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Sposéb wytwarzania wysokoczasteczkewych polioksymetylenéw

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia wysokoczgsteczkowych polioksymetylen6éw.

Wiadomo, Ze praktycznie bezwodny foermaldehyd
o wysckim stopniu czystoSci i zawartosci wody
mniejszej, anizeli 0,19 moze polimeryzowaé¢ w obo-
jelnym rozpuszczalniku do wysokoczasteczkowych
polioksymetylenéw 'w obecno$ci licznych kataliza-
tor6w jak trzeciorzedowe i czwartorzedowe zasady
amoniowe, sole metali, alkoholany metali, zwigzki
metaloorganiczne, sole sulfoniowe, sole fosfoniowe.

W celu otrzymania wysokoczasteczkowych poliok-
symetylenéw o cennych witasciwo$ciach fizycznych,
jak wysoka odpornosé¢ na zginanie i udarnosé, we-
dlug dotychczas znanych metod konieczne jest ra-
dykalnie obnizenie zawartosci wszystkich zanie-
czyszczen formaldehydu, na przyktad wody, kwasu
mréwkowego, metanolu, mréwczanu metylowego,
na drodze skomplikowanych proces6w oczyszcza-
nia, aby wynosila nie wiecej anizeli 0,1%¢ wago-
wych, przy czym zawarto§¢ wody nie powinna
przekraczaé¢ 0,01—0,05%. Warunki te muszg by¢
spelnione. poniewaz wieksze iloSci zanieczyszczen
prowadzg do przedwczesnego przerwania lancucha,
tak, Ze powstaja polioksymetyleny o zbyt niskim
przecietnym ciezarze czgsteczkowym, ktére z po-
wodu swych zlych wtasciwosci fizycznych nie
przedstawiaja wartosci technicznej.

Potrzebna dotychczas do polimeryzacji wysoka
czystosé gazowego formaldehydu wymaga z kolei
licznych kosztownych ‘proceséw oczyszczania gazu
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np. przez wymrozZenie zanieczyszczeh wzglednie
zwigzanie ich przez wstepng polimeryzacje formal-
dehydu. Wskutek tworzenia sie we wstepnej poli-
meryzacji wysokoczgsteczkowych polimeréw, w
ktérych przez znaczng ilo§¢ formaldehydu zostaje
zwigzana tylko nieznaczna ilo§é wody, wykorzy-
stanie formaldehydu stosowanego do polimeryzacji
obniza sie o okolo 25—40%.

Stwierdzono, ze mozZna znacznie uprosci¢ otrzy-
mywanie wysokoczgsteczkowych polioksymetyle-
néw przez polimeryzacje formaldehydu, jezeli for-
maldehyd o zawartosci wody 1—59%¢ i/lub zawarto-
$ci metanolu do okoto 2% polimeryzuje sie w obo-
jetnych rozpuszczalnikach, $rodkach acylujacych
lub alkilujgcych lub ich mieszaninach w obecnos$ci
katalitycznie dzialajacych zwiazkéw cyny dwu-
wartoSciowej, przy czym wprowadzanie formalde-
hydu do Srodowiska polimeryzacyjnego przepro-
wadza sie z wykluczeniem wstepnej polimeryzacji
formaldehydu w przewodach doprowadzajgcych.
Spos6b ten umozliwia stosowanie do polimeryzacji
dos¢ zanieczyszczonego formaldehydu, jaki otrzy-
muje sie na przyklad przez pirolize paraformalde-
hydu, bez oczyszczania posSredniego przez wymra-
zanie, wstepng polimeryzacje lub inne $rodki i po-
zwala przeprowadzié fen zanieczyszczony formal-
dehyd w wysokoczasteczkowe polioksymetyleny
o warto§ciowych wtasciwosciach technicznych.

Ten stan rzeczy jest o tyle niespodziewany, ze
dotychczas za pomocg znanych kataliz_at_;oréw po-
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limeryzacji zaréwno anionowych (trzecio- lub
czwartorzedowych zasad amoniowych) jak i katio-
nowych (BF3, AlCl3) przy iloSciowym wprowadza-
niu par formaldehydu, wytworzonych przez roz-
klad paraformaldehydu, do najrézniejszych Srodo-
wisk polimeryzacyjnych otrzymuje sie tylko bardzo
niskoczasteczkowe polioksymetyleny podobne do
paraformaldehydu, poniewaz w przypadkach tych
reakcje przerwania lancucha spowodowane przez
wode i inne zanieczyszczenia przebiegajg bardzo
szybko i nie dopuszczajg do powstawania wysoko-
czasteczkowych
pomocg zwigzkéw innych metali dwu- i wigcej
warto$ciowych, jak‘ soli miedzi, kadmu, cynku, ze-

Y

laza, kobaltu, niklu, czterowartosciowej cyny, ty--

taniandw’ metali, zwigzké6w Grignarda, nie udaje
sie przeprowadzié formaldehydu o
wspomnianym wysokim stopniu zanieczyszczenia,
z zadawalajgcg wydajnoscia w wysokoczasteczko-
we polioksymetyleny. Reakcje takie jak przerywa-
nie lancucha pod wplywem zanieczyszczen prze-
biegajg znaczme ~wolniej lub wecale nie zachodzg

polioksymetylenéw. ROwniez za

poprzednio

10

15

20

przy stosowamu do pohmeryzacn zw1azkow cyny '

dwuwartosmoweJ

W celu przeprowadzenia polimeryzacji sposobem

wedtug~ wynalazku; stosuje--sie--- korzystnie - pary -

formaldehydu, zawierajgce okolo 2% metanolu
i okolo 1—5%p wody. Formaldehyd o takim stopniu
zanieczyszczenia., mozx;a; otrzymac w pr?sty sposob

przez poddanie pirolizie paraformaldehydu przy'

ogrzewaniu przeponowym lub bezprzeponowym.
Otrzymane z pirclizy gazy, wprowadza sie nastep-
nie w temperaturze okolo 70—150°, bez stosowania
. jakiejkolwiek :wstepnej polimeryzacji, do reaktora,
ewentualnie - ‘pod’ cisnieniem. - Dobrym - Zrédiem
otrzymania par formaldehydu, zawierajgcych me-
tanol i1 ubozszych w- wode jest gazowy formalde-
hyd, ktory otrzymuje si¢ przy odwodornianiu me-
tanolu 'w nieobecnosci- akceptoré6w: wodoru. Czasa-
mi Konieczne jest oczyszczenie takiego gazu od za-
barwionych tatwo lotnych domieszek przy ogrzaniu

powyzej 70° przy czym przy temperaturze do
150°C nie zachodzi. jakakolwiek . polimeryzacja
wstepna.

Przyktadami katalizatpréw‘ stosowanych- w spo-
sobie wedlug wynalazku sg sole dwuwarto$ciowej
cyny z kwasami: mréwkowym, octowym, propio-
nowym, maslowym, 2-etylokapronowym, palmity-
nowym, stearynowym, olejowym, alkilowanymi
kwasami alifatycznymi, cykloalifatycznymi, aro-
matycznymi, aryloalifatycznymi kwasami karbo-
ksylowymi, ktére mogg byé podstawione np. gru-
pami chlorowcowymi, nitrowymi, zeteryfikowany-
mi grupami wodorotlenowymi, grupami alkilowy-
mi. Stosuje sie réwniez sol€ cyny dwuwartosciowej
z kwasami wielokarboksylowymi jak z kwasem
szesciowodoroftalowym i kwasem czteropropenylo-
bursztynowym. Nadaja sie réwniez zwiazki meta-
loorganiczne cyny dwuwartosciowej jak na przy-
"klad dwufenylocyna, a poza tym $wiezo otrzymane
bardzo drobnoziarniste, wzglednie koloidalne roz-
twory wodorotlenkéw cyny-II, ktére otrzymuje sie
w szczegblnie drobnoziarnistej postaci. np. przez
hydrolize soli cyny dwuwarto$cicwej kwasami or-
ganicznymi w zawierajagcym wode dioksanie. Na-
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dajg sie nawet sole cyny ’dwuwlar}:oéciowej z dosc
silnymi kwasami organicznymi ;jak np. z kwasem
dwu-n-butylo-naftalenosulfonowymni-1. Mniej od-
powiednie natomiast sg halogenki i hydroksyhalo-
genki cyny — II.

Moga byé¢ zastosowane takze jako katalizatory
latwo dostepne obojetne lub zasadowe .sole cyny
dwuwarto$ciowej z organicznymi kwasami karho-
ksylowyifni o wiecej niz dwoch atomach wegla.

Jezeli stosuje sie sole zasadowe woéwezas zasado-
wo$¢ tych soli mozna zdefiniowaé¢ nastepujaco:

M — 1
Zasadowosé (B) = (E ) 1009/,

przy czym M oznacza ilo$é réwnowaznik 6w metalu,
a E liczbe réwnowaznikow kwasu’orgamcznego za-
wartych w 100 g probki. Zasadowogé stosowanych
soli moze wahaé sie: w szerokich granicach. Ko-
rzystnie stosuje sie sole o zasadowos$ci 5—20%/. Sole
te zawierajg wiec metale w 5—20%-owym nadmia-
rze w przeliczeniu na ilos¢ teoretycznie potrzebng
do wyparcia atoméw wodoru w kwasie organicz-
nym. Szczegblnie zasqdowe aole o. konsystencji od

~woskowatej do oleistej rozpuszczaja sie klarownie

w dosé stezonych roztworach obojetnych rozpusz-
czalnikéw organicznych zwlaszcza tych, w ktérych

-.zachodzi polimeryzacja, .podczas gdy w rozcienczo-

nych roztworach sg sklonne do wytrgcenia opali-
zujgeych, drobnych zawieszonych czgstek. Te zasa-
dowe skladmkl np dance 51e latwo wytrgcaé ete-

'rem naftowym nie s3 dokladnie ‘chemicznie zdefi-

niowane, odpowiadajg jednak mniej wiecej pro-
duktom o sktadzie R-0O-Sn-0O-Sn-O-Sn-CH przy
czym R oznacza acyl. Tego rodzaju polimeryczne
zwigzki cyny nie zostajg rozszczepione np. przez
stabe kwasy organiczne jak kwas mastowy, kapro-
nowy,; olejowy itp. tak, ze roOwniez mozliwe. jest
stosowanie do. polimeryzacji formaldehydu zasado-
wych soli w obecnos$ci nadmiaru kwasu.

Korzystnie stosowane sole cyny-II mozna tatwo
otrzymaé znanymi sposobami przez poddanie re-
akcji wodorotlenkéw metalu z kwasami karboksy-
lowymi w rozpuszczalniku organicznym, albo przez
doprowadzenie do reakcji halogenkoéw.: metalu
z kwasami organicznymi w obecno$ci stezonego
NaOH lub KOH, przy czym powstajaca wode ko-
rzystnie oddestylowuje sie azeotropowo za pomocg
rozpuszczalnika organicznego jak benzenu lub to-
luenu. Otrzymywanie zasadowych soli o dowolnych
warto$ciach = zasadowo$ci (mniejszych lub wiek-
szych od 100%) mozna latwo przeprowadzi¢ np.
wedlug danych w brytyjskim - opisie patentowym
nr 786.167.

Zwiazki cyny dwuwartosciowej stosowane przy
zapoczatkowaniu polimeryzacji formaldehydu wy-
kazuja znaczne roznice aktywno$ci w zalezno$ci
od budowy. Tak sole cyny — II z kwasem 2-me-
toksybenzoesowym lub z wyzej hydroksyetylowa-
nymi kwasami salicylowymi sg znacznie aktyw-
niejsze, anizeli sole cyny — II z alifatycznymi kwa-
sami karboksylowymi, ‘podczas gdy te ostatnie sg
duzo aktywniejsze anizeli sole cyny — II z karbo-
ksylowymi kwasami organicznymi podstaw1onym1
Il — lub III — rzedowymi, grupami aminowymi.
Rézna aktywno$¢ wyzej wymienionych soli cyny
moze by¢é wykorzystana w zaleznoSci od potrzeby
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do wytwarzania réznych typéw polioksymetylenéw
o réznych lepko$ciach wewnetrznych.

Przy stosowaniu sposobu polimeryzacji wedlug
wynalazku wazne jest azeby formaldehyd wpro-
wadzaé¢ stopniowo do Srodowiska polimeryzacyjne-
go i przy fym stale aktywowaé go $wiezo dopro-
wadzanym katalizatorem. Dzieki temu zwieksza sie
wydajnos¢ wysokoczasteczkowych polioksymetyle-
n6w. Na og6l pracuje sie z iloScig. 0,000015—0,01
mola, korzystnie 0,0001—0,002 mola katalizatora na
mol formaldehydu, o ile polimeryzuje sie w roz-
puszczalnikach obojetnych lub dziatajgcych alkilu-
jgco. Jezeli natomiast polimeryzuje sie w bezwod-
niku kwasu octowego lub innych $rodkach acylu-
jacych, woéwczas korzystnie stosuje sie znacznie
wyzsze stezenie, mianowicie 0,001—0,006 mola ka-
talizatora na mol formaldehydu.

Katalizatory stosuje sie korzystnie w postacil
0,01—1%-owych roztworéw w rozpuszczalnikach
obojetnych, w rozpuszczalnikach dziatajacych acy-
lujgco lub alkilujgco np. w chlorku metylenu,
1,2-dwuchloropropanie, czterochlorku wegla, aro-
matycznych weglowodorach jak toluen, w octanie
etylu, bezwodniku kwasu octowego, estrze etylo-
wym kwasu orto-mréowkowego, dwumetylowym
acetalu formaldehydu. Podczas procesu polimery-
zacji nalezy mozliwie réwnomiernie dozowaé kata-
lizator. Szybko$¢ doprowadzania katalizatora usta-
la sie w zalezno$ci od szybkosci doplywu formal-
dehydu do reaktora. Na przyklad przy okresowym
sposobie pracy poczatkowo wprowadza sie korzyst-
nie 30—70%¢ potrzebnego roztwcru katalizatora,
a pozostalg ilos¢ doprowadza za pomocg pompy
dozujgcej przez caly okres polimeryzacji. Dokladne
i ciggle dozowanie katalizatora jest z tego wzgledu
wazne, poniewaz formaldehyd np. o stopniu zanie-
czyszczenia 2,59 i zawierajgcy 0,1—0,3%0 kwasu
mi16wkowego wprowadza zanieczyszczenia, ktore
same dzialajg katalitycznie. Przy dostatecznej
iloéci katalizatora z racji wielokrotnie wyzZszej
aktywnosci zwiazkéw cyny — II, katalityczna ak-
tywno$¢ zanieczyszczen praktycznie nie wchodzi
w rachube.

Jezeli polimeryzuje sie w rozpuszczalniku dzia-
tajacym acylujgco lub w mieszaninie rozpuszczal-
nika obojetnego z dzialajacym acylujgco takim jak
bezwodnik kwasu octowego (stosunki iloSciowe w
cze$ciach wagowych 1:1 — 1:9), wowczas nalezy
uwzglednié, ze liczne sole cyny -— II o diuzszych
resztach organicznych latwo wymieniajg te reszty
na reszte acylowsg, szczegblnie szybko przy ogrze-
waniu, przy czym na zimno pozostaje praktycznie
nierozpuszczalny octan cyny — II. Z tego wzgledu
w czasie polimeryzacji w bezwodniku kwasu octo-
wego korzystnie stosuje sie sole cyny — II tylko
o stezeniu okoto 0,1—0,3%, poniewaz nie prowadzi
ono do szybkiego wytrgcenia trudno rozpuszczal-
nego octanu cyny — IL

Znacznie korzystniejsze jest .jednak dodawanie
do tak przygotowanych katalizatorow zwigzkéw
takich jak 1-fenylo-2,3-dwumetylo-pirazolon-(5),
szeSciometylenoczieroamine wzglednie jej produk-
tow reakcji z bezwodnikiem kwasu octowego
(dwuoctan dwumetyloloacetamidu), poniewaz
zwigzki-te bardzo tatwo tworzg z solami cyny-II
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kompleksy, ktére sg znacznie lepiej rozpuszczalne,
anizeli octan cyny-II. Zwigzki tﬁvorza,ce kompleksy
stosuje sie korzystnie w ilo$ci okolo 1—5 mola na
1 mol katalizatora. Przy bardzo dlugim ogrzewa-
niu katalizatoréw w bezwodniku kwasu octowego
nie wytraca sie przy oziebieniu, przy zachowaniu
normalnych stezen to jest 0,1—0,3%, trudno roz-
puszczalny octan cyny — 1L

Te zwigzki tworzgce kompleksy wplywaja poza
tym na dilugos¢ lancucha w czasie polimeryzacji
tak, ze o ile to jest konieczne, istnieje mozliwos¢
zmniejszenia Srednich ciezaréw czasteczkowych
polioksymetylenéw. i otrzymania w ten spos6b pro-
duktéw dajacych sie lepiej przerabia¢, o lepkosci
okolo 0,5—3 w 0,5%¢-owym roztworze butyrolakto-
nu w temperaturze 150°C. :

Katalizatory, ktére dzieki wytworzonym kom-
pleksom stajg sie tatwiej rozpuszczalne, mogg by¢
latwo i catkowicie wydzielone z polimeru na przy-
klad przez wymywanie. Wskutek tego polepsza sie
cdpornos¢ policksymetylenéw na dzialanie pod-
wyzszonej temperatury. Pozostale w produkcie ka-
talizatory uzyte do polimeryzacji na ogét wplywaja
réwniez korzystnie na depolimeryzacje. Nieoczeki-
wanie stwierdzono, ze zwigzki kompleksowe znacz-
nie opdzniajg rozpad nieacylowanych polimerow
w podwyzszonej temperaturze. Moga-one réwniez
by¢ obecne w. ilo$ci 1—5% w stosunku do po-
lioksymetylenéw przy stabilizowaniu grup konco-
wych za pomocg acylowania, przy czym nie istnie-
je obawa by produkt koncowy pogorszyl sie wsku-
tek ich obecnosci.

Analogicznie zachowuja sie wysokoezasteczkowe
tworzgce blony poliamidy i poliuretany -na przy-
klad polikaprolaktam lub poliuretan wytworzony
z 1 mola szeSciometylencdwuizocyjanianu i glikolu
butylenowego-1,4. W obecnosci tych zwigzkéw, ka-
talizator polimeryzacji nic nie traci na swojej zdol-
noéci do polimeryzacji, natomiast zwigzki te
zmniejszaja depolimeryzacje produktu. Obecno$é
poliamidéw lub poliuretanéw nie zakléca bardzo
wolno przebiegajacej reakcji katalitycznego acylo-
wania polioksymetylenu za pomocg octanu sodo-
wego.

Korzystng odmiang przeprowadzenia spasobu
wedlug wynalazku jest wiec prowadzenie polime-
ryzacji w obecnos$ci rozcienczonych zawiesin zywic
poliuretancwych lub poliamidowych (okoto 0,01—
0,2 -owych) wzglednie w obecnos$ci wyzej wymie-
nionych zwigzkéw ‘kompleksowych. W taki sposéb,
prowadzonym procesie -po stabilizacji grup konco-
wych zawarto§¢ popiotu.przy spalaniu polimerow
jest minimalna, wskutek czego osiaga si{; najwiek-
szg odporno$¢ na dzialanie podwyzszonych tempe-
ratur i najlepszg podatno$¢ do barwienia sie wy-
sokoczgsteczkowych pohoksymety]enow To opti-
mum osigga sie zwlaszcza wtedy, Jezeh <posobem
wedlug wynalazku wytworzy s1e pohoksymetyleny
0 wewn trzneJ lepkosc1 wynoszaceJ 06 -1. -

Dalsza wazng funkcm ]akq spelnla]q wymlemo-
ne zw1azk1 tworzace kompleksy Jest zapoblegame
reakqom ubocznym a mianowicie rozkladowi bar-
dzo czystego bezwodnika kwasu octowego w czasie
cgrzewania w obecnosc; katahzatorow acetyluJa-
cych np. bezwodnego octanu sodu. Podczas, gdy
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np. 1000 cze$ci objetosciowych bezwodnika kwasu
octowego o zawartosci 0,2%/¢ wolnego kwasu octo-
wego 'w obecnosci 1 czeSci wagowej octanu sodo-
wego przechodzi przy. 20-godzinnym ogrzewaniu
pod chtodnica zwrotng w czarno-brunatny roztwér,
przy czym mimo dokladnego wyeliminowania wil-
goci powstajg znaczne iloSci wolnego kwasu (oko-
to 4—5%), to przy takim samym sposobie postepo-
wania jednak z dodatkiem 4 czeSei wagowych
1-fenylo-2,3-dwumetylopyrazolanu-(5) lub szescio-
metylenoczteroaminy otrzymuje sig. z6tto-zloty roz-
twor. Jest samo przez sie zrozumiate, ze w tych
warunkach we wszystkich reakcjach acetylewania
polioksymetylenéw przebiegaja.. te same  reakcje
uboczne. Przyrost poziomu kwasu nalezy przy tym
przypisa¢ katalizowanej. przez octan sodowy kon-
densacji grup karbonylowych z grupami CHg, przy
wydzielaniu wody albo rozpadowi na keten i wol-
ny kwas octowy. Tworzgce si¢ przy tym zywicowa-
te, brunatno -czarne substancje moga wplywaé bar-
dzo ujemnie na zabarwienie otrzymywanych 'poli-
oksymetylenéw, przy diugich okresach acetylowa-
ma, ktére stosuje sig zwlaszcza przy wysokoczas-
teczkowych produktach. Przy zastosowaniu wy-
mienionych zwigzkow tworzacych kompleksy otrzy-
muje s1e produkty, ktére catkowicie sg bez zarzutu
pod wzgledem zabarw1en1a

- Jako obojetne rozpuszczalmkl do pol:.meryzacn
mozna stosowaé¢ weglowodory aromatyczne, ary-
loalifatyczne, cykloalifatyczne.i/lub alifatyczne jak
tez ich produkty chlorowcowania. Korzystnie pra-
cuje sie-jednak przy uzyciu chlorku metylenu, po-
niewaz stanowi on doskonaly rozpuszczalnik dla
tworzacych sie bardzo niskoczasteczkowych wo-
dzianéw formaldehydu i. poniewaz rozpuszezalnik
ten moze byé¢ otrzymany o wysokiej czystosci. Ko-
rzystne s takze rozpuszczalniki takie jak 1,3-dwu-
chloropropan. Czterochlorek wegla i chloroform
mozna réwniez stosowa¢ do polimeryzacji jezeli sg
one w wystarczajacym stopniu pozbawione chloro-
wodoru i fosgenu.

Jezeli polimeryzacje prowadzi sie w $rodkach
acylujacych, korzystnie stosuje si¢ bezwodnik kwa-
su octowego ewentualnie w mieszaninie z innymi
rozpuszczalnikami. Poza tym mozna stosowaé inne
$rodki acylujace takie jak bezwodnik kwasu pro-
pionowego, bezwodnik kwasu maslowego, bezwod-
nik kwasu stearynowego, bezwodnik kwasu ben-
zoesowego oraz podstawione pochodne tych bez-
wodnikéw, poza tym bezwodnik kwasu maleino-
wego i bezwodnik kwasu bursztynowego. ‘

Jezeli polimeryzacje prowadzi sie w Srodkach
alkilujgcych, wéwczas jako rozpuszczalnik stosuje
sie korzystnie ester etylowy, kwasu orto-mréwko-
wego.

Stosowana ilo§¢ rozpuszczalnika moze zmieniaé
isi¢ w szerokich granicach. Najczesciej korzystnie
jest stosowaé na 1 cze$¢ wagowg formaldehydu
okoto 7—12 czesci objetosciowych rozpuszczalnika.
Na og6l katalizator rozpuszcza sie w tym samym
rozpuszczalniku, w ktérym prowadzi sie polimery-
zacje. ‘

Polimeryzacje mozna prowadzi¢ w zakresie tem-
peratur od —120° do +70°C. Korzystnie jest pra-
cowaé w temperaturach —20°C-i +40°C. Szybkosé
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doprowadzania pary formaldehydu do reaktora jest
zmienna i zalezy od szybko$ci pirolizy formalde-
hydu jak tez od temperatury w polimeryzatorze.
W celu zmniejszenia ciezaru czgsteczkowego sto-
suje- sie korzystnie w kombinacji z: wyzej wymie-
hionymi katalizatorami dwuoctan glikolu metyle-
nowego, ‘szeSciometylenoczteroamineg, wyzsze ciekle
homologi dwuoctanu glikolu metylenowego i nisko-
czasteczkowe wodzianu formaldehydu. Mozna réw-
niez stosowa¢ dwuoctan glikolu metylenowego w
kombinacji z bezwodnikiem ‘kwasu octowego albo
sam bezwodnik kwasu octowego' jake wysokoak-
tywny czynnik przerywajacy taAcuch. Dwuoctan
glikolu metylenowego i jego wyzsze homologi maja
szczegblne znaczenie jako czynniki przerywajgce
taricuch, poniewaz w ich obecno$ci stwierdzono wy-
razny wzrost szybko$ci polimeryzacji prowadzoneJ

_Za pomocay zwigzkéw cyny-II..

Mozna poza tym dodaé trzeciorzedowe zasady
jak- pirydyna, tr6j-n-butyloamina, N-metylomorfo-
lina, dwumetyloanilina, w celu zmniejszenia $red-
nich ciezaréw czasteczkowych, otrzymanych: poli-
meré6w. Nalezy przy tym zwazaé na to, azeby mo-
lowa ilo$é zasady nie przekraczala o ile' to mozliwe,
molowej iloSci zwigzku cyny-II, poniewaz w tym
przypadku . nastepujg czesto zaklocenia w procesie -
polimeryzacji, np.  catkowite ' zdezaktywowanie
zwigzkoéw cyny-II. W celu unikniecia tego rodzaju
zaklécen trzeba uwazaé, azeby stosowane w czasie
polimeryzacji rozpuszczalniki byly mozliwie ‘wolne
od niedajacych sig skontrolowaé ilo$ci- substancji
zasadowych, a poza tym od $ladow silnych kwa-
sOw jak HeSOy, tlenkéw siarki, HCI itp. Poza tym
ewentualnie stosowane gazy nosnikowe takie jak
azot, dwutlenek wegla lub HCIl powinny by¢é wolne
od zameczyszczen zasadowych i mozliwie wolne
od tlenu. :

O ile polimeryzacje prowadzilo si¢ w rozpusz-
czalniku obojetnym, woéwczas wytworzony polimer
uwalnia sie od rozpuszczalnika przez filtracje lub
odwirowanie. Polimeryzacje moina.prowadzié me-
toda ciggly lub poélciggla. W takiej iloSci w jakiej
nastepuje oddzielenie polimeru, doprowadza sie¢ do
polimeryzatora nowy rozpuszczalnik i nowy kata-
lizator. Tak otrzymane wysokoczasteczkowe poli-
oksymetyleny stabilizuje sie¢ w znany sposéb przez
acvlowanie lub eteryfikowanie jak np. wedlug bry-
tyjskich opis6w patentowych nr nr 864.403, 868.356
i 869.323.

O ile polimeryzacje prowadzi sie w rozpuszczal-
nikach dzialajagcych acylujaco, wowczas do mie-
szaniny po ukonczonej polimeryzacji dodaje sie ka-
talizatoréw acylujacych i korzystnie srodkéw two-
rzacych kompleksy jak szeSciometylenoczteroami-
na, i ogrzewa do. temperatury powyzej 100°C, w
celu przereagowania wszystkich grup koncowych
i usuniecia resztek katalizatora.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest, ze mozna
polimeryzowaé do§é silnie zanieczyszczony formal-
dehyd do wysokoczasteczkowych polioksymetyle-
néw, przy czym calkowicie odpada oczyszczanie
par formaldehydu przez wstepng polimeryzacje, jak
tez ucigzliwe ciggle usuwanie wstepnych polime-
réw. Poza tym zanieczyszczony -formaldehyd stoso-
wany do polimeryzacji jest latwo dostepny. Spos6b
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wedlug wynalazku pozwala na znacznie latwiejsze
usuwanie resztek katalizatora z wysokoczgsteczko-
wych polioksymetylendéw, dzieki czemu ich termo-
stabilno$é i ich zabarw1en1e po przerdbce sg .znacz-
nie lepsze. Osigga sie réwniez lepsza mozliwoéé
regulowania ‘dtugosci tancucha i wytwarzania da-
jaeych sie obrabiaé wysokoczasteczkowych poli-
oksymetylen6éw. :

Wysokoczasteczkowe polioksymetyleny otrzyma-
ne i stabilizowane sposobem wedlug - wynalazku,
mozina przerabia¢ z dodatkiem lub bez - dodatku
innych substancji na -wysokowarto$ciowe tworzy-
wa ' 'sztuczne. Tego rodzaju substancjami sg na
przyklad stabilizatory, przeciwutleniacze, zmiek-
czacze, wypelniacze, farby pigmentowe.

W ponizszych przykladach iloSci rozpuszczalnika
oznaczono w czeSciach objetosciowych, a pozosta-
te — w. tzgsciach wagowych. o

Przyktad I. 140 czeSci paraformaldehydu
o zawartosci wody 3% poddaje sie rozkladowi w
okraglodennej kolbie w témperaturze 180—200°.
Gorace pary formaldehydu przechodzg przez rure
z podwojnym plaszczem ze stali V A, ogrzewana
para wodna do okolo 100° i przez ogrzewang row-
niez parg wodng pokrywe, zaopatrzong w Kkrociec
do termometru, mieszadlo i przewéd odprowadza-
jacy, do cylindrycznego reaktora. Reaktor ma
Srednice okolo 12 cm i pojemho$§é okolo 2000 ml
i potaczony jest z goraca pokrywa poprzez. uszczel-
nienie 'dzialajace izolujgco. Miejsce wylo’u ogrze-
wanego przewodu doprowadzajacegd znajduje’ sie
okolo 2 cm nad poziomem polimeryzujacego ciekle-
go Srodowiska. :

Kréciec odprowadzajacy w ogrzewanej pokrywie
potaczony jest z flaszkg Wufla, ktéra zawiera wode
jako ciecz zamykajgcg i pochlaniajgcg i ktéra za-
bezpieczona jest przed nadci$nieniem za pomoca
matej rurki nasadkowej. Srodowisko polimeryza-
cyjne sklada sie z 1400 czesci czystego chlorku me-
tylenu o zawarto$ci 0,02°/% wody i 0,3 czeSci soli
cyny-II kwasu 2-etylokapronowego i 0,3 czeSci
1-fenylo-2,3-dwumetylo-pyrazolonu-(5), w postaci
rozpuszczonej. Gorace zanijeczyszczone -pary for-
maldehydu wprowadza sie do cieczy, ktéra miesza
si¢ z szybkoscig 60 obrot6w na minute. Polimery-
zacja zaczyna si¢ natychmiast a piroliza ukonczona
jest w ciagu okoto 2 godzin. Chociaz pary formal-
dehydu wprowadza sie¢ tylko od gory, -pobieranie
formaldehjdu jest doskonale i pomimo otwartej
w kierunku do flaszki Wulfa rury odprowadzajacej
gaz, po zakonczeniu polimeéryzacji w cieczy zamy-
kajacej znajduje sie- mmeJ, anizeli 2%/o formalde-
hydu

- Temperature pohmeryzacn w polimeryzatorze
utrzymuje sie przez chtodzenie wodg na poziomie
okolo 10—20°C. Po skonczonej polimeryzacji pro-
dukt polimeryzacji odsgcza sie na nuczy, przemy-
wa acetonem i suszy w 30°C w prézni. Otrzymuje
sie czysto bialy wysokoczgsteczkowy polioksymety-
len z wydajnoscig 110 czeéci. W produkcie znajduje
sie okoto 9%, oligomer6éw i 'niskoczgsteczkowych
produktéw pedobnych do paraformaldehydu, ktéry
w czasie 5—15 godzinnego acylowania w bezwod-
niku kwasu octowego w .obecnosci octanu sodowe-
go jako katalizatora i w obecno$ci 4 czeSci szeScio-
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metylenoczteroaminy, wzglednie 1-fenylo-2,3-dwu-
metylo- pyrazolonu (5) zostaja zniszczone i przepro-
wadzone w dwuoctan glikolu metylenowego. Otrzy-
many czysto blaly acylowany polioksymetylen
posiada lepkoéé wewnetrzna 1,41 (mierzong W
0,5%-owym roztworze dwumetyloformamidu przy
150°) i zawarto$é poplolu mniejszg, anizeli 0,05%
Sl’l02

‘Obecne w tugu macierzystym chlorku metylenu
lalwo rozpuszczalne niskoczasteczkowe oligomery
uwalnia sie od chlorku metylenu przez !agodne
odparowanie w prézni, w temperaturze ponizej 0°C
przy zabezpieczeniu dostepu wilgoci. Otrzymane
produkty w stanie $wiezym zawierajg 9% wody
i z tego wzgledu przecietnie zawierajg na okoto
7 czasteczek formaldehydu 1 czasteczke zw1azane]
wody.

Przyktlad II Postepuje sier jak w przykla-
dzie I, podnosi sie jednak temperature wprowa-
dzonych par formaldehydu do okoto 135°C, zwiek-
sza sig¢ . poza .tym ilo$¢ rozkladanego w . jednostce
czasu, paraformaldehydu w ten .sposéb, ze okolo
5000 czesci paraformaldehydu rozpuszcza sie w cig-
gu /2 godziny w 180.000 czeSciach chlorku metyle-
nu, poza tym zwigksza sie szybkosé mieszania z 60
obrotéw na minute do okolo 200 obrotéw na mi-
nute tak, ze polimeryzacja nastepuje przy znacznie
réwnomierniejszym rozdziale formaldehydu i jego
zanieczyszczen i przy mniejszym stezeniu tych za-
nieczyszezeh w rozpuszczalniku.

Otrzymuje sie jednorodne, : wibkniste, wysoko-
czgsteczkowe polioksymetyleny, ktére praktycznie
sa catkowicie wolne od niskoczgsteczkowych, po-
dobnych do paraformaldehydu oligomeréw i ktére
po zacylowaniu ich wedtug przykiadu I nawet w
czasie 15 godzinnego acylowania tracg na ciezarze
mniej, anizeli 3%. Jezeli oligomery obecne w lugu
macierzystym chlorku metylenu wydzieli sie we-
dlug przykladu I, woéwczas wykazujg one zawar-
tosé wody okolo 35%.

W przykladzie I -w mniej korzystnych warun-
kach aparaturowych i stezenia reagentéw zwigzana
jest w oligomerach przecietnie z 7 czasteczkami
formaldehydu 1 czgsteczka wody, za§ w tym przy-
padku z okolo: 1,7 czagsteczkami formaldehydu
zwigzana jest 1 czasteczka wody. Swiezo otrzyma-
ne oligomery stanowia lepkie oleje i skladaja sie
prawie tylko z wodzianu formaldehydu HO-CH,-OH
i HO-CH;-O-CH;0OH a w czasie starzenia przecho-
dzg na skutek kondensacji w produkty o konsy-
stencji masta, a w koncu w produkty stale, podobne
do paraformaldehydu, przy czym odszczepia sie
woda. Przyklad ten wykazuje, ze polimeryzacja
i powstawanie wodzianu formaldehydu przebiegaja
obok siebie praktycznie bez zaklécen, przy stoso-
waniu zwigzkéw cyny-II, jako katalizatoréw poli-
meryzacji oraz, ze w korzystnych warunkach re-

~akeji prawie nie przebiega dalsza kondensacja
niskoczgsteczkowych wodzianéw, przy nowym two-
rzeniu sie wody.

Przyktad III. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I, jednak do wytwarzania par formaldehydu,
stosuje sie paraformaldehyd zawierajacy 2,5%
zwigzanej wody i 0,8%/ grup metoksylowych. Jako
rozpuszczalnik stosuje ‘sie - §wiezo rozpuszczalny
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chlorek metylenu, oraz stosuje sie takie same ste-
zenie katalizatora jak w przykladzie I, jednak do
§rodowiska polimeryzacji nie dodaje sie l-fenylo-
-2,3-dwumetylo-pirazolonu. Po przerc’!bc'e i wysu-

szeniu wedtug przykladu I, otrzymuje sie 115 cze$ci

wysokoczgsteczkowego polioksymetylenu, ktory po
zacylowaniu wykazuje lepko§¢é wewnetrzng 1,78
(mierzona w 0,5%-owym roztworze butyrolaktonu).
Jezeli produkt acyluje sie w bezwodniku kwasu
octowego tylko za pomocg octanu sodowego
wzglednie pirydyny jako katalizatora acylowania,
i oczyszcza za pomoca acetonu, wody i acetonu,
i suszy, wowczas w przeciwienstwie do acylowa-
nego produktu z przykladu I otrzymuje sie wyso-
koczgsteczkowy polioksymetylen o zawartoSci po-
piotu 0,08%, ktory wykazuj_e znacznie gorsza sta-
bilno§¢ termiczng anlzeh produkt wedlug przy-
kladu I. .

Przyktad IV. Postepuje sie jak podano w
przykladzie I (chlorek metylenu jako $rodowisko
polimeryzacji) i stosuje ’nastepujqce zwigzki cy-
ny-II, jako katalizatory:

a) 0,7 czesci oleinianu cyny

b) 0,8 ,, sze$ciohydroftalanu cyny

c) 05 soli cyny-II z kwasem 2-hydroksy-
-5-trzeciorzed. - butylobenzoesowym

d) 3 ” soli cyny-II z kwasem cztero-prope-

‘ nylo-bursztynowym

e 05 dwufenylocyny

f) 0,7 drobnoziarnistego wodorotlenku cy-
ny-II otrzymahego z oktanianu cy-
ny-II w 100 cze$ciach objetosciowych’
dioksanu i z 1 czeSci objetosciowe]j
wody

g1 ,  soli cyny-II z kwasem dwu-n-butylo-

-naftaleno-sulfonowym-(1).

Po polimeryzacji, zacylowaniu i przerobce we-
diug przykiadu I otrzymuje sie podane w tablicy
wysokoczgsteczkowe polioksymetyleny o lepko$ciach
wewnetrznych mierzonych w 150°C w 0,5%-owym
roztworze butyrolaktonu.

Katalizator W:\?Vizi::na (WWC);Z:l?::;)
a 1,84 105
b 1,42 " g5
¢ } 1,35 82
d 1,49 91
€ 1,26 75
£ 1,25 79
g 1,35 71

Przyklad V. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I. Jako $rodowisko polimeryzacji ‘stosuje sie
srodki alkilujgce podane w tablicy. Na 1400 czeSci
rozpuszczalnika dodaje sie na poczatku polimery-
-zacn 0,4 czesci soli cyny-II z kwasem 2-etyloka-
pronowym rozpuszczonej w 10 - cze$ciach toluenu.
W czasie polimeryzacji wprowadza. sie rownomier-
nie kroplami dalsze 0,3 cze$ci katalizatora w roz-
cienczonym roztworze rozpuszczalnika, ktory sta-
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nowi Srodowisko polimeryzacji. Produkty podane
w tablicy odsgcza sie po pohmery?acn przemywa
acetonem i suszy w 40° w prézni. Zawierajg one

ckclo 10—15%, dajacych sie latwo usungé produk-

téw podobnych do paraformaldehydu i z 90 — 85%%

wysokoczasteczkowych  polioksymetylenéw, ktoére
w nieznacznym stopniu sg zalkilowane. Aby ozna-

czy¢ lepkos¢ wewnetrzng tych czesciowo zalkilo-

wanych produktéw acyluje sie je catkowicie. Przy

tej reakcji, ktéorg nalezy bardzo ostroznie. prowa-

dzi¢, nie zmienia sie cigzar czgsteczkowy produktu.

Byloby tez mozliwe calkowicie alkilowaé produkty

przez ogrzewanie w S§rodkach alkilujgcych w obec-

no$ci matych ilosci eterowego kompleksu BF3. Ta

reaktja, ktéra wymaga ostrzejszych warunkow .
powoduje jednak rozpad substancji. Wobec tego

przy dodatkowym alkilowaniu nie mozna oznaczy¢

lepkosci, ktérg majg cze$ciowo alkilowane produk-

ty piérwotnie otrzymane. Wewnetrzne lepkosci po-

dane w tablicy odnosza sie przeto do acylowych

pochadnych polimeréow.

) . Wewnetrzna | Wydajnosé
Rozpuszezalnik. lepko§é (w cze$ciach)
Metylal 1,25 65
Ester etylowy kwasu
orto mréwkowego 1,48 105
Metylal + acetal’ for-
maldehydowy glikolu
etylenowego (2:1) 1.35 88

Przyklad VI. Postepuje sie jak w przykta-
dzie 1. Do otrzymania par formaldehydu stosuje sig
paraformaldehyd zawierajgcy 2,50 zwigzanej wody
i o zawartoéci 0,8 grup metoksylowych. Srodo-
wisko polimeryzacji skiada sie z 1400 czeSci roz-
puszczalnika z podanych w tablicy, ktéry zawiera
kazdorazowo w drobnej zawiesinie 0,5 czeSci
wysokoczgsteczkowego poliuretanu otrzymanego
z szeSciometylenodwuizocyjanianu i 1,4 — glikolu
butylenowego, wzglednie 0,5 czesci wysokoczastecz-
kowego poliamidu otrzymanego ze spolimeryzowa-
nego kavorolaktanu. Te polimery przerabia sie we-
diug przyktadu I, miele ewentualnie z 4 czeSciami
szeléciometylenoczteroaminy na 100 cze$ci polioksy-
metylenu, wzglednie z takg samg iloscig wagowa
1-fenylo‘-2,3-dwumetylo¥pirazolar}u-(5), acyluje pro-
dukty w znany sposéb w obecnosci katalitycznych
iloéci octanu sodu to jest 0,2—0,6% i otrzymuje
wysokoczgsteczkowe polioksymetyleny o doskona-
lej jako$ci barw i z lepszg wydajnoscia, przy dituz-
szych czasach acylowania wynoszgcych 15 godzin,
a poza tym bez, albo z bardzo malg zawartoscia
popiolu. Wewnetrzng lepkosé produktdw mierzy sie
przy 150°C w 0,5%-owym roztworze butyrolaktonu.
Wyniki dla poszczegélnych wsadéw podano w ta-
blicy 1. :
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Tablica 1
—=
| gl g%
ok 8 b3}
s 3oy A At
- Rozpuszczalnik g g Ty )
] oy 2 Yo o)
2] oo | > o
2 AB B2 o
1 | Chlorek metylenu 157 91 T‘ 0,22
2 | Chlorek metylenu + pol- !
iamid + 0,015 % sze$cio-
metyleno-czteroaminy | 0,95 105 | —
3 | Chlorek metylenu + pol- '
iuretan ' 1,39 | 108 | 0,03
4 | Chlorek etylowy kwasu
octowego : | 1,78 | 89 | 0,05
5 | Toluen + pcliamid i 1,59 85 :.0,04
6 | 1,2-dwuchlorpropan + pol-‘ ;
: iamid - | 128 | 80 10,06
. |

Wsad 1 (podany w tabhcy 1) do acylowama bez
syescmmetylenoczteroammy i bez wyrmemonych
dodatkéw po 15 godzmnym acylowamu w obec-
nosci katahtycznych ilosci octanu sodu wykaZUJe
brunatno-czarne zabarw1en1e Produkty otrzymane
z tego wsadu po oczyszczeniu pos1ada3a w postam

_proszku do$¢ jasne zabarw1en1e jednak w stame
stopionym wykazujg zoltawy odcien. W przec1—
wienstwie, dq tego tugi mac1erzyste produktow
acylowania przeprowadzonego Z dodatkaml sg za-
barwione jasno-z6tto, a wydzielone sproszkowane
pxodukty sg $niezno-biate, przy czym wytworzone
z nich produkty stopione wykazum doskonatg ja-
koséé¢ barwy, ktéra utrzymuje sie zwlaszcza w pro-
duktach wolnych od popiotu, réwniez przy diuz-
szym dzialaniu termicznym. Szczegélnie doskonalg
wytrzymato§é termiczna wykazuja produkty wolne
od popiotu, tak na przyklad rozklad mniejszy, ani-
zeli 0,19/¢ CH;O na minute przy 222°C, podczas, gdy
produkt 1 o zawartosei popiolu 0,22/ wykazuje
znacznie gorszg odporno$é termiczng na przyklad
rozkiad 0,85 CH:O na minute przy 222°.

P‘rzyklad VII. Postepuje'sie jak w przykia-
dzie VI. Jako $rodowisko polimeryzacji stosuje. sie
bezwodnik kwasu octowego wolny od chlorowcow,
alkaliow i tlenkéw siarki o.zawartosci 0,35 wol-
nego kwasu octowego. Jako katalizator stosuje sie
znacznie podwyzszone ilo$ci soli cyny-II np. 2,5
czeSci soli cyny-II z kwasenm 2-etylokapronowym
Katalizator przepuszcza sie w matej iloSci toluenu
i dodaje 1400 czeSci bezwodnika kwasu octowego.
Po ukonczonej polimeryzacji otrzymang zawiesing
zadaje sie 0,8 czeSciami octanu sodu z 4 czesSciami
szeSciometylenoczteroaminy, wzglednie z 4 czeScia-
mi 1-fenylo-2,3-dwumetylo-pirazolonu-(5) i ogrze-
wa do wrzenia przez 5—15 godzin. Produkt odsgcza
si¢ wygotowuje z acetonem usuwa resziki bezwod-
nika, przemywa wodg dobrze mieszajgc przy 50°C
nastepnie przemywa znowu acetonem i suszy w
prozni w 40°C. Otrzymuje sie 75 czeSci wysoko-
czgsteczkowego polioksymetylenu nie wykazujace-
go praktycznie zawarto$ci popiotu i o wewnetrz-
nej-lepkosci 0,89 (mierzonej w 0,5%-owym roztwo-
rze butyrolaktonu przy 150°C). Rug macierzysty
o kolorze z6ltozlotym poddaje sie frakcjonowanej
destylacji i rozprowadza w kwasie octowym, bez-
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wodnikiem kwasu octowego i dwuoctanu glikolu
metylenowego i wyzszych homologach.

Przyktad VIII. Jak wynika 2z licznych
uprzednich przykladéw w czasie polimeryzacji par
formaldehydu przeprowadzonej ze zwigzkami cy-
ny-II otrzymuje sie mimo wysokiego stopnia za-
nieczyszczenia wysokoczgsteczkowe polioksymety-
leny, ktorych lepko§¢ wewnetrzna wynosi 1,5 —2.
Najlepszg przer6bkg na tworzywa sztuczne a poza
tym szybsze i iloSciowo przebiegajace reakcje acy-
lowania, daja polimery wykazujace lepkosé¢ we-
wnetrzng okoto 0,65—1,1. Produkty o takich lep-
kosciach mozna wytworzy¢é przez dodatek bardzo
matych iloci czynnikéw przerywajacych tancuch,
wzglednie przenoszacych 1ancuch; postepuje sie
jak w przyktadzie VI, jako $rodowisko polimery-
zacji stosuje sie chlorek metylenu. Na 1400 czesci
chlorku metylenu stosuje sie 0,6 czesci kaprylanu
cyny-II jako katalizatora. Do mieszaniny reakcyj-
nej dodaje sie wymienione w tablicy czynniki re-
gulujagce tancuch, w podanych tam ilosciach. Po
przerdbce, acylowaniu, oczyszczeniu i Wysuszeniu
otrzymuje sie produkty o nastepujacych lepkosciach
wewnetrznych mierzonych w 0,5%0- owym roztwo-
rze butyrolaktonu w 150°C

Czynnik przerywajacy \‘ . Lepkos¢ W)lrdajnoéé
tahcuch ‘l Wewnetrzza (w czesciach)
Brak N 1,65 109
2 czeSci dwuoctanu gli- :
kolu metylenowego 1,15 105
1 cze$¢é dwuoctanu gli-
kolu metylenowego +
1 czeé¢ bezwodnika
kwasu octowego 1,05 102
2 czeSci dwuoctanu gli- ‘
kolu metylenowego + \
0,3 cze$ci 1-fenylo-2,3- :
-dwuetylo-pirazolonu 0,85 100
2 czesci HO-CH,-O- | ‘
-CH,-OH i 1,21 | 104
2 czeSci bezwodnika “
kwasu octowego : 1,1 ! 98
0,1 cze$¢ tréj-n-butylo-
aminy 1,19 106

Przyklad IX. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I. Do wytwarzania par formaldehydu stosuje
sie¢ paraformaldehyd zawierajgcy 1,2%/¢ wody zwig-
zanej i wykazujgcy zawarto$¢ 0,5%0 grup metoksy-
lowych. Srodowisko polimeryzacji sktada sie z 1400
czeSci nbjetosciowych bezwodnika kwasu octowego
o zawarto$ci 0,35%0 wolnego kwasu octowego.

Jako katalizatory stosuje sie nastepujgce zwigzki
cyny-I1.

a) 2,5 cz_eéci mroéwczanu cyny-II

b) 2,5 ,, propionianu cyny-II

¢) 2,5 ,, benzoesanu cyny-II

d) 2,5 ,, solicyny-II zkwasem fenylooctowym

e) 25 ,, soli cyny-II z kwasem sze$ciohydro-
benzoesowym

f) 256 ,, soli cyny-II z kwasem 3-chloropro-
pionowym

g) 25 ,, soli cyny-II z kwasem metylo-etylo-
-octowym
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h) 2,5 czesei soli cyny-II z kwasem krotonowym
soli cyny-II z kwasem ' etoksyocto-

25

25

k) 25

l) 2’5 ”
m) 2,5 ”»

n) 2’5 ”

wym

soli cyny-I1 z Kkwasem 4 hydroksy-

-mastowym

soli cyny-II z kwasem 4-chloroben-

zoesowym

soli cyny-II z kwasem 4-nitrobenzo-

esowym

soli cyny-II z kwasem cynamono- i,

wym

soli cyny-II z kwasem 2-metyloben-

Zoesowym

Po polimeryzacji, acylowaniu i przerébce wediug
przykladu VII, otrzymuje sie wysokoczasteczkowe 15
polioksymetyleny o lepkosciach wewnetrznych po-
danych w tablicy, mierzonych w 0.5%-owym roz-

tworze butyrolaktonu przy 150°C.

alkilujgcych 1lub ~ acylujacych, wzglednie ich
mieszaninach w obecno$ci katalitycznie dziala-
jacych zwigzkéw dwuwartosciowej cyny.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
formaldehyd wprowadza sie do §rodowiska po-
limeryzacji w postaci gazu nie stosujgc polime-
ryzacji wstepnej. .

. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
formaldehyd przed wprowadzeniem do $rodo-

Bltk 797/66 r. 260 egz. A4.

g 20
Katallzator | SO0 w szséotach
a 0,85 . 70
b 0,78 81
c 0,98 75 25
d 1,05 75
e 0,74 65
f 0,65 59
g 1,2 73
h 0,89 79 30
i 0,92 : 74
b , 0,63 61
k 0,75 69
1 0,59 51
m 0,66 62
n 0,83 64 3
Zastrzezenia patentowe
. Spos6b wytwarzania wysokoczgsteczkowych
polioksymetylenéw ze stosunkowo nieczystego 40
formaldehydu, znamienny tym, ze formalde-
hyd o zawartosci wody. okolo 1—5%, i zawar-
tosei metanolu do okolo 2% polimeryzuje sie
w obojetnych rozpuszeczalnikach, w $rodkach 5

50

10.

11.

12.

14.

16.

16
wiska polimeryzacji ogrzewa sie do tempera-
tury okoto 100—150°C.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym ze

polimeryzacje prowadzi sie w temperaturach
od okolo —20 do +40°C.

Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
zwigzki dzialajgce katalitycznie wprowadza sic
do $rodowiska polimeryzacji stopniowo w cza-
sie przebiegu polimeryzacji.

Sposéb wediug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze
jako katalizatory stosuje sie obojetne lub za-
sadowe sole cyny dwuwarto$ciowej z kwasami
karboksylowymi zwlaszcza alifatycznymi.
Sposéb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
jako katalizator polimeryzacji stosuje sie obo-
jetna lub zasadowg s6l cyny dwuwartoéciowej
z kwasem 2-etylokapronowym.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, ze

stosuje sie formaldehyd, ktéry otrzymuje sie

-przez pirolize paraformaldehydu o zawarto$ci

wody okolo 2—3,5% i zawarto$ci grup meto-
ksylowych okoto 0,5—1,5%, a otrzymane pary
formaldehydu bez oddzielania zanieczyszczen
na drodze wstepnej polimeryzacji stosuje sie
do polimeryzacji.

. Sposéb wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym, zZe

polimeryzacje prowadzi sie w chlorku mety-
lenu.

Sposdb wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w 1,2-dwuchloro-
propanie.

Sposéb wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w estrze etylowym
kwasu ortomréwkowego.

Spos6éb wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w bezwodniku
kwasu octowego.

Sposbb wedlug zastrz. 1—12, znamienny tym,
ze polimeryzacje prowadzi sie w obecnosci
czynnikéw tworzgcych z katalizatorem kom-
pleksy, jak 1-fenylo-2,3-dwumetylo-pirazolon-
(5), szeSciometylenoczteroamina.

Spos6b wediug zastrz. 1—13, znamienny tym,
ze polimeryzacje prowadzi sie w obecnosci po-
liamid6éw i/lub poliuretanéw.

Spos6b wedlug zastrz. 1—14, znamienny tym,
ze polimeryzacje prowadzi sie w obecnoéci dwu-
octanu glikolu metylenowego i/lub Jego Wyz-
szych homclogbow.

Spos6b wedlug zastrz. 1—10, znamienny tym,
ze polimeryzacje prowadzi sie w obecnosci
dwuoctanu glikolu metylenowego i bezwodnika
kwasu octowego.

~
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