282 651
MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaifia a la solicitlud de ung

PATENTE DB INVENCION . . .

por. VEINTE . . afios en Espaiia, por.. “FROCESO DE PRODUCCION DE

UN. POLIMERO. OXIMPTILENICO TERMOPLASTICO SOLIDO®

o favor de

_ CELANESE CORPORATION OF AMERIGA ~ =

domiciliado en 522 Fifth Avenue, New York 36, N.Y. EB.UU,

PRIORIDAD: del 20 de noviembre de 1961 {solioitud de paten-
‘to estadounidense no. 153.720) y 481710 de Octu~
bre de 1962 (solicitud de patente estadounidense

no. 229.715).

INVENTORES: Welter Ernest Heinz, y Franois Borgia McAndrew,
ambos de nacionalidad estadounidense,

=AC-




«

10

15

25

-

" 282651/%

L4

Esta invencidn se relaciona con polimeros y partiouls
polimoros duros, de elevado peso molecular, oximetilénicos termoplas—
ticos.

Los homopolimeros oximetilénicos termopldsticos duros, es decir
los polimeros gue constan de ocadenas de unidades oximetilénicas (-032-
0-), pueden obtenerse mediante polimerizacién de formaldehido o trioe
xano, Polimeros de propiedades generalmente similares pero de mayor
estabilidad térmica son los oopolimeros oximetilénicos, que consten
de cadenas de unidades oximetilénicas entremezcladas con unidades oxial
quilénicas que tienen dtomos de carbono adyacentes (especialmente uniw
dades oxietilénioas), tales como los que pueden obienerse mediante co-
polimerizacién de trioxsno con wun éter oiolico dotado de dtomos de cand
bono adyacentes, por ejemplo 6xido et{lenico o dioxolano, una lactona,
un oarbonato, un anhidrido ofclico o un compuesto etildnicamente ine
saturado, por ejemplo estireno, éter divinilico, acetato vinilico, ce-
tona vinil-metilica o aoroleina. Tanto loe homopolimercs como 108 COw
polimeros pueden estar terminalmente cubiertos, es decir pueden come-
terse a reaocidn con un compuesto gue oonvierts los grupos hidrdxidos
torminales del polimerc en grupos eiéreos o acilos y se mejore as{ la
estabilided térmica del polimero. La estabilidad térmica de los copo-
1imeres pueds mejorarse también degradando al polimerc bajo la accidn
del calor o de agentes hidrolizantes para eliminar sucesivos grupos
oximetilénicos terminales hasta que se alcance una unidad mds estable
dotada deafomos de carbono adyaoentes,

Ha sido necesario hasta abora usar materiales de partida excep-
cionalmente puros en la produocidn de estos polimeros, puesto que
muchas impurezas actian como terminadores de cadena que impiden la
formaocidn de polimeros de un peso molecular suficientemente elevado
para tener las propiedades regqueridas de un material de moldeo c§mer-
cialmente aceptable. De esia manera ha resultado posible obtener poli-

meros rigidos de bajo indice de fusién que puedan elaborarse, sin em-
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| bargo, 86lo en une gama estrocha de condioioneadde temperatura y prﬁkj
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eidn.
s ) El"{ndice de fusidn", al que & veces se hace referencia por "in

dice de fusidn {1x)", se determina ocalentando uns muestra de un poli-

g
B,

5 mero en un oilindro standard a una temperatura de 1909C, y forzéndo-

*

lo bajo una carga de 2,160 kg. & través de un orificio de 0,0825 pule
gada de didmetro y 0,315 pulgada de longitud durante un periodo de
_tiempo medido y pesando el polimerc que pasa a través del orificio
durante este perficdo, siendo el resultado, indicado en gramos por 10
10 minutos, el fndice de fundicidén del polimero. La prueba se desoribe
detalladamente en Asm1238-5;('13. El "fndice de fusidn (10x)" se usa
generalmente ouando los valores del indice de fusidn son bajos y se
determina de manere idéntica, con ia excepoidn de que la carga apli-
cada se inorementa 10 veces basta 21,60 kg.

s 15 BEn la presente memoria descoriptiva deberdn tenerse en ocuenta
las siguientes equivalenéias: 1 pulgada = 2,54; 1 pulgadaz = 6,45cm23
1 libre= 453 g,

Ia presente invencidn se relaciona con ciertos pblimeros 0xiw
metilénicos nuevos que pueden producirse de una forma en la que exhie
20 ben wn bajo Indice de fusidn, por ejemplo tan bajo como de O gramos/l&
minutos, pero sin embargo son ficilmente elsborades por exhibir una
elevada relacién entre fndice de fusién (10x] e Indice de fusidn (1x)
de manera que fluyeh ficilmente bajo presidn. Asi los polimeros pue-
- den tener un {ndice de fusidn (10x) de 10 a 500 g/10 minutos., Ademis,
e 25 estos polimeros, que poseen otras ventajas como se verd en la siguiens
te desoripoidn, pueden fabricarse saetisfactoriamente sin necesidad de
K : usar materiales de partida excepcionalmente puros.

Ios polfmeros de la invencidn contienen cadenas primarias cons—
tituidas total o principalmente por unidades oximetilénicas y tienen

30, cadenas laterales de unidades oxialquilénicas, especialmente cadenas




10

15

30

las cadenas primarias para formar un polimero de enlace transversal

sin formar tantos enlaces transversales que hagan intratable el poli-
mero, por ejemplo de manera que destruya su naturaleza termopléstics
y sus propledades de solubilidad,

En los nuevos polimeros, es generalmente preferible que se halle
presente no mis de un enlace transverssal por cadensa primaria, si bien
gsto no quiere decir naturalmente gque cade cadena pz:iman';a tenga un
enlace transversal que la wna a otra cadena primaria.

Los nuevos polimeros pueden obtenerse copolimerizando trioxanc
oon ocompuestos que contengan por lo menos dos grupso conteniendo oxi-.
geno, ocada uno de los ouales sea bifuncional en la polimerizaocidn.
Tales compuestos incluyen (1) éteres ciclicos provistos de &tomos de
éter y ocigeno en dos anillos por lo menos, por ejemplo el 2, 2-(tri-
metileno)bis-1, 3-dioxolano, y particularmente éteres cfclicos gque ten-
gan (a) por lo menos dos anillos epdxidos, tales como poliepdxidos,
por ejemplo diepdxides y triepéxizos, (b) por lo memos dos anillos
formales, por ejemplo pentaeritritol diformal, y (c) por lo menos un
anillo epdxido y por lo menos un anillo formal, por ejemplo mOnoCro=
tilideno trimetiloletano moncepdxido; y (2) compuestos que tengan por
lo menos éos grupos oxo, tales como dialdehides y dicetonas, por ejeme
plo glutaraldehido y terectaldehido dfmero de acroleina.

Entre los poliepdxidos adecuados figuran aquellos que pueden pres
pararse mediante la epoxidaoidn de compuestos que tengan dos o més en~
laces olefinicos. Los diepdxidos de diolefinas se usan ordinariamente
¥y los enlaces olefinicos epdxidizados pueden ser de estruoturas alifé-
ticas y ocicloalifdticas., Bntre los diepdxixos partixulares gque pueden
usarse figuran el didéxido de butidieno, vinil diocloexeno, didxido =
(l-epoxietil—},4-epoxio§cloaxano), didéxido de limoneno, éter diglioci-
dilo de resoroincl, éter bis-epoxidiciolopentilo de etileno glicol,

didxido de diciclopentadieno y diepéxido de diorotilidena pentasritri-




| tol. Entre los triepdéxidos adecuados figuran el ;riglicidil trimetilol.
7 : propanc, gue puede prepararse reaccionando el dter trialilo de trime-
tilol propsno en un disolvente con dcido éercético a una tempsratura
de O a 75%C. Entre los poliepdxidos adecuados figuran un éster de poliepo-

5 xi-glicerilo que contiene un promedio de §,5 grupos epdxidos por molé-
: cula, oonocido por Epoxil 9-5, y un producto de condensacidn de bisfe-
nol A y epiclorohidrina, conocido por Epon Resin No., 812,

Incorporando los componentes polimeros en la estructure polimera
durante el proceso de polimerizaocidn, en vez de en un tratamiento se-
10 cundario del polimero, las cadenas laterales se dispersan alazar y
uniformemente por todo el polimerc en lugar de concentrarse en 1la su-
perficie de las particulas polimeras,

Se supone gque en la polimerizacidn cada anillo de trioxano fe
abre convirtiéndose en uma cadena corta de tres unidades oximetiléni-
cas y un grupo conteniendo oxigenc funcional del agente formador de
cadens lateral reacciona formando una unidad sustituida en la cadena.

Por sjemplo, un anillo etéreo c{clico se abre para convertirse en una

unidad oxialquilénica sustituida, por ejemplo un anillo epSxido de un ;;;;
poliepdxido se abre convirtiéndose en una unidad oxietilénioca susti-
20 tuida y las unidades oximetilénicas triples se unen entre sj y con las
unidades oxialquilénicas sustituidas formando una cadena primaria ocon
une o més cadenas laterales fijadas. la inclusién de las unidades oxial
quilénicas sustituidas formadas a partir de una sola molécula de poliefd-
- sido u otro agente formador de cadena lateral en cada una de dos o més
% cadenes primarias, resulta en el enlace de las cadenas primarias pare
formar unas estructura de enlace iransversal.

Como se ha indicado anteriormente, el grado de enlace transver=
.sal es pequefio, de manera que los polfimeros obtenidos no son intrata-
bles Bino termoplésticos y solubles en los disolventes ordinarios para
30 polimeros oximetilénicos. Por ejemplo, los polimeros finamente divi-

didos se disolverdn en una wanera sustancialmente completa en p=clo=
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N rofenilo en una proporci’oi;z minlme. del 0,1% en peso a 600C. y son tam-—

lateral igual por lo menos al 0,014 y no superior al 7% en peso, y
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bién solubles de wns manera ;;stancialmente completa en un disolvente
_de hidrolisis gue ocontengs un 60% en peso de metanol y un 40% en peso
agua cuando seb calienta con el disolvente en una relacidn de polimerd
disolvente de 100/6'}0 en peso, 8 una temperatura de 160%C.

Para obitener estos resultados es generalmente deseable copoli-

merizar el trioxano con una cantidad del agente formador de cadensa

preforiblemente inferior al 1% aproximadamente, del peso de trioxa~
no; unacantidad igual al 0,05 - 0,80% en peso del trioxano da general-
nente resultados mwy satisfactorios. Cusndo el agente formador de ca~
dena y el trioxano son los dnicos mondmeroe del sistema, el producto
resulta mejorado respecto al producto de polimerizacién comparable
cuando se usa solamente triozano. Tales copolimeros som partiocular-
mente Utiles cuando estén terminalmente cubiertos por ejemplo median-
te scetilacidn o eterificacidén, de manera conocids. Sin embargo, los
polimeros mds importantes de la invenoidn son terpolimeros tales como
los gue pueden producirse oon gyuda de un tercer ocomponente mondmero
gue sea por lo menos bifuncional como mds adelante se desoribe.

Se hard referencia al tercer componente de tales terpolfimeros
por "oompuesto bifuncional" en adelante, perc naturslmente puede te-
ner una funcionalidad msyor y la expresidn "compuesto bifuncional®
incluye especificamente ;zompuestos de superior funcionalidad, Tal
compuesto bifuncional debe tener por lo menos dos centros reactivos d4
tal manera que el oompuesto sea capaz de reaccionar de unsianera por
1o menos bifuncional con la fuante de unidades oximetilénicas y el
agente formador de cadena lateral para formar un terpolimero moldea-
ble termopléstico normalmente sélido. El compuesto bifunoionsl pro-
porciona gmpos estables (en comparacidén con el oximetileno) entre=

mesclados enire grupos de unidades oximetilénicas repetidas, lLos

O I
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= colipues tos bifuncionalé§£§ﬁédsn poseer dos gi;poé fﬁncionales Sepam ”
redos o teuner un enlace insaturado ¢ una estructura anular que pﬁede
abrirse y que proporciona d0os valencias en la polimerizacidn, Mate-
riales bifuncionales especificos, aparte de los expuestos a lo largo
de esta descripcidn, son los que se desoriben en la patente estado-
wnidense No. 3.027.352 y en el articulo de Kern y otros en "Angewandte
Chemie” 73 (6), Pédgs. 177 a 186 (21 de Marzo de 1961). Preferiblemen—
te, los oompuestos bifuncionales proporcionan unidades =0=R= entre-
mezoladas entre los grupos oximetiléniocos en las cadenas primarias

del polimero, siendo R un radical divalente gque contiene por 1o me=
nos dos dtomos de carbono directamente enlazados entre si, siendo
cualquier sustitutivo del radical R hidrocarburo, halohidrocarburo

u otro grupo gque sea inerte respecto al formaldehido bajo las ocon-
dicionrs de polimerizaciodn,

los terpolimeros preferidos tienen cadenas que contienen gru-
pos oximetilénioqs entremezolados con grupos oxialgygilSnicos dotados
de dtomos da carbono adyacentes derivados de los grupos bifunciona—
les y conteniendo tambidn grupos oxialquilénicos dotados de Etomos
de carbono enlazados a otras cadenas, derivando los grupos Gltime~
mente mencionados de los agentes formadores de cadens lateral,

Los terpolfmeros preferidos son aquellos en los que los grupos
oxialquilénicos entremezclados y dotados de dtomos de carbono adye—
centes son grupos oxietilénicos dsrivados de comondmeros etéreos oi-
clicos tales como el dxidoétilenico y el 1,3-dioxolanc.

Otros &teves ofclicos especificos dotados de Stomos de carbono
adyacentes gue pueden usarse, son el 1,3,5~trioxepano, 1,3-dioxano,
Sxido trimetilénico, Sxixo pantametilénico, 8xido 1,2-propilénico,
$xido 1,2-butilénico, formel neopentilico, paraldehido, tetrehidro— |
furano y mondéxido de butadienc. Debido al hecho de que la inclusidn

del agente formador de ocadena lateral produce polimeros de f{ndice de
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-fusién relativamente bajé’;“ f'?;:;!.gg terpolﬁei'ds gue contiensn proporcice

- e

> nes relativamente elevadas de tales Steres ofoclicos con &tomos d8 care
bono adyacentes, por ejemplo en una proporcidn superior al 10% en pe.
; so aproximadamente, resulten sustancialmente mejorados respecto & .

5 copolfmeros comparables que no contienen ningin agente formador de

.,

cadena.

Lbs productos de la invenoién ocontienen generalmente wis del
75%, y preferiblemente mds del 95% en peso, de grupos oximetilénioos,
v del 0,01 al 74, preferiblemente menos del 1%, por ejemplo del 0,05
10 al 0,80%, en peso, ds unidades derivadas del agente formador de cade-
na lateral, Ios terpolimeros contienen generalmente ademis del 0,5
al 25% aproximadamente en peso de unidades recurrentes derivadas del
ocompuesto bifuncional. los terpolimeros preferidos tiemen del 96,1
8l 97,9% en peso de unidades oximetilénicas, del 2,0 al 2,9% en pe-
d 15 8o de unidades oxietilénicas y menos del 1%, preferiblemente entre
el 0,05 y el 0,80% en peso, de unidades procsdentes del agente for-
wmador de ocadena lateral,

En la realizacidn de la polimerizacidn, puede usarse cualquie-
ra de los catalizadores que facilite la polimerizacidn de trioxano.
20 los catalizadores preferidos son el fluorurc de boro molecular y los
comple jos de coordinacidn de fluoruro de bore con un compussto or-
ginico en el que el oxigeno o el azufre es el dtomo donador, por ejem-
plo con un fenol, un éter, un éster o un sulfuro dialquilico. El ete-
rato dibutflico de fluorurc de boro, el complejo de coordinacién de

) fluoruro de boro con dter dibutilioco, es especkalmeute eficaz, al
o tiempo que el complejo de fluoruro de boro con éter dietilico es
teambién muy eficaz, Otros complejos de fluoruro de boro que pueden
usarse son acetato metilico, acetato etflico, acetato femilico, éter
dimetilico, éter metil=fenilico y sulfuro dimet{lico.
30 El catalizador conteniendo fluorurc de boro debe hallarse pre-

sente en general en la zoha de polimerizacidn en ocantidades tales que
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| su contenido de fluoruro de boro sea del 0,0002 al 1,0% en peso, ba- .

sado en el peso de los mondmeros existentes en la zona de polime®riza-
cién,. Preferiblemente, se usan cantidades comprendidas entre el 0,003
y el 0,03% en peso en operacidn continua y entre el 0,0002 y el 0,024
en peso, en un procesSc por Cargas.

Los mondmeros existentes en la zona de reaccidén son preferible—
mente anhidros o sustanéié.lmente anhidros. Unas pequefias cantidades
de humedad, tales como las gue pueden hallarse presentes en reactivos
de grado ocomercial o puedan introducirse por contacto con el aire at-
mosférico, no impedirdn la polimerizacidn, pero deben suprimiraé para
la obtenocidn de unas mejores producciones.

En unaversidn especifica de la invencidn, el trioxano, éter
ciclico y agente formador de cadena lateral se mezclan con ocatali-
zador disuelto en un disolvente anhidro tal come cicloexano y se de-
jan reaccionar en una 2ona de reaccidn herméticamente cerrada mientras
se someten & una constante aocidn cortante. Unas femperaturas compren—
didas entre O y 1000C son gencralmente satisfactorias, como lo son pew-
riodos de 5 minutos & 72 horas. Pueden usarse presiones oomprendidas
entre un valor sub-atmosférico y 100 atmosferss o més,

El control de la polimerizacidn pars asegurar resultados repro=
ducibles en cuasnto al peso molecular del polimero, es facilitado por
la presencia de uns pequefia cantidad (por ejemplo de 100 a 300 partes
en peso por un millén de partes en pego de irioxano) de un agente trang~
feridor de cadenas, tal como metilal, tsl como se desoribe en la Pa-
tente espafiola nimero 274.065.

Al completa?se la reaccidén de polimerizacidn, puede neutralizar—
se el catalizador de polimerizacidn con objeto de evitar la degrada-
c¢ién del polimero por ejemplo mediante tratamiento con una amina ali-
fética, tal oomo tri-n-butilamina, en exceso estequiométrico sobre
la cantidad de catalizador libre en el producto de reaccidn, y pre-

feriblemente oen un 1iguido de lavado 8rganico que sea disolvente del
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las moléoulas consistentes en sucesivos grupss oximetilénicos ter—

binacidn de wn ingrediente antioxidante tal como un sntioxidante fe-

~10-

trioxano sin reaccionar. Como variante, si se desea, el producto

-

de reaccién puede lavarse con agus, que neutraliza la &otividad del
catalizador.

Los copolimeros oximetildnicos que contienen en las cadenas
primarias grupos oxislquilénicos entremezclados dotados de Atomos
de carbono adyacentes, pueden recidir una mejorada estabilidsd tdér-

mica mediante eliminaoidn de las porciones terminales inestables de

minales, hasta que.se alcance un grupo terminal estable que tenga
un enlace de carbono a carbono (por ejemplo un grupo oxietilénico).
BEsta eliminacidn puede efectuarse por degradacidn térmioca, tal como
s¢ describe en la solicitud de Patente estadounidense ocon nimero de
Serie 803,562, ¢ por hidrolisis, como se describe en 1la Patente es-
pefiola n® 266,802, Los terpolimeros preferidos de la invencidn puedsn
hacerse de una perfeccionada estabilidad térmica por cualquiera de
estos métddes, pero la hidrolisis es preferible con los terpolime-
ro8, puesto que lés pérdidas durante la estabilizacidén son menores
gue en la estabilizacidn por calentamiento,

El ordén de degradaocién térmica de los polimeros pueden redu-
oirse también mediante la inoorporacién de estabilizadores quimi-

co8. Un adecusdo sistema estabilizador esid constituidc por una com~

nélico, especialmente un bisfenol, y un inkrediente para inhibir la
escisidén de cedena, generalmente un compuesto mondmereo o polimero gue
contenga Stomos de nitrdgeno trivelentes., Entre los bisfenoles al-
quilénicos adecuados figuran compuestos que tienen de O a 2 susti-
tutivos alguflicos en oada anillo benodnico, teniendo ocada sustitu-
tivo alguflico de 1 & 4 Atomos de carbono, Los bisfenoles alguilé-
nicos preferidos son el 2,2'-metileno~bis~j~(metil-6-butil terciario

fenol) y el 4,4'-butilideno -bis~(6-butilterciario=3-metil fenol).
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Entre otros estabilizadores fendlicos adecuados, aparte ds los bisfe—_
noles alquilénicos, estén el 2,6~butil diterciario—4-metil fencl,fencl
octilico y fenolp-fenilico. Entre los adecusdos inhibidores de esci-
sion figuran las poliamidas carboxilicas, poliuretanos, poliaorilamida&
sustituidas, pirrolidons polivin{lica, hidrazidas, compuestos que ten—
ge de la 6 grupos aminos, proteinas, oompuestos que tengan grupos aming
terciarios y amidos terminales, compuestos que Lengan grupos amidinas,
compuestoa aminicos oiclo &lifdticos y acilureas alifdticas.

| Un método adecuado de incorporacién de los estabilizadores qui-
micos es el ds mezclar un estabilizador 88lido seco en sl polfimero
pldstico mientras éste es amasado por ejemplo en rodillos calentados
0 a través de un troguelador,

Pueden prepararse polvos moldeadores qus comprenden pastillas
de polimero estabilizado, mediante procedimientos convencionales de
formacién de pastillas, tales como por extrusidn del polimero en-pie-
zas cilfndricas, por ejemplo de 1/16 de pulgada a 1/4 de pulgadas de
didmetro, seguido del cortado de tales piezas, por ejemplo en segmanto?
de 1/16 & 1/4 de pulgada de longitud.

Los productos de polimerizacidn de la invencidén se caracterizan
por un elevadc orden de Indice de fusidn 10x a 1x, El {ndice de fue
si6n 10x estf comprendido ordinarismente entre 10 y 500 /10 minutos
¥y 1la relacidn 10x/1x es de 25 por lo menos, Los prodﬁctos preferidos
tienen wia relacidn 10x/lx superior a 30, por ejemplo entre 35 y 90
Los polimeroé son excepcionalmente ficiles de troquelar y moldear ps-
ra materiales de sus propiedades de resistencia.

Ios polimeros tienen también una elasticidad en estado de fu-
s8ién desusadamente elevada y son excepcionalmente adecuados para -
el moldeo por insuflado y ls formacién de vacfo. Los polimeros tien-
den a eapeséree ¥y scortarse al salir de un orificio constrefiido. En

el moldeo por insuflado esta tendencis a espesarse y acoriarse en

T
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-una masa pendiente contrarresta parcialmente el eiecto de la gravedad
sobre dicha masa y permite el mantenimiehto de wna masa mayor aiﬂ in=
crementar las tensiones internas causadas por el peso incrementado,

la elasticidad en estado de fusidn es el incremento de porcenta—
Je en el difmetro de la pieza troguelada sobre el didmetro del orifi-
cic cuando el polimef;?éaAsometido a extrusidn bajo condiciones stan-
dard de prueba, La prueba se realiza conjuntamente con la prusbs de
indice de fusidn descrits en ASTMD-1238-57T y se lleva a cabo midién-
do el didmetro de la barra troguelada con indice de fusidn en un pun-
to situado a 1/8 de pulgada de sus estremos exteriores y determinando
su incremento de porcentaje respecto al didmetro del orificio. Las
elasticidades en estado de fusién de los polimeros de la invenoidn
gon generalmente‘superiores al 20%, por ejemplo superiores al 30%, Pa~
ra_un homopolimero oximetilénico de indice de fusién comparable o paras
un 00polimero‘éémparable que no contenga cadenas laterales, 18 elas-
ticidad en estado de fusidn es inferior al 10%.

Ios polimeros tienen una elevada resistencia en estado de fusidén
y e prestan a elaboracidn en operaciones en las gue resulta ventajo—
88 una elevada resistencia en estado de fusidn. En el moldeo por ine
suflado, por ejemplo, pueden formarse grandes botellas sin dificultad.
Bn extrusién, pueden producirse perfiles complicados y grandes con ex-
celente control dimensional, BEn la extrusidn de tuﬁer&as, pueden mane -
tenerse un excelente control de las pulsaciones superficiales y dei
espesor de las pargdes.

En una tipioé operacién de moldeo por insuflado, pueden prepa-—
rarse botellas redondas Boston de 4 onzas usando un troquelador de 2
pulgadas que tdnga una relacién longitud/didmetro de 14/1, un didme-
tro interno del casquillo troguelador de 0,562 pulgada, un didmetro
externo del mandril troquelador de 0,200 pulgada, unalongitud de re-

salto de 0,5 pulgada, una temperatura de troquel de 1712C, una tempe-
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un 2% de oxido etilénico, un 5% de cidoexano y un 0,1% de didxido de
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Lratura de masa fundida ds 193#C, una temperatura de molde de 1104C -
y un ciolo de 20-22 segundos.

En una tipica operscién de emtrusidn, se troquela wna tuberis
de wnapulgada de didmetro interno con pared de 0,08 pulgada a travds |
de una méquina de extrusién standard Davis de 2-1/2 pulgadas, tenien-
do un oasquillo troguelador de 1,200 pulgadas de didmetro interno y
un mandril troquelador de 1,035 pulgadas de didmetro externo, Hay un
ganguito externo de § pulgadas de longitud y 1,235 pulgadas de didme-
tro interno adyacente al casquillo troquelador y concéntrico con &1,
El manguito controla el difmetro externo de la tuberia mientras 61
didmetro interno es controlade por el grado de estirado. Se mantiene
una temperature de 2059C. en el troquel y una temperatura de 809C.,
en el manguito. La presidn del aire en 1la tuberia troquelada se man-
tiene en 23 libras por pulgada cuadrada y la tuberfa se recoge a ra- _
zén de 6-1/2 pies por minuto, | ' '

Otra ventaja de la invenoidn reside en el hesho de que propor-
cins polimeros oximetilénicos que dan productos moldeados de desuse~
do aspecto atractivo. Los productos moldeados, y especiélmente trogue~
lados, & partir de los polimeros oximetiidnices ordinarios tienen su-
perficies que pueden variar de aspecto entre un acabado mate y un bri-
1lo satinado., Los productos ﬁoldeados a8 partir de los polimeros de
la invencidn presentan superficies lustrosas y ofrecen un aspecto se-
mejante a la porecelana vidriada.

Ios siguientes ejemplos ilustran la invencidn.

‘ Ejemplo 1

Se mezold trioxano en una mezcladora de palas sigme con 50 par-

tes de esterato dibutflico y fluoruro de boro (calculado como BF3)

por milldén de partes de trioxano y, basado en el peso del trioxano,

vinil cicloexsno, L& polimerizascidén oomenzd a una temperaturs de
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' | 628C y se prolongd durante 0,65 hora. Bl polimero producido con un .|
rlendimiento del 73%, tén{aun grado de fumidn de 165 = 1682C,

Bl poligero fué estabilizado elaborando durante uns hora a 210
- 21520, oon un 0,1% en peso de cianoguanidina y un 0,54 en peso de 2,21
metileno bis (4-metil-6~butil terciario fenol). El orden de degradacidn
* en aire del polimero a 2309C era de 0,009% en peso por minuto. Bl {ne
dice de fusidn era de 1,9 y el indice de fusidn 10x era de 82, corres
_pondiendo & una relacién de Indices de fusidn 10x/1x de.43, 2.

Ejemplo 2

10 Se mezcld trioxano en una mezcladora de palas sigms con 50 pare
tes de eterato dibutflico y fluoruro de boro (calculado como BF3) por
millén de partes de trioxano y, basado en el peso de trioxano, un 2%

de 6xido etilénico, 5% de cicloexano y 0,5% de didxido de vinil ei-

cloexenc. Se afiadieron 50 partes adicionales de ocatalizador por milld
&a trioxano en un 1,25% adicional de oicloexeno durante el ocupso de ura
hora de la polimerizacidn. Ias temperaturss inicial y final fueron de
629C, y la temperatura méxima fué de 859C, El polimenq, producido en
un rendimiento del 87%, tenfa un orden de fusidén de 165 a 1699C,
El polimero, después de ser estabilizado de igual manera que

el polimero del Ejemplo 1, tenia un orden de degradacidén de 230%C.
en aire del 0,019% en peso por minuto. El indice de fusidn era de
1,5 y el indice de fusién 10x era de 111, correspondiendo a una re-

lacidn de fndioes de fusién 10x/lx de 74,0.
T Ejemplo 3

Se repitid el Bjemplo 1, con la excepcidn de usarse un 0,5%

2 en peso de didxido de butadieno en lugar del didxido de vinil oi-
cloexano. la temperatura fue inicialmente de 62¢C, ascendid a 682C,
¥ luego descendid a 62¢C durante una operacién de 75 minutes., El pro-
duoto, recuperado en un rendimiento del 42%, tenia wn grado de bfu-
8idén de 154 a 158¢C,

30 :

Despuds de la estabilizacidn como en el Bjemplo 1, el prolimero
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ten:[a. un orden de degradacidn en el aire de 23090 del 0,009% en ‘peso o
por minuto. El fndice de fusidn ers de 6,9 y el indice de fusidn’ lox
era de 340, correspondiendo a un relacién de {ndides de fusién 10x/1x
de 49. |
5 Ejemplo 4
Se mezclé trioxano en una mezcladora de palas sigms oon 50 par-
tes de etarato dibutilico y fluoruro de boro (caleulado como BF3) por
pillén de partes de trioxano y, basado en el peso de trioxano, y wn
2% de 6xido de etno}xo, 5% de cicloexane y 0,3% del triepdxzido del
10 §ter trialilo de trimetilol propano (triglicidilo trimetilol propanc).
Se agregaron 50 partes ‘adicionales de catalizasdor por milldén de trio-
xano en un 1,25% adicional de cicloexano durante el curso de los 65
minutos de la polimeriza.ozon. las temperaturas inicial y final fue=
ron de 629C y la tanpoi;atura mdxima fué de 769C. El polimero produ-

.15 cido en un rend.:.m:.ento del 13%, tenfa un grado de fusidn de 163 a

167¢0,

Despuds de esta&%ﬁigarse como en el Bjémplo 1, sl polimero te-
nia un orden de d.egradacign a 2309C. en aire del 0,0104 en peso por
minuto. El ihdice‘ de fusidn era de 2,1 y el indice de fusidén 10x era
20 de 157, correspondiendo a unarelacidn de indices de fusidn 10x/1x de
75.

Ejemple 5

Se mezcld trioxano en unemezcladora de palas sigma con 200 par-
tes de eterato dibutflioo y fluoruro de boro (oalculado como BFB) por
> millén de partes de irioxano y, basado en el peso de trioxano, un 5%
de cicloexano y un 5,04 de bis (epoxidiciclopentil) Ster de etileno
glicol. Se agregaron 800 partes adicionales de catalizador por mi-
116n de trioxano en un 4% adicional de cicloexano durante el ocurso
de 2,36 horas de la polimerizacidén., La temperatura inicial era de
30 628C. y la temperatura mixima de 782C. Al final de 1la reaccidn el

.

produoto fud templado a 559C. Bl copolimero, producido en un rendie
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| miento de1 695, tenfa un gfado de fusin de 166 a 17590. un indice de -

fusién de cero y un Indice de fusidén 10z de 25. El polimerc dasphés. de
ser estabilizado como en el Ejemplo 1, tenisa un orden de degradacidn
& 2309C del 0,118% en peso por minuto. '
Ejemplo 6

’ Se introdujo continuamente una mezcla de polimerizacién de trio-
zan0 en un recipiente de reaccidn alargado provisto de un tornillo
con rosceas interrumpidas girando y moviéndose alternativamente en un
barril cilindrico porvisto de hileras de dientes en su superficie in-
terna, Ia rotacidn y movimiento axial alternativo del tornillo era
tal que haoia pasar a los dientes del barril a través de las interrup-
ciones de la rosce del tornillo.

. la mescla de polimerizacidén contenfa un 2,0% en peso de Sxido
de etileno y un 0,1% en peso de didxido de vinil cicloexeno, ambos
b;,sados en el tﬁoxano, de 60 a 90 partes en peso dé eterato dibt'zti-
lico b4 fluoruroc de boro por milldn de partes en peso. de trioxane y
suficiente oioioexa.no para establecer una relacidn trioxano/ cioloexano
de 50 a 90. Bl reactor fué enfriado a una temporaturs ae 680C en el
extremo de alimantacidn y a unatemperatura de 609C en el extremo de
desocarge.

Se hidrolizé en una carga una porcidn del producto pelimexo de
la anterior reaccidn usando 670 partes de disolvente de bidrolisis
por 100 partes de polimero. El disolvente de hidrolisis contenia59,9%
en peso de metenol, el 40,0% en peso de agua y el 0,1% en peso de
amoniaco. lLa températurae de hidrolisis fué de 1609C y la pérdids de
peso durante la hidrolisis fue del 4,0% en peso.

El terpolfmero hidrolizado se mezold con un 0,5% en peso de
2, 2'emetileno-bis (4-metil-6-butil terciario fenol) y un 0,1% en pe~
so de cianoguanid.‘i.na durante 7 minutos a 2109C, on un mezclador pro-

visto de dos tornillos contragiratorios de poce fondo, El producto
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‘_era de un orden de degradacién térmica (a 230%C. en el aire) del 0,007M
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en peso por minuto, un fndice de fusidn de 0,4 y un fndice de fusidn
10x de 17 correspondiendo una relacién de Indices de fusidén 10x/1x de
42,5. Bl polimero tenfa una viscosidad intrinsiea de 1;89 en una s¢lu=
cidn al 0,1% en peso en p-clorofenol.

El valor de la invencidn queda ilustrado por el hecho de que wn
polimero preparado como gueda descrito en el anterior Ejemplo, pero
omitiendo el diéxidofﬁg“vinil cicloexeno, tenia un {ndice de fusidn
de 1,8 un oxden de degradecién térmica del 0,011% en peso por minuto
y una relacidn de indices de fusidn 10x/1x inferior a 20.

Ejemplo T »

Se repitié el Fjemplo 6 omiendo la hidrolisis pero extendiendo
8l périodo demezcla con el bisfenol y la clanoguanidine a una hora
a 2108C. De ¢ste modo, el polimerc fué estabilizado por degradacidn
té}mica, siendo ia pérdida de peso durante este tratasiento del 4,0%
en peso. |

Después del tratamiento de estabilizacidén térmica, el polimero
ten{a un tipo de degradscidn témmica del 0,008% en peso por minuto
a 2309C. en aire, un indieeAde fusién de 0,6 y un Indice de fusidn
10x de 26, correspondiendo a unarelacidn de indices de fusién 10x/
1x de 43,4. ‘

_ Es de destacar que tanto la estabilizaoidn térmica como 1la de hi-
drélisis del polimero de los Ejemplos 6 y 7 resultd en una pérdida de
peso del 5% solamente. Para un polimero comparable preparade sin didxo-
do de vinil cioloexenc, la pérdida de peso es ordinariamente del 7 al
10% en peso.

Ejemplo 8

Se repitid el ejemplo 7 usando, en lugar de mezclador des rie
to, un molino de dos rodillos para incorporar 1los estabilizadores &
.178—18690. durante un periodo de una hora, La pérdida de peso fud

del 5,6% en peso y el tipo de degradacidn térmica, & 230® C, en el
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aire, fué del 0,012 al 0,0l4% en peso por minuto, Bl polimero tenfs .

un fndice de fusidn de 0,49 y un indice de fusién 10x de 19,9, corres—
pondiendo a una relacidn de fndices de fusién 10x/lx de 41. la elasti-
cidad en estado de fusidn (porventaje de incremento en el didmetro
del material troquelado, medido & 1/8 de pulgada de su extremo exte-
rifr, sobre el diéme'tgfq del orificio de extrusidn), era del 41%. Para
copolimeros similarei"‘jﬁfo_f'oonteniend.o ningiin diéxido de cicloexeno vi-
nilo, la elasticidad ezll"estado de fusidn es generalmente inferior al
10%.

Ejemplo 9

Se mezold trioxano en wn mezclador de palas sigma con 100 partes
de eterato de dibutilo y fluoruro de boro (calculado como BF3) por
millén de partes de trioxanc y, besado en el peso de trioxano, el 5%
de cioloexano, el 16?8%' de 1,3-dioxolano y el 0,5% de didxkdo de vie
n.;Llo eicloexano.. Ia polimerizacién tuvo lugar a una temperatura ini-
ciel de 750¢C, una temperatura méxima de 878C . y uns 'temperatura fiw
nal de 35¢C. durante un periodo de 0,85 horas.

La produccién de polimero fud del 85% sobre el valor tedrico.
Tenia un contenido del 13,1% en peso de unidades dirivadas del dioxo-
lano y el didxido de vinil oicloexano.

Después de su estabilizacién como en el Ejemplo 1, el polimero
tenia un tipo de degradacidén & 230%C en aire, de 0,009, un indice de
fueidn de 24,0 y un indice de fusidén 10x de 804,2, correspondiendo a
una relacién de fndices de fusidn 10x/1x de 33,5. El polimero fundid
a una temperatura"’ del orden de 150 a 1579C. Un polimero conteniendo el
mismo volumen de dioxolano pero sin contener ningin didxido de vinil
oicloexeno tendrfa un punto de fueidn sustancialmente més bajo y un
{ndice de fusidn sustancialmente mis elevado.

Ejemplo 10

Se mezcld trioxano en un mezclador de palas sigma con PO partes

i o
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~.,%;polimero-, -producido en un rendimiento del 86% tenfa una temperature

po
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| %?é eterato dibutilico y fluoruro de boro (calculado‘com; BFS) —
millén ds partes de trioxano y, basado en el peso de trioxano, gn 2%
de éxiﬁavetilénico, un 5% de cicloexano y un 0,5% de Ster digliecidilo
de resbféﬂ;:hg;;e-se” agregaron 50 partes adioionales de catalizador por |
millén de tri.a;;al;;). en un 0,5¢ adicional de cicloexano durante las 1,25
horas de polimerizacidn. la temperatura oscild entre 75 y 89,59C.El
de fusié'n:de 160 & 173%C, un indice de fusidn de 11,4 y un fndice de
fusidén 10:6;550, correspondiendo a una relacién de indices de fusidén
10x/1x de 48,2. o -

Bl polimero del 'éﬁfe;rior Ejemplo tenfa wuma desusada resistencia
_en estado de fusidh y no flufs en absoluto & 2309C al no ejercerse
ningune presidn sobre é1. Un terrdn de 10 gramos de polimero retuvo
su forma origina} al calentarse a 2309C durante 45 minutos, aunque
la temperatura era sustancialmente superior al punto de fusidn, Un
terrdén similar de un ocpolimero andloge de 6xido de etileno-trioxano
que no oontenia ningin &ter diglicidilo de resorcinol, fluyd fdcil-
mente trés ser calentado a 230¢C y se alland en una forms que no ofre-
ofa semejanze alguna con la forma original.

Ejemplo 11

Se memcld trioxano en un mezc¢lador de palas sigma con 50 partes
de eterato dibutflico y fluoruro de boro (caleulando como BF3) por
nillén de trioxano y, basado en el peso de trioxano, un 2,14 de Sxi-
do de etileno, un 5% de cicloexano y un 0,5% de pentaeritritol ai-
formal, Durante l'ia siguiente polimerizaocién, la temperaturs oscild
entre 65 y 859C, 51 polimero se produjo con un rendimiento del 75,3%
¥y después de ser estiabilizado como en el Bjemplo 1, tenfa um indi-
ce de fusidn de 2,4 y un indice de fusidén 10x de 92,0, eorrespondieh-
do a una relacidn de Indices de fusién 10x/1x de 38,3, El polimero

tenfa un tipo de degradaocidn, a 230¢C en asire, del 0,030% en peso .
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- por minuto. R ‘L | ) - c3 X Q ;*:551 B
" Bjemplo 1

Se mezo}d trioxano en un mezclador de palas sigma con 50 partes
de eterato dibutflioo y fluoruro de boro (ocalculado como :BF'S) por mi-
116n de trioxano y, basado en el peso del trioxano, un 2,2% de éxido
de etileno, un 5% de oiocloexano y un 1,04 de pentseritritoel diformsl,
Durante ls siguiente polimerizacién, la temperature oscild entre 63
¥y 958C. Bl polimero se produjo con un rendimiento del 85,7% y, después
de ser estabilizado como en el Ejemplo 1, tenfa un indice de fusidn
de 0,7 y un I{ndice de fusidn 10x de 29, 1, correspondiendo a uns rela-
oidn de Indices de fusidn 10x/1x de 44, 7. Bl polimero tenia un tipo
de degradacién a 2309C en aire, del 6,01236 en peso por minuto,

El “punto de fusién®, tal como aqui se emplea esta expresidnm,
e8 la temperatura a la que fluye el polimero bajo una ligera presidn
6uando ge calienta sobre una superfioie caliente para elevar su tem-
peratura & razén de 2 a 3%C por minuto.

REIVINDICACIONES

18,- Prooeso de produocién de un polimero oximetilénico termo—
pléstico s8lido, que comprends la copolimerizacidn de trioxano oon
un compuesto que contenga por lo menos dos grupos conteniendo oxi-
gono, siendo cada uno de ellos bifunoional en la polimerizacidn.

28,= Proceso segiin la reivindicacién 1, en el que el trioxano
es copolimerizado con el 0,05 al 0,80% de su pesods dicho compuesto.

38,~ Proceso segin la reivindicaoién 1 8 2, en el que dicho oom|
puesto es un poliepSxido. -

48, = Proceso segin las reivindicaciones 1 & 2, en el que dicho
compuesto es un diformal,

S5¢.— Proceso segiin cualquiera de las anteriores reivindicacio-
nes en el que el trioxano es ocopolimerizado ocon dicho compuesto y

ocon un éter ofclico que contenga Stomos de carbono adyacentes.
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68,~ Proceso segin la reivindioacién 5y en el que dicho &ter
oiclico es Sxido de etileno o dioxolano.

. 7%.= Procdso segin las reivindicaciones 5 6 6, en el que la can~
tidad de dicho éter cfclico es tal que el polfmero contenga del 2,0
al, 2,9% de unidades oxialquilénicas dotadas de &tomos de carbono ad~
yaocentes.

88,- Proceso segin cualquiera de las anteriores reivindicaciones
en el que la polimerizacidn se lleva a cabo en presencia de un comple-
jo de fluoruro de boro. con un compuesto en el gue el oxigeno o el azu-
fre sea 6l &tomo donador.

98,~ Proceso ség&h ecnalquiera de las anteriores reivindicsciones
en ol gue la polimeri_z;cién sa lleva a cabo en un disolvente inerte
para el trioxano.

10e,- Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que ha de
recaer la Patente de Invencidn que se solicitas "PROCESO DE PRODUCCION
DE UN POLIMERO OXTMETILENICO TERMOPLASTIOO SOLIDO™, '

Todo tal y como se Tepresenta en la presente Memoria que consta
ds veintiuna péginas escrites a miguina.

Madria, 20 de Noviembre, 19p2
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