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Esta invención se relaciona con polímeros y partiou!armaiE& con 

polímeros duros, de elevado peso molecular, oximetilénioos termoplas-
COSe

Los homopolímeros oximetilénioos termoplásticos duros, es decir 

los polímeros que constan de cadenas de unidades oximetilénicas (-CHg- 
0-), pueden obtenerse mediante polimerización de fonnaldéhido o trio- 
xano. Polímeros de propiedades generalmente similares pero de mayor 

estabilidad térmioa son los oopolímeros oximetilónioos, que constan 
de cadenas de unidades oximetilénicas entremezcladas con unidades cxia 

quilónicas que tienen átomos de carbono adyacentes (especialmente uni­
dades oxietilenioas), tales como los que pueden obtenerse mediante oo- 
polimerización de trioxano oon un éter oíolioo dotado de átomos de car- - 
bono adyacentes, por ejemplo óxido etílenico o dioxolano, una lactona, 
un oarbonato, un anhídrido cíclico o un compuesto etilénieamente in­

saturado, por ejemplo estireno, éter divinílico, acetato vinílioo, ce- 
tona vinil-metílica o aoroleina. Tanto loa homopolímeros como los oo- 
polímeros puedan estar terminalmente cubiertos, es deoir pueden come­
terse a reaoción oon un compuesto que convierta los grupos hidróxldos 
terminales del polímero en grupos etéreos o acilos y se mejore así la 
estabilidad térmioa del polímero. La estabilidad térmica de los copo- 
limeros puede mejorarse también degradando al polímero bajo la acción 
del calor o de agentes hidrolizantes para eliminar suoesivos grupos 

oximetilónioos terminales hasta que se alcance una unidad más estable 
dotada de aiomos de carbono adyaoentes.

Ha sido necesario hasta ahora usar materiales de partida excep­
cionalmente puros en la produooión de estos polímeros, puesto que 

muchas impurezas actúan como terminadores da cadena que impiden la 

formación de polímeros de un peso molecular suficientemente elevado 
para tener las propiedades requeridas de un material de moldeo comer­
cialmente aceptable. Da esta manera ha resultado posible obtener polí­
meros rígidos de bajo índice de fusión que puedan elaborarse, sin em-
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bargo, sólo en una gama estrecha de condiciones de temperatura y pre­

sión.
Bl"índiee de fusión", al que a veces se hace referencia por "in­

dice de fusión (lx)", se determina oalentando una muestra de un polí­
mero en un oilindro standard a una temperatura de 1900C. y forzándo­
lo bajo una oarga de 2,160 kg. a través de un orificio de 0,0825 pul­
gada de diámetro y 0,315 pulgada de longitud durante un periodo de 

tiempo medido y pesando el polímero que pasa a través del orifioio 

durante este período, siendo el resultado, indicado en gramos por 10 

minutos, el índice de fundición del polímero. La prueba se desoribe 

detalladamente en ASTMD-123S-57T. B& "índice de fusión (lOx)" se usa 

generalmente cuando los valores del índice de fusión son bajos y se 

determina de manera idéntica, con la excepción de que la carga apli­
cada se incrementa 10 veces hasta 21,60 kg.

Bn la presente memoria descriptiva deberán tenerse en cuenta 
las siguientes equivalencias; 1 pulgada = 2,54; 1 pulgada^ - 6,45cm2;
1 libra- 453 g.

La presente invención se relaciona con ciertos polímeros oxi- 
metilénicos nuevos que pueden producirse de una forma en la que exhi­
ben un bajo índice de fusión, por ejemplo tan bajo como de 0 gramos/l( 
minutos, pero sin embargo son fácilmente elaborados por exhibir una 
elevada relación entre índice de fusión (lOxjj e índice de fusión (lx) 
de manera que fluyeh fácilmente bajo presión. Así los polímeros pue­
den tener un índice de fusión (lOx) de 10 a 500 g/10 minutos. Además, 
estos polímeros, que posean otras ventajas como se verá en la siguien­

te desoripción, pueden fabrioarse satisfactoriamente sin necesidad de 
usar materiales de partida excepcionalmente puros.

Los polímeros da la invención oontienen cadenas primarias cons­
tituidas total o principalmente por unidades oximetilénicas y tienen 
cadenas laterales de unidades oxialquilénicas, especialmente cadenas
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laterales de unidades oxialquilénicaa que enlazan lo suficiente de 

las cadenas primarias para formar un polímero de enlace transversal 
sin formar tantos enlaces transversales que hagan intratable el polí­
mero, por ejemplo de manera que destruya su naturaleza ternoplástioa 
y sus propiedades de solubilidad.

En los nuevos polímeros, es generalmente preferible que se halle 
presente no más de un enlace transversal por cadena primaria, si bien 

esto no quiere decir naturalmente que cada cadena primaria tenga un 
enlace transversal que la una a otra cadena primaria.

Los nuevos polímeros pueden obtenerse oopolimerizando trioxano 
oon compuestos que contengan por lo manos dos grupeo conteniendo oxí­
geno, cada uno de los cuales sea bifuncional en la polimerización.
Tales compuestos incluyen (i) éteres cíclicos provistos de átomos de 

éter y ocígeno en doa anillos por lo menos, por ejemplo el 2,2-(tri- 

metileno)bie-l,3-dioxolano, y particularmente éteres cíclicos que ten­
gan (a) por lo menos dos anillos apóxidos, tales como poliepóxidos, 
por ejemplo diepóxidos y triepóxixos, (b) por lo menos dos anillos 
formales, por ejemplo pentaeritritol diformal, y (c) por lo menos un 
anillo epóxido y por lo menos un anillo formal, por ejemplo monocro- 
tilideno trimetilolatano monoapóxido; y (2) compuestos que tengan por 

lo menos dos grupos oxo, tales como dialdehidos y dicotonas, por ejem­
plo glutaraldehido y terectaldehido díaero de aoroleina.

Entre los poliepóxidos adecuados figuran aquellos que pueden pre­
pararse mediante la epoxidaoión de compuestos que tengan dos o más en­
lacee definióos. Los diepóxidos de dlolefinas se usan ordinariamente 
y los enlaces definióos epóxidizados pueden ser de estructuras alifá- 
tioas y oicloalifáticas. Entre los diepóxixos partixulares que pueden 
usarse figuran el dióxido de butidieno, vinil dioloexeno, dióxido - 
(l-epoxietil-3,4-epoxioicloexano), dióxido de limoneno, éter diglici- 
Ailo de resoroinol, éter bie-epoxidiciolopentilo de etileno glicol, 
dióxido de diciclopentadieno y diepóxido de diorotilidena pentaeritri-



?

5

10

. 15

20

25

30

Jbol. Entre los triepóxiáos adecuados figuran el triglicidil trimetilol. 
propano, que puede prepararse reaccionando el éter trialilo de trime­
tilol propaño en un disolvente oon ácido peroético a una temperatura 
de 0 a 75*C. Entre los poliepóxidos adecuados figuran un áster de poliej?o- 

xi-glicerilo que contiene un promedio de §,5 grupos epcxidos por molé­

cula, conocido por Epoxil 9-5y y un producto de condensación de bisfe- 
nol A y epiclorohidrina, conocido por Epon Resin No. 812.

Incorporando los componentes polímeros en la estructura polímera 
durante el proceso de polimerización, en vez de en un tratamiento se­

cundario del polímero, las cadenas laterales se dispersan alazar y 
uniformemente por iodo el polímero en lugar de ooncentrarse en la su­
perficie da las partículas polímeras.

Se supone que en la polimerización cada anillo de trioxano áe 
abre convirtiéndose en una cadena corta de tres unidades oximetidáni­
cas y un grupo conteniendo oxigeno funcional del agente formador de 
cadena lateral reacciona formando una unidad sustituida en la cadena.
Por ejemplo, un anillo etéreo oíclloo se abre para convertirse en una 
unidad oxialquilénica sustituida, por ejemplo un anillo epóxido de un ; 
poliepóxido se abTe convirtiéndose en una unidad oxietilénica susti­
tuida y las unidades oximetilénicas triples se unen entre 33 y con las 

unidades oxialquilénicas sustituidas formando una cadena primaria oon 
una o más cadenas laterales fijadas. La inolusión de las unidades oxia2 
quilénicas sustituidas formadas a partir de una sola molécula de polieqó- 
sido u otro agente formador de cadena lateral en cada una de dos o más 
cadenas primarias, resulta en el enlace de las cadenas primarias para 
formar una estructura de enlace transversal.

Como se ha indicado anteriormente, el grado de enlace transver­
sal es pequeño, de manera que los polímeros obtenidos no son intrata­

bles sino termoplásticos y solubles en los disolventes ordinarios para 
polímeros oximetilénicos. Por ejemplo, los polímeros finamente divi­
didos se disolverán en una manera sustancialmente completa en p-clo-
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Tofeitilo en una. proporc3fw minima del 0,1% en peso a 609C. y son tam-^ 
bien solubles de una manera sustancialmente completa en un disolvente 

de hidrólisis que contenga un 60% en peso de metanol y un 40% en peso &e 
agua cuando se calienta con el disolvente en una relaoión de polímero 
disolvente de 100/670 en peso, a una temperatura de 1609C.

Para obtener estos resultados as generalmente deseable oopoli- 

merizar el trioxano con una cantidad del agente formador de cadena 

lateral igual por lo menos al 0,01% y no superior al 7% en peso, y 

preferiblemente inferior al 1% aproximadamente, del peso de trioxa­
no; unacantidad igual al 0,05 - 0,80% en peso del trioxano da general­
mente resultados muy satisfactorios. Cuando el agente formador de ca­
dena y el trioxano son los únicos monómeros del sistema, el producto 
resulta mejorado respecto al producto de polimerización comparable 
cuando se usa solamente trioxano. Tales oopolimeros son particular­

mente útiles ouando están terminalmente cubiertos por ejemplo median­
te aoetilaoión o etarificación, de manera oonocida. Sin embargo, los 
polímeros más importantes de la invención son terpolímeros tales como 
los que pueden producirse con ayuda de un teroer oomponente monómero 

que sea por lo menos bifuncional como más adelante se desoribe.
Se hará referencia al tercer oomponente de tales terpolímeros 

por "compuesto bifuncional" en adelante, pero naturalmente puede te­

ner una funcionalidad mayor y la expresión "compuesto bifuncional" 
incluye específicamente compuestos de superior funcionalidad. Tal 
compuesto bifuncional deba tener por lo menos dos centros reactivos &  
tal manera que el compuesto sea capaz de reaccionar de unq&nanera por 
lo menos bifuncional con la fuente de unidades oximetilúnicas y el 

agente formador de cadena lateral para formar un terpolímero moldea- 
ble termoplástioo normalmente sólido. B1 compuesto bifunoional pro­
porciona grupos estables (en comparación con el oximetileno) entre­
mezclados entre grupos de unidades oximetilénicas repetidas. Los
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- compuestos bifuncionales pueden poseer dos grupos funcionales sepa— ** 
rados o tener un enlace insaturado o una estructura anular que puede 
abrirse y que proporciona dos valencias en la polimerización. Mate­
riales bifuncionales específicos? aparte de los expuestos a lo largo 

de esta descripción, son los que se describen en la patente estado­
unidense No. 3.027.352 y en el artículo de Kern y otros en "Angewandte 
Chemie" 73 (6), Págs. 177 a 186 (21 de Marzo de 1961). Preferiblemen­
te, los oompuestoa bifuncionales proporcionan unidades -0-&- entre­
mezcladas entre los grupos oximetilénicos en las cadenas primarias 

del polímero, siendo R un radioal divalente que contiene por lo 

nos dos átomos de carbono directamente enlazados entre sí, siendo 

cualquier suatitutivo del radical R hidrocarburo, halohidrocarburo 
u otro grupo que sea inerte respecto al formaldehido bajo las 00n- 
dicionrs de polimerización.

Los terpolímeTos preferidos tienen cadenas que contienen gru­
pos oximetilánicos entremezclados con grupos oxialqgilánicos dotados 
de átomos de oarbono adyacentes derivados de los grupos bifunciona— 
les y conteniendo también grupos oxialquilénieos dotados de átomos 
de carbono enlazados a otras cadenas, derivando loa grupos última­

mente mencionados de los agentes formadores de oadena lateral.
Los terpolímeros preferidos son aquellos en los que los grupos 

oxialquilónieos entremezclados y dotados de átomos de carbono adya­
centes aon grupos oxietilénicos derivados de oomonómeros etéreos cí­
clicos tales como el óxido átilenico y el 1,3-dioxolano.

Otros éteres cíclicos específicos dotados de átomos de oarbono 
adyacentes que pueden usarse, son el 1,3,5-trioxepano, 1,3-dioxano, 
óxido trimetilénioo, óxixo pantametilénico, óxido 1,2-propilénico, 
óxido 1,2-butilénico, formal neopentílico, paraldehido, tetrahidro- 
furano y monóxido de butadieno. Debido al hecho de que la inclusión 
del agente formador de cadena lateral produce polímeros de índice de
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-fusión relativamente bajeólos terpolímeros que contienen proporoio- - 
nes relativamente elevadas de tales éteres cíclicos con átomos dé car­

bono adyacentes, por ejemplo en una proporción superior al 10% en pe­
se aproximadamente, resultan sustancialmente mejorados respecto a . 
oopolimaros comparables que no contienen ningún agente formador de 
cadena.

Los productos de la invención oontienen generalmente más del 

75%, y preferiblemente más del 95% en peso, de grupos oximetilánioos, 
y del 0,01 al 7%, preferiblemente menos del 1%, por ejemplo del 0,05 

al 0,80%, en peso, de unidades derivadas del agente formador de cade­

na lateral. Los terpolímeros contienen generalmente además del 0,5 
al 25% aproximadamente en peso de unidades recurrentes derivadas del 
oempuesto bifuncional. Los terpolímeros preferidos tienen del 96,1 
al 97,9% en peso de unidades oximetilénicas, del 2,0 al 2,9% en pe­
so de unidades oxietilénicas y menos del 1%, preferiblemente entre 
el 0,05 y el 0,80% en peso, de unidades procedentes del agente for­
mador de cadena lateral.

Bn la realización de la polimerización, puede usarse cualquie­
ra de los catalizadores que facilite la polimerización de trioxano.

Los catalizadores preferidos son el fluoruro de boro molecular y los 

complejos de coordinación de fluoruro de boro con un compuesto or­
gánico en el que el oxigeno o el azufre es el átomo donador, por ejem­
plo con un fenol, un éter, un áster o un sulfuro dialquílico. El ete- 
rato dibutílico de fluoruro de boro, el complejo de coordinación de 

fluoruro de boro con éter dibutilioo, es especialmente eficaz, al 

tiempo que el complejo de fluoruro de boro con éter dietílico es 

también muy eficaz. Otros complejos de fluoruro de boro que pueden 
usarse son acetato metilioo, acetato etílico, acetato fenílico, éter 
dimetílioo, éter metí 1—fenílico y sulfuro dimetílico.

El catalizador conteniendo fluoruro de boro debe hallarse pre­
sente en general en la zoha de polimerización en oantidades tales que
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su contenido de fluoruro da boro sea del 0,0002 al 1,0% en peso, ba- . 

sado en el peso de los monómeros existentes en la zona de polimeriza­
ción.. Preferiblemente, se uean cantidades comprendidas entre el 0,003 
y el 0,03% en peso en operación continua y entre el 0,0002 y el 0,02% 
en peso, en un proceso por cargas.

Los monómeros existentes en la zona de reacción son preferible­
mente anhidros o sustancialmente anhidros. Unas pequeñas cantidades 

de humedad, tales como las que pueden hallarse presentes en reaotivos 

de grado comercial o puedan introducirse por contacto con el aire at­
mosférico, no impedirán la polimerización, pero deben suprimirse para 
la obtención de unas mejores produooiones.

En unaversión especifica de la invención, el trioxano, éter 
cíclico y agente formador de cadena lateral se mezclan con catali­
zador disuelto en un disolvente anhidro tal como cicloexano y se de­

jan reaccionar en una zona de reacción herméticamente cerrada mientras 
se someten a una constante aooión cortante. Unas temperaturas compren­

didas entre 0 y 100*C son generalmente satisfactorias, como lo son pe­
ríodos de 5 minutos a 72 horas. Pueden usarse presiones comprendidas 
entre un valor sub-atmosférico y 100 atmósferas o más.

El control de la polimerización para asegurar resultados repro­
dúceles en cuanto al peso molecular del polímero, es facilitado por 
la presencia de una pequeña cantidad (por ejemplo de 100 a 300 parteB 

en peso por un millón de partes en peso de trioxano) de un agente tran¡ 
feridor de cadenas, tal como metilal, tal como se describe en la Pa­

tente española número 274*065.
Al completarse la reacción de polimerización, puede neutralizar­

se el catalizador de polimerización con objeto de evitar la degrada­
ción del polímero por ejemplo mediante tratamiento con una amina ali- 
fática, tal oomo tri-n-butilamina, en exceso estequiometrico sobre 
la cantidad de catalizador libre en el producto de reacción, y pre­

feriblemente en un líquido de lavado orgánico que sea disolvente del
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trioxano sin reaccionar* Como variante, si se desea, el producto 
de reacción puede lavarse con agua, que neutraliza la actividad del 
catalizador.

Los oopolímeros oximetilénioos que contienen en las cadenas 
primarias grupos oxialquilénicos entremezclados dotados de átomos 

de carbono adyacentes, pueden recibir una mejorada estabilidad tér­
mica mediante eliminación de las porciones terminales inestables de 
las moléculas consistentes en sucesivos grupas oximetiIónicos ter­
minales, hasta que.se alcance un grupo terminal estable que tenga 

un enlace de oarbono a carbono (por ejemplo un grupo oxietilénico). 
Esta eliminación puede efectuarse por degradación térmioa, tal como 

se desoribe en la solicitud de Patente estadounidense con número de 

Serie 803.562, o por hidrólisis, como se describe en la Patente es­
pañola n* 266.802. Los terpolímeros preferidos de la invención pueden 
hacerse de una perfeccionada estabilidad térmica por cualquiera de 

estos métodos, pero la hidrólisis es preferible con los terpolíme- 
ros, puesto que las pérdidas durante la estabilización son menores 

que en la estabilización por calentamiento.
El orden de degradación térmica de los polímeros pueden redu­

cirse también mediante la incorporación de estabilizadores quími­
cos. t&i adecuado sistema estabilizador está constituido por una com­
binación de un ingrediente antioxidante tal como un antioxidante fe- 
nólico, especialmente un bisfenol, y un ingrediente para inhibir la 
escisión de cadena, generalmente un compuesto manómero o polímero que 
contenga átomos de nitrógeno trivalentes. Entre los bisfenoles al- 
quilénicos adecuados figuran compuestos que tienen de 0 a 2 susti- 
tutivos alquílicoe en cada anillo benoénico, teniendo cada sustitu­
to vo alquílico de 1 a 4 átomos de oarbono. Los bisfenoles alquíle­
nteos preferidos son el 2,2'-metileno-bis-4-(metil-6-butil teroiario 
fenol) y el 4,4'-butilideno -bis-(6-butilterciario-3-metil fenol).
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Entre otros estabilizadores fenólicos adeouados, aparte de los bisfe- 

noles alquilénicos, están el 2,6-butil diteroiario-4-metil fenol, feno!. 
octilioo y fenolp-fenilioo. Entre los adeouados inhibidores de esci­
sión figuran las poliamidas carboxílicas, poliuretaños, poliacrilamidai 
sustituidas, pirrolidona polivinílica, hidrazidas, compuestos que ten­
ga de la 6 grupos aminos, proteínas, oompuestos que tengan grupos amin< 
terciarios y amidos tena!nales, oompuestos que tengan grupos amidinas, 
compuestos aminicos oiolo alifáticos y acilureas alifáticas.

iAi método adecuado de incorporación de los estabilizadores quí­
micos es el de mezclar un estabilizador sólido seoo en el polímero 
plástico mientras éste es amasado por ejemplo en rodillos calentados 
o a través de un troqueladora

Pueden prepararse polvos moldeadores que comprenden pastillas 
de polímero estabilizado, mediante procedimientos convencionales de 
formación de pastillas, tales como por extrusión del polímero en pie­
zas cilindricas, por ejemplo de l/ló de pulgada a 1/4 de pulgadas de 

diámetro, seguido del cortado de tales piezas, por ejemplo en segmento; ¡ 
de l/ló a l/4 de pulgada da longitud.

Los productos de polimerización de la invención se caracterizan 
por un elevado orden de índice de fusión lOx a lx. El índice de fu­
sión lOx está comprendido ordinariamente entre 10 y 500 g/lO minutos 
y la relación lOx/lx es de 25 por lo menos. Loa productos preferidos 
tienen una relación lOx/lx superior a 30, por ejemplo entre 35 y 90 
Los polímeros son exoepcíonalmente fáciles de troquelar y moldear pa­
ra materiales de sus propiedades de resistencia.

Los polímeros tienen también una elasticidad en estado de fu­
sión desusadamente elevada y son excepcionalmente adecuados para - 
el moldee por insuflado y la formación de vacio. Los polímeros tien­
den a espesarse y acortarse al salir de un orificio constreñido. En 
el moldeo por insuflado esta tendencia a espesarse y acortarse en
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-una masa pendiente contrarresta parcialmente el efecto de la gravedad ** 

sobre dicha masa y permite el mantenimiento de una masa mayor sin in­
crementar las tensiones internas causadas por el peso incrementado.

La elasticidad en estado de fusión es el incremento de porcenta­
je en el diámetro de la pieza troquelada sobre el diámetro del orifi­

cio cuando el polimero^es sometido a extrusión bajo condiciones stan­
dard de prueba. La prueba se realiza conjuntamente con la prueba de 

índice de fusión descrita en A3TMD-1238-57T y se lleva a cabo midién- 
do el diámetro de la barra troquelada con índice de fusión en un pun­
to situado a l/8 de pulgada de sus estremos exteriores y determinando 
su incremento de porcentaje respecto al diámetro del orificio. Las 

elasticidades en estado de fusión de los polímeros de la invenoión 

son generalmente superiores al 20%, por ejemplo superiores al 30%. Pa­

ra un homopolímero oximetilénico de índice de fusión comparable o para 

un oopolímero comparable que no contenga cadenas laterales, la elas­

ticidad en estado de fusión es inferior al 10%.
Los polímeros tienen una elevada resistencia en estado de fusión 

y se prestan a elaboración en operaciones en las que resulta ventajo­
sa una elevada resistencia en estado de fusión. En el moldeo por in­
suflado, por ejemplo, pueden formarse grandes botellas sin dificultad. 
En extrusión, pueden producirse perfiles complicados y grandes con ex­

celente control dimensional. En la extrusión de tuberías, pueden man­
tenerse un excelente control de las pulsaciones superficiales y del 

espesor de las paredes.
En una típica operación de moldeo por insuflado, pueden prepa­

rarse botellas redondas Boston de 4 onzas usando un troquelador de 2 

pulgadas que tánga una relación longitud/diámetro de 14/1, un diáme­
tro interno del caequillo troquelador de 0,562 pulgada, un diámetro 

externo del mandril troquelador de 0,200 pulgada, unalongitud de re­
salte de 0,5 pulgada, una temperatura de troquel de 1?1*C, una tempei-
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-ratura da masa fundida de 193*C, una ten^peratura de molde de 110"C 

y un oíalo de 20-22 segundos.
En una típica operación de extrusión, se troquela una tubería 

de unapulgada de diámetro interno con pared de 0,08 pulgada a través 

da una máquina de extrusión standard Davis de 2-1/2 pulgadas, tenien­
do un caequillo troquelador da 1,200 pulgadas de diámetro interno y
un mandril troquelador de 1,035 pulgadas de diámetro extemo. Hay un 
manguito extemo de 9 pulgadas de longitud y 1,235 pulgadas de diáme­

tro interno adyacente al caequillo troquelador y concéntrico con él.
B1 manguito controla el diámetro externo de la tubería mientras el 

diámetro interno es controlado por el grado de estirado. Se mantiene 

una temperatura de 205"C. en el troquel y una temperatura de 80$C. 

en el manguito. La presión del aire en la tubería troquelada se man­
tiene en 23 libras por pulgada cuadrada y la tubería se recoge a ran­

zón de 6-1/2 pies por minuto.
Otra ventaja de la invención reside en el heoho de que propor- 

oina polímeros oximetilénicos que dan productos moldeados da desusa­
do aspecto atractivo. Los productos moldeados, y especialmente troque­
lados, a partir de los polímeros oximetilénicos ordinarios tienen su­
perficies que pueden variar de aspecto entre un acabado mate y un bri­
llo satinado. Loa productos moldeados a partir de los polímeros de 

la invención presentan superficies lustrosas y ofrecen un aspecto se­
mejante a la porcelana vidriada.

Los siguientes ejemplos ilustran la invención.
Ejemplo 1

Se mezoíó trioxano en una mezcladora de palas sigma con 50 par­

tes de esterato dibutílico y fluoruro da boro (calculado como BF )
3

por millón de partes de trioxano y, basado en el peso del trioxano, 
un 2% de Óxido etilénico, un 5% de cüoexano y un 0 ,1% de dióxido da 

vinil cicloexeno. La polimerización comenzó a una temperatura de
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265 í
62*0 y se prolongó durante 0,6$ hora. El polímero producido con un „ 
rendimiento del 73%, teníaun grado de fusión de 165 a 168*0.

El polímero fuá estabilizado elaborando durante una hora a 210 
215SC, con un 0,1% en peso de cianoguanidina y un 0,5% en peso de 2,2' 
metileno bis (4-metil-6-butil terciario fenol). El orden de degradaoií 
en aire del polímero a 230*C era de 0,009% en peso por minuto. B1 ín­
dice de fusión era de 1,9 y el índice de fusión lOx era de 82, corres­
pondiendo a una relación de índices de fusión lOx/lx de 43,2.

de óxido etilénico, 5% de oieloexano y 0,5% de dióxido de vinil ci- 
cloexeno. Se añadieron 50 partes adicionales de catalizador por millói 
de trioxano en un 1,25% adicional de oieloexano durante el curso de m  

hora de la polimerización. Las temperaturas inicial y final fueron de 

62*0. y la temperatura máxima fuá de 85*0. El polímero, produoido en 

un rendimiento del 87%, tenía un orden de fusión de 165 a 169*0.
El polímero, después de ser estabilizado de igual manera que 

el polímero del Ejemplo 1, tenia un orden de degradación de 230*0. 
en aire del 0,019% en peso por minuto. El índice de fusión era de 

1,5 y el índice de fusión lOx era de 111, correspondiendo a una re­
lación de índioes de fusión lOx/lx de 74,0.

en peso de dióxido de butadieno en lugar del dióxido de vinil oi- 
cloexano. La temperatura fue inicialmente de 62*0, ascendió a 68*0. 

y luego descendió a 62*0 durante una operación de 75 minutos. El pre­

sión de 154 a 158*0.
Después de la estabilización como en el Ejemplo 1, el polímero

Ejemplo 2

Ejemplo 3
Se repitió el Ejemplo 1, con la excepción de usarse un 0,5%

duoto, recuperado en un rendimiento del 42%, tenía un grado de fu­
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_ tenia un orden de degradación en el aire de 2300 C del 0,00$% en peso -
! por minuto. B1 índice de fusión era de 6,9 y el índice de fusión ÍOx

* era de 340) correspondiendo a un relación de indides de fusión lOx/lx
- de 49- ..

'^r'"
5 Ejemplo 4

Se mezcló trioxano en una mezcladora de palas sigma con $0 par-
tes de etarato dibutílico y fluoruro de boro (caloulado como BF^) por 

pillán de partee de trioxano y, basado en el peso de trioxano, y un

2% de óxido de etlleno, %  de cicloexano y 0,3% del triepóxido del

éter trialilo de trimetilol propano (triglioidilo trimetilol propano).
Se agregaron 50 partee adicionales de catalizador por millón de trio­
xano en un 1,25% adicional da cicloexano durante el curso de los 6$
minutos de la polimerización* Las temperaturas inicial y final fue-
ron de 62°C y la temperatura máxima fue de 76cc. El polímero produ-

- 15 oido en un rendimiento del 73%, tenía uñ grado de fusión de 163 a

- 167SC.

Después de estabilizarse como en el Ejemplo 1, al polímero te­
nía un orden de degradación a 2309C. en aire del 0,010% en peso por 

minuto. El índice de fusión era de 2.1 y el índice de fusión IOx era

20 de 157, correspondiendo a unarelación de índices de fusión lOx/lx de

75*
- Ejemplo 5

Se mezcló trioxano en unamezdadora de palas sigma con 200 par-

' ^ tes de eterato dibutilioo y fluoruro de boro (calculado oomo BF^) por

25 millón de partes de trioxano y, basado en el peso de trioxano, un 5%
de cicloexano y un 5,0% de bis (epoxidiciclopentil) éter de etileno 
glicol. Se agregaron 800 partes adicionales de catalizador por mi­
llón de trioxano en un 4% adicional de cicloexano durante el curso 

de 2,36 horas de la polimerización. La temperatura inicial era de
6290. y la temperatura máxima de 789C. 41 final de la reacción el 
produoto fuá templado a 55^0. El copolimero, producido en un rendí-
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miento del 69%, tenia un gfado de fusín de 166 a 175 "C. un indice de - 

fusión de cero y un índice de fusión lOx de 25* El polímero después de 
ser estabilizado como en el Ejemplo 1, tenía un orden de degradación 
a 2309C del 0,118% en peso por minuto.

Ejemplo 6

Se introdujo continuamente una mezcla de polimerización de trio- 
xano en un recipiente de reacción alargado provisto de un tomillo 
con roscas interrumpidas girando y moviéndose alternativamente en un 
barril cilindrico porvisto de hileras de dientes en su superficie in­
terna. La rotación y movimiento axial alternativo del tornillo era 

tal que hacía pasar a los dientes del barril a través de las interrup­
ciones de la rosca del tomillo.

La mesóla de polimerización contenía un 2,0% en peso de óxido 

de etileno y un 0,1% en peso de dióxido de vinil cicloexeno, ambos 

basados en el trioxano, de 60 a 90 partes en peso de eterato dibutí- 
lioo y fluoruro de boro por millón de partes en peso de trioxano y 

suficiente cioloexamo para establecer una relación trioxano/cioloexano 
dé 60 a 90. El reactor fúé enfriado a una temperatura de 68 "C en el 
extremo de alimentación y a unatemperatura de 600C en el extremo de 

descarga.
Se hidrolizó en una carga una porción del producto polímero de 

la anterior reacción usando 670 partes de disolvente de hidrólisis 

por 100 partes de polímero. El disolvente de hidrólisis conteaí*59,9% 
en peso de metanol, el 40,0% en peso da agua y el 0,1% en peso de 
amoniaco. La temperatura de hidrólisis fuá de 160"C y la pérdida de 

peso durante la hidrólisis fue del 4,0% en peso.
El terpolímero hidrolizado se mezolÓ con un 0,5% en peso de 

2,2'-metileno-bia (4-metil-6-butil terciario fenol) y un 0,1% en pe­
so de oianoguanidina durante 7 minutes a 2109C. en un mezclador pro­
visto de dos tornillos contragiratorios de poco fondo. El producto
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.era de un orden de degradación térmica (a 230*0. en el aire) del 0 ,007% 
en peso por minuto, un índice de fusión de 0 ,4 y un índice de fusión 

lOx de 17 correspondiendo una relación de índicas de fusión lOx/lx de 

42,5. El polímero tenía una viscosidad intrínsica de 1,8? en una solu­
ción al 0,1% en peso en p-clorofenol.

El valor de la invención queda ilustrado por al hecho de que un 
polímero preparado como queda descrito en el anterior Ejemplo, pero 
omitiendo el dióxido de vinil cicloexeno, tenía un índice de fusión 
de i,8 un orden de degradación térmica del 0,011% en peso por minuto 
y una relación de índices de fusión lOx/lx inferior a 20.

Ejemplo y

Se repitió el Ejemplo 6 omiendo la hidrólisis pero extendiendo 

el período demezcla con el bisfenol y la oianoguanidina a una hora 

a 210*C. De 4ste modo, el polímero fue estabilizado por degradación 

térmica, siendo la pérdida de peso durante este tratamiento del 4 ,0% 
en peso.

Después del tratamiento de estabilización térmica, el polímero 

tenía un tipo de degradación térmica del 0,008% Mi peso por minuto 

a 230*C. en aire, un índice de fusión de 0 ,6 y un índice de fusión 
lOx de 26, correspondiendo a unarelación de índices de fusión lOx/ 

lx de 43)4*
Es da destacar que tanto la estabilización térmica como la de hi­

drólisis del polímero de los Ejemplos 6 y 7 resultó en una pérdida de 
peso del 5% solamente. Para un polímero comparable preparado sin diÓxo- 
do de vinil oioloexeno, la pérdida de peso es ordinariamente del 7 al 
10% en peso.

Ejemplo 8

Se repitió el ejemplo 7 usando, en lugar de mezclador des ri­

to, un molino de dos rodillos para incorporar los estabilizadores a 

178-186*0. durante un periodo de una hora. La pérdida de peso fué 

del 5,6% en peso y el tipo de degradación térmica, a 2$0* C. en el
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aire, fue del 0,012 al 0,014% en peso por minuto. El polímero tenía -

J un índice de fusión de 0,49 y un índice de fusión lOx de 19*9) corres-

pendiendo a una relación de índices de fusión lOx/lx de 41. La elasti-
b

oidad en estado de fusión (porcentaje de incremento en el diámetro.

5 del material troquelado, medido a l/8 de pulgada de su extremo exte-

riír, sobre el diámetro del orificio de extrusión), ara del 41%. Para 
copolimeros similares no conteniendo ningún dióxido de oicloexeno vi- 
nilo, la elasticidad en estado de fusión es generalmente inferior al 

10%.

10 Ejemplo 9
Se mezcló trioxano en un mezclador de palas sigma con 100 parteB 

de eterato de dibutilo.y fluoruro de boro (oalculado como BF^) por 

millón de partes de trioxano y, basado en el peso de trioxano, el 5%
c de cioloexano, el 16,8% de 1,3-dioxolano y el 0,5% de dióxido de vi—

- , 15 nilo cicloerano. La polimerización tuvo lugar a una temperatura ini-
-f cial de 75*C. una temperatura máxima de 87*C . y una temperatura fi-

nal de 35 *C. durante un período de 0,85 horas.
La producción de polímero fuá del 85% sobre el valor teórico. 

Tenia un contenido del 13,1% ah peso de unidades dirivadas del dioxo-

20 laño y el dióxido de vinil cicloexano.
Después de su estabilización como en el Ejemplo 1, el polímero

- tenia un tipo de degradación a 230*C en aire, de 0,009, ÚR índice de 
fusión de 24,0 y un índice de fusión lOx da 804,2, correspondiendo a

una relación de indioes de fusión lOx/lx de 33,5* El polímero fundió

25 a una temperatura del orden de 150 a 157*C. Un polímero conteniendo el
mismo volumen de dioxo laño pero sin oontener ningún dióxido de vinil 
oicloexeno tendría un punto de fusión sustancialmente más bajo y un 
índice de fusión sustancialmente más elevado.

Ejemplo 10

30 Se mezcló trioxano en un mezclador de palas sigma con $0 partes
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nj# eterato dibutílioo y fluoruro de boro (calculado como BEL) por 

millón de partes de trioxano y, basado en el peso de trioxano, #n 2% 

de óxido etilónico, un 5% de cioloexano y un 0,5% de áter diglioidilo 
de reaoreine!..Se agregaron 50 partea adioionalea de catalizador por 

millón de trioxaho en un 0,5% adioional de cioloexano durante las 1,25 
horas de polimerización. La temperatura osciló entre 75 y 8$,5"C.E1 

polímero, producido en un rendimiento del 86% tenía una temperatura 
de fusión de léO a 173^0. un índice de fusión de 11,4 y un índice de 

fusión lOáráa 550, correspondiendo a una relación de índices de fusión
lOx/lx de 48,2.

El polímero del anterior Ejemplo tenía una desusada resistencia 

en estado de fusión y no fluía en absoluto a 230"C al no ejercerse 

ninguna presión sobre ól. Un terrón de 10 gramos de polímero retuvo 

su forma original al calentarse a 230"C durante 45 minutos, aunque 

la temperatura era sustancialmente superior al punto de fusión. Un 

terrón similar de un oopolímero análogo de óxido de etileno-trioxano 
que no contenía ningún áter diglioidilo de resorcinol, fluyó fácil­
mente tras ser calentado a 230"C y se allanó en una forma que no ofre­

cía semejanza alguna con la forma original.

Ejemplo 11
Se meaclÓ trioxano en un mezclador de palas sigma con 50 partes 

de eterato dibutílioo y fluoruro de boro (calculando como BF^) por 

millón de trioxano y, basado en el peso de trioxano, un 2,1% de óxi­
do de etileno, un 5% de cioloexano y un 0,5% de pentaeritritol di­
formal. Durante la siguiente polimerización, la temperatura osciló 

entre 65 y 85*C. El polímero se produjo con un rendimiento del 75,3% 
y, después de ser estabilizado como en el Ejemplo 1, tenía un índi­

ce de fusión de 2,4 y MR índice de fusión lOx de 92,0, correspondien­
do a una relación de índices de fusión lOx/lx de 38,3. El polímero 

tenía un tipo de degradación, a 230"C en aire, del 0,030% en peso .



por minuto.
Ejemplo 12

So mezcló trioxano en un mezclador de palea aigma con 50 partea 

da eterato dibutílioo y fluoruro de boro (calculado como BF^) por mi­
llón de trioxano y, baaado en el peso del trioxano, un 2 , ^  de óxido 
de etileno, un 5% de cioloexano y un 1,0% da pentaeritritol diformal. 
Durante la siguiente polimerización, la tenperatura osoiló entre 63 
y 95"C. B1 polímero ae produjo con un rendimiento del 85,7% y, despula 
de ser eatabilizado como en el Ejemplo 1, tenía un índice de fusión 
de 0,7 y un índice de fusión lOx de 29, 1, correspondiendo a una relaJ 
ción de índices de fusión lOx/lx de 44, 7. B1 polímero tenía un tipo 
de degradación a 230*C en aire, del 0,012% en peso por minuto.

El "punto de fusión", tal como aquí ae emplea eata expresión, j 
es la temperatura a la que fluye el polímero bajo una ligera presión j 

cuando se calienta sobre una superficie caliente para elevar su tem- j 
peratura a razón de 2 a 3*C por minuto. ¡

REIVINDICACIONES

1*.- Proceso de produoción de un polímero oximetilónioo termo- j 
plástico sólido, que comprenda la oopolimerización de trioxano con } 
un compuesto que contenga por lo menos dos grupos conteniendo oxi- j 
geno, siendo cada uno de ellos bifunoional en la polimerización. ¡

2*.- Proceso según la reivindicación 1, en el que el trioxano ! 
es copolimerizado con el 0,P5 al 0,80% de su peaoda dicho compuesto. { 

3*.- Proceso según la reivindicación 1 ó 2, en el que dicho oom! 
puesto es un poliepóxido. j

4*.-* Proceso según las reivindicaciones 1 ó 2, en el que dicho j 
compuesto ee un diformal. j

5*.- Proceso según cualquiera de laB anteriores reivindioacio- i 

nes en el que el trioxano ee oopolimerizado con di dio compuesto y { 
con un éter cíclico que contenga átomos de carbono adyacentes.
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2 8 2 6 5 *
6*.- Proceso según le reivindicación 5, en el que dicho áter 

cíclico ee óxido de etilano o dioxolano.

7*.- Procdso según las reivindicaciones 5 ó 6, en el que la can­
tidad de dicho áter cíclico es tal que el polímero contenga del 2,0 
al, 2,9% de unidades oxialquilénioas dotadas de átomos de carbono ad­
yacentes.

8a.- Proceso según cualquiera de las anteriores reivindicaciones, 

en el que la polimerización ae lleva a cabo en presencia de un comple­

jo de fluoruro de boro con un compuesto en el que el oxigeno o el azu­
fra sea el átomo donador*

9a.- Proceso según cualquiera de las anteriores reivindicaciones 
en el que la polimerización se lleva a oabo en un disolvente inerte 

para el trioxano.
106.- Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de 

recaer la Patente de Invención que se solicita; "PROCESO BE PRODUCCION 
DE UN POLIMERO OXIMETILENIOO TERMOPLASTIOO SOLIDO".

Todo tal y como ee representa en la presente Memoria que consta 
de veintiuna páginas escritas a máquina.

Madrid, 20 de Noviembre, 19
GRIA
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