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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmite ved
fremstilling av oxymethylensampolymerer med forbedret termisk

stabilitet og forbedref hydroiysefésfhét.

Oxymethy lensampolymerer -med periodiske -OCHZ-enheter og
som har spredt innflettede oxalkylenenhater med minst to tilstd-

tende carbonatomer, har vert kjent i mange ar.

.Disse polymerer er blitt frewmstillet ved sampolymerisa-
sjon av trioxan med cycliske ethere som har minst to tilstdtende
‘carbonatomer, 1 neerveer av en Lewis syrepolymerisasjonskataly;a-‘

tor.

Selv ém disse Lewis Syrepolymerisasjonskatalysatorer'er
nyttige ved sampolymerisasjonen av trioxan med cycliske ethere
son har minst to tilstdtende carbonatomer, mi de derved dannedea
sampolymerer senere behandles for & fremstille sampolymerer med
aksepterbar -termisk stabilitet jog-hydrolysefasthet. Slike behand-
linger er vanligvis oppl8snings- og smeltehydrolyse som beskrevet
i US patentskrifter 37174.948,—3m219.623, 3.318.848, 3.337.504.
3.418.280 og 3.419.529. ' E

Foreliggends oppfinnelse angdr folgelig en fremgangsma-
te'ved frems tilling av oxymethylensampolymerer mad god varme- ogJ
hydrolysebestandighet ved sampolymerisasjon av trioxan med en
-.cyclisk ether som har minst to tilstStende carbonatomer, for-
trinsvis ethylenoxyd eller 1,3-dioxolan, med en Lewis-syre poly-
merisasjonskatalysator valgt blant bortrifluorid eller rosfor-
pentaklorid, hvilken fremgangsmdte er kjennetegnet ved at Lewis-
syrekatalysatoren anvendes i mengdér pad fra 20 til 100, fortrins-
vis 30 < 70 deler pr. million ‘deler basert pi den kombinmerte vekt
av trioxan og cyclisk ether, og at polymerisasjonea utfdres ved:
en temperatur ‘pd fra 50 til 90, fortrinsvis 60 til BO°C, i nerver

av :en ikke-sur organotinnforbindelse som har minst én direkte
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kjemisk binding fra tinnatomet til et oxygenatom i mengder pi fra
50 til 500, fortrinsvis 60 til 250 deler pr. million de=ler basert

pd d=n kombinerte vekt av trioxan og cyclisk ether.

Lewis-syrepolymerisasjonskatalysatorer og en fremgangs-
mdte for deres anvendelse i sampolymerisasjonen av trioxan og
cycliske ethere med minst 2 tilstdtende carbonatomer er beskre-
vet 1 detalj i US patentskrifter ar. 2.989.506, 2.989.507,
3.027.352 og 3.434.399. ' ' ‘ ’

" Ennvidere er ikke-sure organotinnforbindelser som har
minst én direkte kjemisk binding fra tinnatomat til ef oxygen-
atom, og som anvendes if5lge foreliggende oppfihnelse som co-ka-
talysatorer ved sampolvmerisasjonen av trioxan med cycliske etha-
re med minst 2 tilstStende carbonatomer; selv om de ikke i seg’
selv vil polymerisere trioxan, kjent som polymarisasjonskatalysa-
torer ved polymerisasjon av formaldehyd. Slike katalysatorer og
en fremgangsmdte for deres anvendelse ved polymerisasjon av form-
aldenyd er beskrevet i U3 patentskrifter nr. 3.256.245, 3.311.501,
3.311.5%2, 3.313.780, 3.310.219 og 3.470.135.

Selv om disse ikke-sure organotinnforbindelser mad minst

én direkte kjemisk binding fra -tinnatomet til et oxygenatom ikke

[=N

seg selv vil polyamerisere trioxan, vil brukx av disse I kombina-
sjon med en Lewis»syrepolymérisasjonskatalysator ved sampolymeri-
sazjon a8v trioxan med cycliske ethere med minst 2 tilstdtende

carbonatom2r, danne oxymethylensampolymerer med forbedret termisk

stabilitet og forbedret hydreclysefasthet.

De oxyvaethylensampolymerer som omfattes av denne oppfin-
na2lse kan fremstilles ved sampolymerisasjon av trioxan med cycli:-
ske ethere som har minst 2 tilstdtende carbonatomer. Vanligvis

har de cyclislke ethere som anvendes, fdlgende generelle formel:

RlCtIR2 ?

RiCRI(R3) .

nvor hver av Ri og R2 er valgt fra gruppen bestdsade av hydrogen,
lavere-alkyl og lavere-halogensubstituerte alkylradikaler og -
hver RB er valgt fra gruppen bestdende av mathylen, oxymethylen,
lavere-alkyl og halogenalkylsubstituert methylen og lavere-alkyl
og halogenalkvisubstituert oxymethylenradikaler og hvor n er en

fakfor fra O til 3.
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De foretrukne cyclisike ethere som anvendes ved fremstil-
lingy av de dnskede sampolymerer er ethylenoxyd og 1,3-diowalan
som kan angis av formelen:

CHy=—(0CH,),
hvor n er en faktor fra O til 2. Andre cycliske ethere som <an
anvenies er 154‘dioxan, trimethylenoxyd, tetramethylenoxyd. pen-
tamethylenoxvd, 1, 2—propylénoxyd. 1,2-butylenoxyd, 1l.3-butylen-
oxvd .og 2,2- dL(klormethyl) 1, 3- propylenoxyd

Fortr1n§v1s lnneholder sampalymoren minst 60 mol% peri-
odiske oxymathylenenheter, £ortrlnsv15 fra 85 til 99.9 mol% pari-
odiske oxymethylenenhzter og fra 0,1 til 15 mol% oxyvalkyleaenhe-
ter som har minst 2 tilstdtends carbosaatomer av ledat fra den tid-
ligere angitte cycliske ether. Det skal selvfolgelig forstdes at
uttry&ket ”oxymethylenbampolvm@rﬂr" som det anvendes her, innbe-
rattcr oxymothylenterpolymsrer fremstillet ved terpolymerisasgi on
av trioxan med mer enn 1 av Je ovenfor andgitte cyclisie ethere
eller med polyespoxyvdene eller diformalene som er beaskrevetr i bri-

tisk patentskrift nr. 1.026(777, dvs. butaniioldiglycidyletner.

De ikke-sure orgénotiﬁnforbindelser som omfaties av den-
ne oppfinnalse er slike som inneholder minst &n direxte kjemisk
binding fra tinnatomet til 2t oxygenatom. Med direxte ijealsk
binding m2nes at bindingen fra'tiﬁnatomef til oxygenétémet er en
som tilfredsstiller en primer valens til tinnatomet og oxygenato-
met . Fﬁléelfg omfattes ikke organotinnfoerbindelser som ikke in-
neholder en siik direkte kj2misk binding fra tinnatomet til oxy-
gen, men -som =2r koordinérte komplekser mellom tinnatomet og . oxy-
gen'innen den'adgit{e definisjon av organotinnforbindaslser med
minst &n direkte kjémisk binding fra- tinnatomet 1il et. oxvgen-~

“tom.

i .. Typiske ikke-sure organotlnnforblqdelsar som inneholder
minst én direkte K39m15k<b1ndlng fra tinnatomet til et oxygonatom
og som anvendes 1fdlge forellggpnie OpD{IHHQISP er: tinncarboxyl-

ater, fortr1nqv1s tinn-I11- oytoat eller jletylthndllqurat.

Jf5lge foreliggenda fremgangsmite kan Lew1§—syrepolyme—

risasjonskatalysatoren og den ikke-sure organntinaforbindzlse
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med minst én direkte kjemisk binding fra tinnatometr til et oxygen-
atom samtidig tilsettes til trioxanet og cyclisk ether og frem- .
bringe sampolymerisasjon av disse, eller Lewis-syrepolymerisa-
sjonskatalysatoren og den ikke-sure organotinnforbindelse kan til-
settes hver for seg til trioxanet og cyclisk ether, eller Lewis-sy-
répolymerisasjonskatalysatoren‘og den ikke-sure organotinnforbin-
delse kan forblandes under dannelse av en enkel blanding undér
betingeiser som 1kke frembringer kompleks dannelse mellom disse og
den. enkle blanding kan tilsettes trioxan=t 6g cyclisk ether. Kom-
plekser av Lewis-syrepolymerisasjonskatalysatorer og ikke—éure or-
gapotinnforbindelser og en fremgangsmite ved fremstilling av disse

er beskrevet i norsk'patentsﬁknad nr. 2285/72.

Mens der under de betingelser hvor pplymerisasjoneh"av
trioxan og cyclisk ether utfdres er funnet at,Lewi§~syrepolymeri-
sasjonskatalysatoren og den ikke-sure organotinnforbindelse kan
danne et overgangskompleks in situ som er guastig for fremstil-
ling av termisk og hydrolysestabile oxymethylensampolymerer, er
en direkte tilsetning av et kompleks av Lewis-syrepolymerisasjons-
katalysatoren og den ikke-sure organotinnforbindelss til trioxanet
og den cycliske ether funnet & vare ineffektiv for fremstilling av
oxvmnethylensampolymerer. Fortrinsvis tilsettes Lewis-syrepolyme-
risasjonskatalysatoren forst til trioxanet og cyclisk ethsr for &
starte sampolymerisasjon, hvorefter den ikke-sure organotinnfor-

bindelse tilsettes til sampolymerisasjonsmediet.

Sampolymerisasjonen av trioxan og cYclisK-ether atfiires
ved 2n temperatur fra 50 til 90°C, fortrinsvis fra 60 til 80°C,
Lewis-syrepolymnerisasjonskatalysatoren anvendes i mengder fra
ca. 20 til 100 deler pr. million deler (ppm), fortrinsvis fra 30

v

til 70 ppm, basert p& den kombinerte vekt av sammonomerene, 0g
den ikke-sure organntinnforbindalse som har minst én direkte kjeo-
misk bind:zng fra tinnatomet til et oxygenatom, anvendes i'mengder
pAd fra 50 til 500 deler pr. million deler (ppu). fortrinsvis fra

60 til 250 ppm, og helst fra 75 til 125 ppm, basert pd den kombi-

nerte vekt av sammonomerene.

D= efterfdlgende eksempler illustrerer ytterligeré opp-
finnelsen. I alle de afterfslgende sksempler ble polymerisasjo-
nzne utfért i en apparatur som =r beskrevet i US patentskrift

nr. 3.254.053.
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Polymerene ble derefter knust, brdavkjslt i en 0,125

vekt% oppldsning av triethylamin i wann ved 24°C, filtrert og

derefter tdrket ved 100°C og 635 mm kvikksdlv.

Det foreliggende hydrolyserbare av den ovenfor behandle-
de polymer som tilsvarer vekt% utviklet formaldehyd nir polymeren
ble alkalibehandlet, ble derefter bestemt ved analyse av formal-

dehyd ved natriumsulfitmetoden.

Den termiske stabilitet (Kd) til den ovenfor bshandlede
polymer som var blitt ytterligere sammensatt med stabiliserende
mengder oxymethylenpolymerstabilisatorer slik som cyanoguanidin,
melamin, kalsiumricinoleat og 2,2'-methylenbis(4-methyl-6-t-but-
yvlfenosl), og som tilsvarer vekttap i % px. minutt av sampolymeren
ved 230°C, ble deref ter milt ved & plasere 5 g av polymeven ved
en temperatur pad 230°C i 45 minutter. Det totale vekttap aedteg-

nes da som vekt% tap pr. minutt.

Eiksempel 1

I en utgangsstrom av trioxan inneholdende 2,2 vekt% eth-
ylenoxyd, basert pd vekten av trioxan og 750 ppun methylal, basert
pd den blandede vekt av trioxanet og ethylenoxyd, som en molekyl-
vektkontrollsr, ble innsprdytet 61 ppm bortrifluoridkatalysator,
basert pd den totale vekt av utgangsstrdmmen, og blandingen ble
innfort med en hastighet pd 13,6 kg/time inn i polymerisasjonsap-

paraturen som bles holdt ved en temperatur pid 73°C.

Dem fremstillede .sampolymer hadde en smelteindeks pa

26,7 g pr. 10 minutt som malt ved 83°C ifdlge ASTM.

Prosen: hydrolyserbart i sampolywmeren var 9,54 veki%,

og Kd var stérre ena O,1 % pr. minutt.
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Eksempel IT.

I en utgangbstrom av trioxan inneholdende 2,2 vekt% ethylenoxyd
basert pad vekten av trioxan, og 880 ppm methylal basert pa ‘den kom-
binerte vekt av trioxan og ethylenoxyd som en molekylvektkontrollsr,ble
innsproytet 60 ppm bortrifluoridkatalysator, og blandingen ble inn-
fort med en hastighet pa 13,6 kg/tlme i polymerlsa530nsapparaturen som
ble holdt ved en temperatur pé 73 °c.

Etter at sampolymerisasjonen hadde startet,ble 125 ppm dibutyl-
tinndilaurat, basert pd vekten av utgangsstrommen, innsproytet inn i
polymerisasjonsapparaturen.

Den fremstilte sampolymer hadde et smeltelndeks pa 28,8 g pr.
10 mlnutter som malt ved 88°C 1folge ASTM.

Prosent hydrolyserbart i sampolymeren var 1,55 Vekt7 og Kd var
0 0187 pr. minutt.

Hva dette eksempel beskriver er at co-katalysatorsystemet
ifdlge oppfinnelsen danner en meget mer stabil sampolymer ved lik
molekylvekt, enn de kjente fremgangsméter.

Resultatene er oppfort i tabell I.

Eksempel ITI

I en utgangsstrtm av trioxan inneholdende 2,2 vekt% ethylen-
oxyd, basert pa vekten av trioxan, ble innsprdytet 52 ppm bortriflu-
oridkatalysator basert pd den totale vekt av utgangsstrdmmen, og
blandingen ble innfért med en hastighet pd 13,6 kg pr. time inn i
polymerisasjonsapparaturen som ble holdt ved temperatur pi 73OC.

Den fremstilte sampolymer hadde et smelteindeks pé 1,2 g pr.
10 minutter som malt ved 88°C ifslge ASTM.

Prosent hydrolyserbart i sampolymeren var 3,25 vekt% og Kd var
stdrre enn 0,1% pr. minutt.

Eksempel IV

I en utgangsstrom av trioxan inneholdende 2,2 vekt$ ethylen-
oxyd ble innfort 52 ppm bortriflumridkatalysator og blandingen Dble
innfort med en hastighet pa 13,6 kg pr. time inn i polymerisasjons-
apparaturen som ble holdt ved en temperatur pa 7300.

Etter at sampolymerisasjonen hadde startet ble 90 ppm dibutyl-.
tinndilaurat, basert p& vekten av utgangsstrdmmen, innsproytet inn 1

polymerisasjonsapparaturen. Den fremstilte sampolymer hadde et smelte-
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indeks p& 0,8 g pr. 10 minutter som malt ved 88°C ifslge ASTM.

Prosent hydrolyserbarti sampolymeren var 1,84 vekt% og Xd var
0,017% pr. minutt,

Dette cksempel viser at cokatalysatorsystemet frembringer en
meget mer stabil sampolymer ved ekvivalent molekylvekt enn de kjente

-

fremgangsméter.,

Resultatene er Oppfdrt 1 tabell I.

Eksempel V

I en utgangsstrdm av trioxan inneholdende 1,3 vekt% ethylen-
oxyd basert pa vekten av trioxan, 605 ppm methylal basert pa
vekten av trioxanet og ethylenoxyd som en molekylvektkontrolldr, og 0,025
vekt% butandioldiglycidylether som termonomer basert pd den totale
vekt av utgangsstrommen, ble innsproytet 61 ppm bortrifluoridigtaly-
sator, basert pa den totale vekt av utgangsstrémmen, og blandingen
ble innfdrt med en hastighet pd 13,6 kg pr. time 'inn i polymerisasjons-

apparaturen som ble holdt ved en temperatur péi 73°¢.

Den fremstilte terpolymer hadde et smelteindeks p&d 12,1 g pr.
10 minutter som malt ved 88°C.

Prosent hydrolyserbart i terpolymeren var 4,68 vekt%Z og Kd

var stdrre enn 0,1% pr. minutt,

Eksempel VI

I en utgangsstrom av trioxan inneholdende 1,3 vekt% ethylen-
oxyd basert pa vekten av trioxan, 690 ppm methylal, basert pd den
kombinerte vekt av trioxan og ethylenoxyd som en molekylvektkontrollior
og 0,025 vekt% butandioldiglycidylether som termonomer, basert péd den
totale vekt av utgangsstrommen, ble innsproytet 58 ppm bortrifiuorid-
katalysator og blandingen ble innfoért med en hastighet pé& 13,6 kg pr.
time inn i polymerisasjonsapparaturen som ble holdt ved en temperatur
pa 73°cC. ,

Etter at sampolymerisasjonen hadde startet, ble 90 ppm dibutyl-
tinndilaurat, basert pd vekten av utgangsstrommen, innfort inn i poly-

merisasjonsapparaturen.

Den fremstilte terpolymer hadde et smelteindeks p&d 12,9 g pr.
10 minutter som milt ved 88°C iftlge ASTM.

Prosent hydrolyserbart i terpolymeren var 3,80 vekt% og Kd var
0,039% pr. minutt.
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Dette eksempel viser at co-katalysatorsystemet ifélge oppfinnel-

sen frembringer en meget mer stabil terpolymer ved ekvivalent molekyl-
vekter enn de kjente fremgangsmiter. ’

Resultatene er oppfort i tabell I,

Eksempel VII

I en utgangsmaterialstrom av trioxan inneholdende 2,2 vekt%
ethylenoxyd, basert pd vekten av trioxan, og 360 ppm methylal, basert
pa vekten av trioxan og ethylenoxyd, som molekylvektkontrollsr, ble
innsprdytet 61 ppm bortrifluoridkatalysator basert pd den totale vekt
av utgangsmaterialstrdmmen, og blandingen ble innfort med en hastighet
pd 13,6 kg pr. time inn i polymerisasjonsapparaturen som ble holdt
ved en temperatur p& 73°C.

Den fremstilte sampolymer hadde et smelteindeks pd 9,1 milt
ved 88°C ifslge ASTM.

Prosent hydrolyserbart i sampolymeren var 5,95 vekt% og Kd var
stérre enn 0,1% pr. minutt.

Eksempel VIII

I en utgangsmaterialstrdm av trioxan inneholdende 2,2 vekt%
ethylenoxyd basert pa vekten av trioxan og 600 ppm methylal basert pi
dzn kombinerte vekt av trioxan og ethylenoxyd, som en molekylvekt-
kontrollsr, ble innsproytet 65 ppm bortrifluoridkatalysator og bland-
ingen ble innfort med en hastighet p& 13,6 kg pr. time inn i polymeri-

casjonsapparaturen som ble holdt ved en temperatur pd 73OC.

Etter at sampolymerisasjonen hadde startet ble 90 ppm dibutyl-
tinndilaurat, basert pa vekten av utgangsmaterialstrommen, innsprdytet

inn 1 polymerisasjonsapparaturen.

Den fremstilte sampolymer hadde et smelteindeks p& 10,1 g pr.
10 minutt malt ved 88°C iflge ASTM,

Prosent hydrolyserbart i sampolymeren var 2,70 vekt% og Kd var
0,019% pr. minutt.

Dette ekseampel viser at co-katalysatorsystemet ifslge oppfinnel-
sen frembringer en mer stablil sampolymer ved ekvivalent molekylvekt

enn de kjente fremgangsméter.

Resultatene er oppfort i tabell T,

Eksempel IX
I en utgangsmaterialstrom av trioxan inneholdende 2,2 vekt%
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ethylenoxyd basert pd vekten av trioxan, cg 950 ppnm methylal b
pd vekien av trioxan og ethylenoxyd, som en molekyivektkontrollér,
le innspréytet 50 ppm bortriflucridkatalysator basert pi dsn totale

<

ekt av utgangsmaterialstrommen, og blandingen ble innfsrt med en
hastighet av 13,6 kg pr. tims inn i polymerisasjonsapparatursn som
ble noldt ved en temperatur pé 73°¢C.

Den fremstilte sampolymer hadde et smelteindeks pZ 2460 g pr.
10 minutt malt ved 88°C iftlge ASTM.

Prosent hydrolyserbart 1 szmpolymeren var 3,30 vakt% og K var

stdrre enn 0,1% pr. minutt.

Eksempel X

I en utgangsmaterialstrom av trioxan innehcldende 2,2 vekt%

ethiylenoxyd basert pd vekten av trioxan og 105C ppm methyisl basert
pé den kombinerte vekt av trioxan og ethylenoxyd ble innfért 51 ppm

bortrifluoridkatalysator og blandingen ble innfort med #n hastighet

13,0 kg pr. time inn 1 polymerisasjonsapparaturen som bls holdt ved
en temperatur pi 73OC.

Ettsr at sampolymerisasjonen hadde startet tls 55 ppm tinn-I1-
octoat basert pd vekten av utgangsmaterizlstrfmmen innfsrt I polymeri-

sasjonsappuraturen,

Dzn fremstilte sampolymer hadde =t smelteindszks pi 35;+ g pr.
10 minutt malt ved 88°C ifslge ASTH.

Prosaent hydrolyserbart i sampolymeren var 1,82 vekt% oz KJ var
0,020% pr. minutt.

Dette eksempel viser at co-katalysatorsystemet ifdlge opplinnel-
senn frembringer en meget mer stabil sampolymer ved ekvivalents mole-
kylvekter enn de kjente fremgangsméter. '

-

esultatene er oppfort 1 tabell I.

s}

I en utgangsmaterialstrom av trioxan innsholdenas 2,2>vekt%
ethylenoxyd ble innfsrt 50 ppm bortrifluoridkataiysator ovassrt pé den
totale vekt av utgangsmateriale, og blandingen ble innfsrt med en-
hastighet pd 13,6 kg pr. time inn i polymerisasjonsepparsturen som
ble holdt ved en temperatur pa 73°C.

]
Y
ot
w
5
D
=t

Den fremstilte sampolymer hadd

10 minutter som milt ved 889,

Prosent hydrolyserbart i sampolymeren var 3,86 vekt% or ¥7
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utgzangsmaterialstrsm av trioxan inneholdende 2,2 vekt%
d ble innfort 50 ppm bortrifluoridkatalysstor og blandingen
t med en hastighet pid 13,6 kg pr. time inn 1 polymvrlsa—

sturen som ble holat ved en temperatur pé 73%.

rmsrisasjoren hadde st artu-, ols 100 ppm tinn-

Den fremstilte sampolymer hadds et smelteindaks pad 3,3 g pr.
, o PN J, a
uiter holat ved 88 C ifdlge ASTM.

|-
O
i3
H.
i

t nydrolyssrbart 1 sampolymeren var . 5,20 vekt% og Kd
unne ikks miles p& grunn av sampolymerens ustabilitet.
el viser'at bruk av tinnforbindelser som ikke

Y
r en direkte } Jemlsk binding Trz tinnatomet til =t oxygze
m som p-tgtalysatorer med en Lewls syrepolymeris

0
ke frembringer sampolymerer med forbadret termisk sta

“ztzlysator ik
t 0og rorbedret hydrolysefasthet
Dizse resultster er oppfért i tebsll I.

inneholdende 2,2 vzkt%
120 ppm methylal basert
moleuylve_tkontrollar,

Do
=

Den fremstilte *ampol"mcr nzdde et smeltelndeks p¢
10 minutter malt ved 889C ifolge ASTM.

Prosent hydreclyserbart i sampolymeren uttatt direkte fra poly-
merisasjonsapparaturen uten noen brakjcling, var 3,82 vekt% og nar
a

mpolymer ble sammensatt med stabilisatorer utviste den en

Ekzempel XIV
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pé den kombinerte vekt av tTlOXan og ethy

'J

kontrollor, ble innfort 50 ppm fosforpen
blandingen ple innfort med en hastlghet pd 13,0 kg
d

polymerisasjonsapparaturen som ble holdt ved

Etter at sampolymerisasjonen hadde startet,
tinndilaurat, basert pa vekten av utgangsmsterialstrdmmen innidrt i

po_ymerisasjonsapparaturen.

Den fremstilte sampolymer hadde et smelteindeks p& 3,9 2z pr.
10 minutter m&it ved 88°C ifslge ASTM.

-

Prosent hydrolyserbart i sampolymeren uttatt direkte frz poly-
merisasjonsapparaturen uten brakjsling var 2,80 vekt%, og nir denne
sampolymer var sammensatt med stabilisatorer utviste den en Xd »nd
0,032 vekt% pr. minutt.

D

Dette eksempel viser at co-katzlysatorsystemet 1folges oppiinn:
sen frembringer en meget mer stabil sampolymer ved ekvivalents mole-
kylvekter enn de kjente fremgangsmater. '

I en utzangsmaterialstroim av trioxan inneholide

1,3-dioxolan, basert pd vekten av tricxan og 300 ppm m

den kombinerte vekt av trioxan og dioxolan, som en
kontrollbr, ble innfort 55 ppm bortrifiuoridkatziyeato
tle innfort med en hastighet pa 13,€ kg pr. time inn i peolymerisaszjons-

apparaturen som ble holdt ved en temperatur pi 73OC.

Den fremstilte sampolymer hadde et smelteindeks pd 11,0 g pr.
10 minutter madlt ved 88°C ifslge ASTM.

Proscnt hydrolyserpart i sampolymeren var 5,5 vekt? og Xd wvar
0,081% pr. minutt.

Bksempel XVI

trém av tricxan inneholdende 2.2 vekid

alst
1,3-dioxolan basert pi vekten av trioxan, og 490 ppm methy

) ¥
pé den komhinerte vekt av trioxan og dioxolzn som en molekylvektkon-
trolldr, bls innfdrt 55 ppm bortrifluoridkatalysator og blandingen

tle innfort med en hastighet pad 13,4 kg pr. time inn 1 polymerisasjons

0~

apparaturen som ole holdt ved en temperatur p& 737°C.

Etter at sampolvmerisasjoncn hal startet, ble 110 ppm dibutyl

ad
tinndilaurat, bazert pa vekten av utgangsmzaterialstrimmen, innfirt i

k)
- s e o e s P L
polymerizszajoruanpar: Luren,
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Den fremstilte sampclymer hadde et smelteindeks pad 7,1 g pr. 10
4 o - Op = pon
minutter mdit ved 88°C ifoclge ASTM.

Prosent hydrclyserbart 1 szmpolymeren var 4,9 vekt% og Kd var

Yy
0,035% pr. minutt,

Dette eksempel viser at co-katalysatorsystemet ifolge oppfinnel-
sen frembringsr en megel mer stabil sampolymer ved ekvivalente mole-

kvlvekter snn de kjente fremgangsméater.

i

[

Rzguitatons 2o Cppinrt 1 tabell 1.
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Patent kraw

1. Fremgangsmidte ved fremstilling av oxymethylensampolymerer
med god varme- og hydrolysebestandighet ved sampolymerisasjon av
trioxan med en cyclisk ether som har minst to tilstdtends carbon-
atomer, fortrinsvis ethyleaoxyd eller 1,3-dioxolan, med en Lewis-
syrepolvmerisasjonskatalysator valgt blant bortrifluorid eller
fosforpentaklorid, k a r a k ter i ser t ved at Lewis-syre-
katalysatoren anvendes 1 mengder pi fra 20 til 100, fortrinsvis

30 til 70 deler pr. million da2ler basert pad den kombinerte vext

av trioxan og cyclisk ether, og at polymerisasjonen utfdres ved

‘eh temperatur pa fra 50 til 90, fortrinsvis 60 til B80°C, i n=rver

av en ikke-sur organotinnforbindelse som har minst én direkte
kjemisk binding fra tinnatomet til et oxygenatom, i mengder pa
fra 50 til 500, fortrinnsvis 60 til 250 deler pr. million deler

baszart pd den kombinerte vekt av trioxan og cyclisik ether.

2. Fremgangsmite ifdlge krav 1. karak terisert
ved at der som organotinnforbindelse anvendes et tinncarbox&lat
i en mengde pd fra 75 til 125 ppm basert pd den kombinerte vekt
av trioxan og cyclisk ether.

3. * Fremgangsmdte ifolge krav 2, ka rak teriserHt

ved at der som tinncarboxylat anvendes tinn-II-octoat.

4. Fremgangsmite ifdlge krav 2, karakteriser:t

ved at der som tinncarboxylat anvendes dibutyltinndilaurat.’

5. Fremgangsmite ifdlge krav 2. karakterisertt
ved at organotinnrorbindelsen tilsettes til sampolymerisasjons-

reaktantene efter tilsetning av Lewis-syrea. -

.o - . Tt rmee
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