminales gque tenga el :
C polioximetileno. Por exposicidn a la luz, tiene lugar,
- ya, una degradacidn de los polioximetilenos por auto~oxi—:
dacidn a temperaturas bajes.
15 Se supone gue un grupo metileno, situado en una
- posicidn media, estd sometido a un ataque compledo y la
- cadena polioximetilénica se rompe entonces por esia posi-~
~cidn. Ties dos secciones rotas formadas por ello, son ines
tables ¥ se despolimerizacidn rdpidamente proporcionando
20 - formaldehido monomérico.
La degradacidén de los polioximetilenos por auto%
" oxidacidn, puede disminuirse en gran manera, de forma co-j
nocida, mediante la adicidn de anti-oxidantes tales como
~los que se han venido utilizando desde hace largo tiempo
25 : para la estabilizacidn de otros polimeros. ;
3.~ El desdoblamiento de una cadena polioximeti§

lénica en dos fracciones, puede tener lugar también, fingl-

nente, debido a hidrdlisis deida (acidolisis). Una ves
-que un enlace acetdlico, situado en unz posicidn interme—i

30 dia, se rompe de esta forma, las fracciones inestables que

5510 n-976839



se forman asi, pueden, de nuevo, despolimerizarse répida-
mente dendo formaldehido monomérico.

EZ1 principio de la Invencidn consiste en qﬁe la
sucesidn de enlaces acetdlicos.
5 («+ . =0=CHy=-0~CH,
existente en los polioximetilenos, se rompe en varios lu-—

- 0 - CHZ - voooa)

gares, en la cadena de polimero, mediante enlaces - C - C%.
! Esto se consigue mediante copolimerizacidn del formaldehi#
! do o el trioxano con comondmeros adecuzdos. |
10 ; Si uno de tales copolimeros copolimetilénico—pof
% lioximetilénico comienza a degradarse, segin unc de los
} tres mecanisnos, independientemente de si esto ccurre en
los grupos hidroxilo terminales de un glicel polioxinmeti-
lénico, segin 1, o en los extremos inestables de las dos
‘15 fracciones formadas por el desdoblamiento de un enlace a-
cetdlico en posicidén intermedia, segin 2 y 3, tal degrada-
¢idn para répidamente, tan pronto como uno de los enlaces
-C-C~ es alcanzado, después de haberse desdoblado varias
moléculas de formaldehido. Ninguno de los métodos de des~
20 polimerizacidn conocidos, gue se han descrito, puede avan-
zar mas alld de una de tales unidades ~C-C-.
Se aprecia que aun con un contenido peguefio en
comondmero, y un peso molecular tan bajo, tales copolimeros
$ienen grandes ventajas sobre los polioximetilenos homopo-
25 - liméricos. :
Una importante ventaja adicional del método se-.

" gin la Invencidn, es que el polioximetileno terminado, es%

table, puede ser obtenido en una sola etapa de trabajo, pig

tiendo del mondmero. :

30 i Es evidente que es permisible, asimismo, intro-.

e . 376859
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E utilizarse de 0,001 a 50 partes en peso, de sustancia de !

dueir grupos terminales, térmicamente estables, mediante
uno de los métodos conocidos, ademds del método de esta-
bilizacidn de polioximetilenos mediante copolimerizacidn,
conforme a la Invencidn.

Esta se aplica, particularmente, con respecto
al empleo de agentes de transferencia de polimerizacidn

adecvades, tales como acetales, mediante lo cual el copo-

1imero se provée con grupos éter terminales, guimicamentei

estables, igualmente en la misma etapa de trabajo. Puedeng
i
transferencia, por 100 partes en peso de la sustancia a '
polimerizar,

Las excelentes propiedades mecdnicas y fisicas
de los polioximetilenos estdn influides solo ligeramente
por la incorporacidn de unidades de comondmero del orden
de magnitud de 1 mol%. Aun cusndo un conienido tal en
comonbmero es habituelmente suficiente para estabilizar
los polioximetilenos, sin embargo puede ser venisgjoso, a-
simismo, para ciertos usos causar una modificacidn de las
propiedades fisicas de los polioximetilencs mediante la |

incorporacidn de mds unidades de comondmero, por ejemplo,.

10 moles % o auin nés.

Los polioximetilenos segin la Invencidn pueden

tratarse mediante los nétodos habituales para los bermo-

. plésticos para obtener elementos formados, por ejemplo,

; mediante moldeo por inyeccidn, prensado o laminado, o pue-
% den utilizarse para recubrir articulos. En ciertos casosé
% el procedimiento de la Invencidn puede también llevarse a!

. cabo en presencia de aquellas sustancias , conocidas "per:

% se", que mejoran el tratamiento y/o la estabilidad y/o lag

376859
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propiedades mecdnicas de los elementos conformados o mol-

deados, Estas incluyen aguellos plastificantes y estabi-

lizantes gue no interfieren con el curso de la polimeriza-

« 7
clon,

De esta manera, se obtienen elementos conforma-;

dos que son resistentes y eldsticos, gue no son degradados
i

por los dlcalis, que son bastante resistentes a los écido$

¥ que se despolimerizan, solo en un grado ligero, al ca~ Z

- lentar a 1602C durante 1 hora. ;
; Como es légico, es posible afiadir cargas y/o sué—
jtancias colorantes, como fibras de vidrio, lsna mineral o,
_mas concretamente, cargzas activas muy dispersas, tales co;
'mo negro de humo alcalino, dxidos de metales, o metaloides,
como dxido de aluminio, déxido de titanio, dxido de zirco-
nio o dioxido de silicio, gue se obtienen haciendo reaccio-
nar compuestos voldtiles de estas sustancias, a temperatu-—
ras relativamente elevadas, en un medio oxidante o hidro-
‘lizante.
Ia Invencidn se ilustra, ademds, mediante los
Ejemplos siguientes.
EJEZPLO 1
Se funden 1000 partes en peso de triocxano anni-

dro y se afiaden 50 partes, en peso, de éter diisopropilico.
:Después de afladir 10 partes en peso de pentaclorurc de an-
;timonio se nace reacclionar la mezcla, casi cuantitativameﬁm
‘te haste un polioximetileno que, después de eliminar el iﬁic’g
‘dor por medio de solucidn de hidrdxido sédico y después dé
‘afladir el 2% en peso, de fenil- P ~-naftilamina, solamente
‘pierde a 1809C unas pocas vartes por mil y por hora, de su

‘peso. El polioximetileno asi obtenido tampoco se modifica
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: nos de 1 parte por mil, a una temperatura de 1802°C.

Ce et
.

por calentamiento con dlcalis y tiene una estabilidad con
siderable respecto a los deidos.
EJEMPLO 2
Se disuelven en 100 partes en peso de cloruro
de metileno, 50 partes en peso trioxano anhidro y 3 par—

tes en peso de dietil formal, y después se afiade 1 parte

en peso de eterato de fluoruro de boro. Se forme un polir

{ oximetileno que, después de tratado, pierde, por hora, me~

EJEMELO 3

Si el dietil-formal del Ejemplo 2 se reemplaza

' por el formal ciclico,.l,3-dioxacicloheptano, se obtienen’

" similarmente, polioximetilenos estables.

EJENPLO 4
Se calentaron 3 vartes de trioxano 1 parie de
tetrahidrofurano junto con 0,5 molesy de trifluoruro de
entimonio, durante 15 horas en un tubo-bomba, 2 1CC-1102C,
Se formd un polimero blanco, cristalino, no pegajoso, con

un rendimiento que fué, sustancialmente, cuantitativo. El

polimero constata, predominantemente, del copolimero tér-

micanente estable de trioxano y de tetrehidrofurano, y des

pués de aiadir un indicio de fenil- p ~-naftilamina, perdid

menos del 1% de su peso, por hora, a 1802°C.

LBJEIPLO 5

Se disolvieron en 50 ml de c¢loruro de aetileno,.

" 20 g de trioxano snhidro y 2,0 g de 1,3-dioxolano., Se coé

menzé la polimerizacidn afiadiendo yodo elemental, puro. !

’Después de dejar estar dvurante 15 horas a temperatura am-i

. biente, se habian formedo 7 g de un polimsero, y éste se

: 2isld por filtracidnm, se lavd y secd. EL punto de fusidm:
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del copolimero de trioxano y dioxolano, de alto pesc no-
lecular, se establecid como 1462C, Al calentar a 2002C
en atmésfera de nitrdgeno, el 12% del polinero se descom~
puso rdpidamente. El resto fué téruicamente estable y per
dié, solamente, el 0,4% en peso, por hora, a 2002C. |
BJELPLO 6
Se disolvieron, a 202C, en 10 ml de cloruro de §

metileno, 8§ g de trioxano anhidro y 2 g de p ~propiolactos
| na. Una solucidn diluida de eterato de fluoruro de boro
} en cloruro de metileno, se introdujo lentemente, gota a

. gota, en esta solucidn, hasta que el comicnzo de la poli=

| merizecidn se hizo evidente, observando la turbidez de la
mezcla., Después de completar la reaccidn el polimero, fil-
trado con succidn, se liberd del fluoruro de boro adherido

' medisnte ebullicidn con éter dietilico.

El punto de fusién del copolimero asi obtenido
fué de unos 1209C. Tenia una estabilidad térmica muy bue-
na, aun a temperaturas elevadas; después de una descompo-
sicion rdpida del 5. en peso de fracciones inestables, el
copolimero del trioxano y la propiolactecna (al cual se ha-
bia afiadido, como antioxidante, el 13 en peso de fenil-

p -naftilemina) mostrd una pérdida en peso de, solamente,.
el 0,05%, por minuto, a 1602C, en el aire.
: EJEIPLO 7
Se disolvieron en 100 ml de nitrobenceno seco,
. 38,8 g de trioxano anhidro y 6,5 g de estireno anhidro.
ESe afladieron a esta solueidn 0,50 mg de eterato de trif-
é'luoruro de boro disueltos en 10 ml de nitrobenceno. Tuvo?
. lugar una polimerizacidn rdpida y ésta se pard después de

‘unos minutos afiadiendo metanol que contenfa agua. El po-:

- 376859



10

"15

20

25

30

2303.70

1imero se lavd completamente y se secé. EL copolimero
blanco, cristalino, tenia un punto de fusidn de 153~-1549CL
El andlisis mostrd un contenido en comondmero de 2,7 moleb
de dxido de estireno por 100 moles de CHZO. La descompo-

sicidn térmica, s 2002C, bajo nitrdgeno, mostrd que hasta

el 70% del polimero obtenido era térmicamente estable, sin

]
tratamiento posterior algumo (pérdida en peso, por hora, !
menos del 0,655 en peso). %

Si se polimerize trioxano en ausencia del como-:

i némero (dxido de estireno) se forma un polioximetileno que
" es, desde el punto de vista térmico, completamente inestaé
- ble.,

EJEIPLO. 3

Se disolvieron en 100 ml de nitrobenceno, 42 g .

de trioxano anhidro y 16,8 g de 4-fenil-l,3-dioxano. Se
Y < . . e o Y < e e e
utilizd como inicisdor de la polimerizacion, eteraso de
trifluoruro de boro. Se formd un copolimero que tenia un
punto de fusidn de 158-1602C, después de haber sido tra-
tado de la forma habitual y que estaba constituido de 0,7:

moles % (respecto a -CH,C~) de 4~fenil-~l,3-dioxano. ILa

2
fraccidn del copolimero, térmicamente estable, fué de 75,85,

medida a 2002C en atmésfera de nitrégeno. Esta fraccidn

- estable perdi{d menos del 0,15 de su peso, por hora, bajo

* las condiciones indicadas.

BIEMPLO 9

Se hizo que se polimerizaran 38 g de trioxano y;

%5,4 g de carbonato de 1,2-propilenglicol, disueltos en 100
‘ml de nitrobenceno, afiadiendo 20 mg de eterato de trifluo-
. ruro de boro. Después del tratamiento habietual, se obtuvo

‘un copolimero que funcid a 161-1622C. En el ensayo de

-n- 376859



10

15

2C

25

30

23.3.70

¢
!

estabilidad térmica, el copolimero perdid, inicialmente, el
0,8% de su peso, por minuto, en atmésfera de nitrdgeno, a
1902¢C, pero la pérdida de peso pronto se redujo a una Ifrac
cién del valor inicial indicado.
BEJEMPLO 10

Se disolvieron en 100 partes en peso de cloruro,

‘
i

de metileno, 50 partes en peso de trioxano anhidro y 3
partes en peso de 1l,3-dloxacicloheptanc, y después se aila-

did 1 parte en peso, de eterato de trifluorurc de boro.

' Se formd un polioximetileno guc, despuds de trataniento,

- perdid por hora, menos de una parte por mil, 2 une bempe-

ratura de 1802C.
SIEPLO 11

Se disolvieron, a 1CC2, en 50 ml de tolueno an~

hidro, 12 g de trioxano anhidro y 1 g de poli{vinil buti-
ral)., Se introdujeron gota 2 gota, en la solucidn, mien-—
tras se agitaba, 180 mg de eterato de trifluoruro de boro
disueltos en tolueno. Despuéds de terminar la reaccidn, se
enfrid el lote a temperatura zmbiente, se filtrd el poli-
mero blanco precipitado, y se lavdé con metanol, solucidn
de sosa caliente y 2zua. Il polimero injertado, soluble,
obtenido de esta formz, fundia a unos 1652C, con descompo-
sicidn apreciable, formando un licuido transparenie. Sin

estabilizacidn posterior, solamente se descompone en una pro

_porcidn del 1,05 en peso, aproximadamente, por minuto, adn

~cuantitativamente en un polimero semejante a caucho, aﬁa—z

a 1902C, bajo nitrdgeno.
Si se disuelve poli(vinil butiral) en la relacidn

1l : 2, en trioxano fundido, el lote puede transformarse g

i

diendo algo de eterato de fluoruro de boro. S3in embarzo,

37683989



este polimero estd completamente reticulado y, por consi-
guilente, es tanto insoluble como infusible.
BJEPLO 12
Se disuvelven a 1302C en 120 g de nitrobenceno
5 anhidro, 20 g de trioxano anhidro y 1 g de poli(terefta-
lato de etileno). Se comienza la polimerizacidn mediante

120 mg de eterato de trifluoruro de boro. Tl polimero ob+

tenido después de un tiempo de reaccidn de 10 minutos, a

1302C, se Tiltra después de enfriar la solucidn. Ilediente

10 : eristalizacidén fraccionada del polimero, en dimetil formaé
' mida caliente, no es posible aislar cantidades apreciableé
' cualesquiera, de homopolimeros. Con una frageidn repreci-
- pitada repetidamente, se debtermind analiticamente un con--
tenido en poli(tereftalato de etileno) del 25, en peso.
15 Esta fraceidn tiene un punto de fusidn de 220 - 2252C. Al
fundir, algo del copolimero injertado se descompone répi—‘
damente. Sin embargo, la mayor parte muestra una excelen~
te estabilidad térmica y puede tratarse proporcionando ele-
mentos formzdos o moldeados de calidad mecdnica alta,
20 EJE.PLO 13

Se disuelven en 80 nml de nitrobenceno anhidro,

4 g de policarbonato de 4,4 -dihidroxi-fenil-2,2~propano

v 50 g de eterato de fluoruro de boro, Se afladen 16 g de’

?trlo rano anhidro, durante un periodo de 15 minutos a 1102C.
25 éDespues de ésto se agita la solucidn durante otros 15 m;~§

énutos a 1102Cs después se enfria, se filtra el polimero y

. se lava completamente con éter, metanol, agua, y acetona.

‘Para su purificacidn adicional, se recristaliza dos veces |

en dimetil formamida caliente. Se obtienen 18 g de un po-

30 fllmero blanco, finemente pulverlzado y cristalino, que funde

376359

2343-70 ) - 19 -



Con objeto de comparar la estabilidad térmica

del copolimero injertado, obtenido de esta forma, con la

del polioximetileno homopolimérico de punto de fusidén 1802¢C
5 se sometid a descomposicidn térmica, sin estabilizacidn |

i

adicional, a 190°C bajo nitrdgeno. La pérdida en peso a

esta temperatura fué de 0,65 en peso, por minuto. Se sabé
§que el trioxano homopolimerizado descompone, cuantitativa-~

é mente a 1802, normalmente ya después de 30 minutos. g
10 | EJEMPLO 14

Se disuelven a 1102C, en nitrobenceno anhidro, 4

g de poli(metacrilato de metilo) de peso molecular medio,
4 g de trioxano enhidro y 100 ng de eterato de trifluoruro
de boro. Durante un periodo de 20 minutos, se ailaden suce-
15 sivamente oitros 12 g de trioxano y 100 mg de eterato de
trifluoruro de boro. Después de agitar adicionalmente a 1102C,
durante 10 minutos, se enfria la mezcla de reaccidn y el
precipitado polimérico se lava completamente con agua, se
extrae mediante ebullicidn con éter, y se seca.
20 El rendimiento es de 1,4 g de un polimero blanco,
cristalino, cuyo punto de fusidn estd en la regidn de 1402C.
La velocidad de descomposicidn del polimero in-
jertado, es, por término medio, de 15 en peso por minuto,
durante los primeros 30 minutos a 1202C, bajo nitrdégeno, y-
25 :después es solamente de 0,1% en peso, por minuto. |
EJEMPLO 15 ;
Se disuelven en 50 ml de tolueno anhidro, 9,5 g%

‘de trioxano anhidro y 1,0 g de poli(acetato de vinilo).
La solucidn se lleva a 1102C, mientras se agita, y se intro-

80 duce, gota a gota, una solucidn al 10i de eterato de tri-:
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fluoruro de boro en tolueno, hasta que se hace evidente

una fuerte polimerizacidn, observando el pblimero que pre
cipita. BEste dltimo se filtras se lava con metanol anhidr¢
y con éter, y se seca. EL rendimiento en copolimero in-

jertado es de 3 g. Fl polimero funde a 1502C con una lig

W

PR : . £
ra descomposicidén. Se recristeliza una muestra de 200 mgi

en dimetil formamida y se somete a descomposicidn térmica

a 1909C, bajo nitrdgeno. Durante la primera hora, el peso

. . o i
de la muestra se redujo en 85 mg, mientras que la reduc-
;

cidn fué de 30 mg, en total, durante las tres horas siguien

. tes,

BJENPLO 16

Se disuelve en trioxano fundido, un homopolime-.

" ro del dioxolano, gque tiene un peso molecular de 4000 y

que se prepara utilizando como catalizador dieterato de’

- trifluoruro de boro. ILa polimerizacidn de la mezcla fundi-

da se cataliza mediante una solucidn al 5% en peso de die-
terato de trifluoruro de boro en nitrometano. Ia Tabla I
siguiente muestra la composicidén de la mezcla polimeriza~.

LY . - ~ - . . + 1
da, la cantidad de catalizador, el tiempo de polinerizacion,

el rendimiento y la extensidn em que se descompone el poli-

. mero, por calentamiento, durante diversos tlempos

TABLA T
Composicidn
de la :
; nezcla % de Ren— Extensidn de 'la des-
s iues- Trl- Poli~ Cantidad Tiempo dimiento composicidn al ca-
¢ tra oxeno dioxo- de catg- de po- en teo- lentar a 2002C bajo
lano lizador. limeri- ria nitrogeno dugante
zacidn (% en neso)

1hr. 2 hr, 3 hr. 4 hr

a 45g lg 0,05ml 36min. 19 31,7 36,0 42,5 44,2
b 45g 1lg 0,1 ml 5 min. 73 17,6 22,1 23,6 24,6
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30 Har 1
EJEVPLO 17
Se disolvié en tdoxanc fundido, un copolimero de

trioxano y dioxalsno en la proporcién 1 : 1 en peso, con
un peso molecular de 10.000, obtenido utilizando dietera-
to de trifluoruro de boro como catalizador, y la mezcla

se polimerizd de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo

16. Tos resulitados obtenidos se indican en la Tabla LL

-TABLA II
Composicidn Bxtensidén de 1la des-
de la mezcla 5. de composicidn en % en

Copo- Cantidad Tiempo Rendi- peso después de calen-

' lues- Tri- lime- de cata- de po— miento tamiento a 2002C bajo

tra 0Xano ro lizedor. limeri- en Teo- nitrdgeno durante
zacién ria. 1 hr. 2 hr. 3 hr, 4hrs
c 45 g 1l g 0,1 ml 2,25 min 76 25,7 40,8 48,5 58,7

45 g 1 g 0,05ml 11 min, 3% 33,0 39,5 43,1 57,0

Ia Solicitud, pendiente, K2 29774/60 (Serie N2 $61.942)
se refiere a un procediniento para la produccidén de polioximeti-
lenos térmica y quimicamente estables, en el que se polime-
riza formaldehide anhidro en presencia de susbanciszs de
transferencia que contienen una unidad R-0-R1 una o varias
veces y son éteres alifaticos a aril-alifdticos, en donde

1 z
wno o ambos de R y R comprenden, cada uno, 3 o més &tomos

de carbono, o éteres ciclicos que no contienen otros hetero

~étomos, lactonas, acetales o cetales.

376859
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REIVINDICAGIONES

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgade en Espafia, que se

presentan para que sean objeto de esta Patente de Intro-

duccidn, por DIEZ afios, son los siguientes:

st 111+

l.- Un procedimiento para la produccidn de poli%

zimetilenos térmica y quimicamente estables, por polime~

‘ rizacidén de oligdmeros de formaldehido inferiores, anhi-

. dros, en el cual la polimerizacidn es realizada en presen;

cia de éteres alifdticos o aralifdticos, acetales, ceba-—

 les, ésteres de anhidridos de dcido carboxilico como sus-.

tancias de transferencia, cuyos éteres, acetales, cetales,
ésteres o anhidridos de dcido carboxilico contienen la uni-

dad estructural R-O-Rl, upa o varias veces, en la cual R y

, Rl representan radicales organicos iguales o diferentes.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

en el cual el oligdmero inferior de formeldehido es tri-

 0X&n0.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones

; 146 2, en el cual la polimerizecidn se lleva a cabo en pre-

- sencia de sustancias polimeras que contienen la unidad es-

| tructural —» C-0-C & varias veces y tienen un gradoe de

' polimerizacion de 10 y superior.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,

: en el cual el trioxano es polimerizado en presencia de con-
: g

' puestos que contienen la unided estructural — C-0-C ¢ |

. - P 4 VR
: en una disposicion no ciclica.

i

5.~ Un procedimiento segin la reivindicaeidn 1,:

376358
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en el cual la polimerizacidn se lleva a cabo en presencia
de compuestos que contienen la unidad estructural —)C-O~CL—

1
en una disposicidn ciclica, y también contienen al menos }
i
un enlace c¢arbono-carbono en el heterociclo, pero no otrol

i

hetero~dtomo.
6.- Un procedimiento segin cualquiera de las rei«

vindicaciones 1 a 5, en el cual son utilizados ésteres,

. acetales, cetales, ésteres o anhidridos de deido carbocl-§

- lico, individualmente ¢ en mezcla unos con otros en la po-

limerizacidn.

7.~ Un procedimiento segun cualguiera de las rei-
vindicaciones 1 a 6, en el cual son utilizados wuno o mds
compuestos que eliminan formaldehido bajo las condiciones
de reaccidn, en lugar de oligbémeros de peso molecular de
formaeldehido., '

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,
en el cual es polinmerizado trioxano fundido.

Qo= Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 8, en el cual son usadas de 0,001 a 50
partes en peso de la sustencia de transferencia segin la

invencidn a 100 partes en peso de la sustancia a polimeri-

. Z2ars

10.~ Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a2 9, en el cual uno o mds de los reac-

cionantes son suministrados a la sustancia 0 a la xezcla
:inicialmente preparadas, por medio de un gas de soporte
iinerte.

| 11,~ Un procedimiento segin cualgquiera de las
 reivindicaciones 1 a 10, en el cual la polimerizacidn se

‘1leva a cabo en un disolvente anhidro, inerte, en presencia

376859
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de catelizadores idnicos.
12.~ Un procedimiento segin cualguiera de igs
reivindicaciones 1 =2 11, en el cual son aficdidos anti-
-oxidantes durante o despusés de la polimerizacidn.
13.- Un procedimiento para la produccidn de po~i

lioximetilenos termice y quimicamente estables.

Tal y como se ha descrito en la Iemoria que ante-
i

cede, y para los fines que se han especificado. §
La presente Liemoria consta de veinticinco hojas:

1

escrites a mdquina por una sola de sus caras.

30 MAR. 1970
drid,

Iy
-t
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