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El invento se re f ie re  a una composición de 

polioximetileno modifioadaa, que comprende a un polímero 
de oximetileno acoplado por medio de un d iisocianato a un 
polímero orgánico desemejante, y a un fo s f ito  orgánico co 
mo estab ilizador para e l polímero basado en e l  exim etile- 
no.

Los polímeros de oximetileno que tienen uni 
dades -OHg-O- re .n rren ta s  se c o c e s  desde hace machos 
anos. Pueden prepararse polimerizando una fuente de unida 
des de oximetileno, por ejemplo, un formaldehido anhidro 
o tríoxano, que es un trímero c íc lico  de formaldehido.

Los polímeros de oximetileno de estabilidad 
térmica mejorada pueden elaborarse introduciendo en la s  
cadenas del polímero o adhiriendo a lo s  extremos de la s  
cadenas del polímero estructuras que son re s is te n te s  a l 
desprendimiento térmico. Los polímeros pueden incorporar 
unidades de oxialquileno dispersas, con átomos de carbono 
adyacentes y, de preferencia, unidades de oximetileno, Cj3 
mo se describe en la  patente norteamericana N% 3,027,352 
de Mailing, Brown y Bartz. Los copolímeros de este tipo 
pueden describ irse  como poseedores de una cadena, cuando 
menos, que contiene unidades de oximetileno (-CHg-O-)
(por lo general, y cuando menos, en un 85 por ciento) d i­
seminadas entre unidades (-0R-) en la s  cuales: R es un ra  
d ica l bivalente que contiene, cuando menos, dos átomos de 
carbono directamente ligados uno con otro y colocados en 
la  cadena entre la s  dos valencias, siendo in e rte  cualquier 
substituyante en e l rad ica l R.

Las unidades monoméricas diseminadas espe­
c íf ic a s  que pueden incorporarse son la s  que derivan de
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lactonas, carbonados, anhídridos de ácido c íc lico  o com­
puestos etilénicamente insaturados como, por ejemplo, es 
direno, éder d iv in ílico , acedado de v in ilo , v in il  medil 
cedona o ac ro le íla , como se describe en e l artícu lo  de 
Kern y colaboradores aludido. Los polímeros pueden ser re  
matados, por ejemplo, por acilación o e te rificac ió n  des­
pués de la  polimerización, o durante la  polimerización 
utilizando agentes seleccionados de transferencia de ca­
dena.

Tal como se emplea en la  especificación y 
en la s  reivindicaciones, e l término "polímeros de oximeti 
leño" denota homopolímeros y copolímeros que tienen, cuan 
do menos, e l 60;̂  de unidades de oximetileno recurrentes 
y, además, incluye a lo s  polímeros de oximetileno substi­
tuidos, en los cuales los substituyentes son in ertes , es 
decir, no participan en reacciones secundarias inconve­
nientes.

De acuerdo con este invento, también se pro 
vee la  inclusión de polímeros de oximetileno que tienen 
cadenas ramificadas (v .g r .:  terpolímeros y compuestos su­
periores). Dichos polímeros pueden prepararse copolimerizan 
do trioxano con una cantidad pequeña de un agente de ra ­
mificación de la  cadena, la  cantidad pequeña es suficien­
te  para deparar una estructura de oximetileno ramificada, 
pero insufic ien te  para volver in tra ta b le s  a los polímeros 
formando una estructura sumamente entrecruzada. Las cade­
nas primarias son cadenas lin ea les  que incluyen unidades 
de oximetileno sucesivamente recurrentes, y son la s  ca­
denas que se producirían si el agente ramificador de la  
cadena se omitiera del sistema. Entre los agentes de ra -
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m ificación de la  cadena adecuados se incluye a lo s  que 
tienen cuando menos dos grupos de oxígeno funcionales y 
que comprende: (1) é teres  c íc lico s  que tienen cuando me­
nos dos an illo s  de é te r c íc lico  y, en pa rticu la r, lo s  com 
puestos que tienen: (a) cuando menos dos an illo s  de epoxi, 
(b) cuando menos dos an illo s  dioxaoiclo o (c) cuando me­
nos un an illo  epoxi y cuando menos un an illo  dioxaciclo y 
(2) compuestos que tienen cuando menos dos grupos oxo, co­
mo lo s  dialdehidos y la s  dicetonas que tienen, de preferen 
cia, de 3 a 20 átomos de carbono.

En c ie r ta s  aplicaciones conviene la  modifi­
cación molecular de lo s  polímeros de oximetileno, para 
dar lugar a polímeros de c a ra c te rís tic a s  de re s is te n c ia , 
c a rac te rís tic a s  de flu idez, disolvenoia, c ris ta lin id ad , 
estab ilidad  térmica, e tc .,  modificadas. Dicha modifica­
ción molecular es particularmente conveniente cuando es 
imposible la  modificación de propiedades combinando dos 
polímeros como, por ejemplo, por la  incompatibilidad de 
los polímeros.

Se ha descubierto que dichos polímeros de 
oximetileno modificados pueden elaborarse por la  reacción 
de un polímero terminado en isociano:.(-HCO-) o en iso tio -  
ciano (-NCS-) con un polímero que tiene  un grupo term inal 
o pendiente que contiene hidrógeno activo o ácido, como 
se determina por e l método de Zerewitnoff.

Asimismo, lo s  polímeros de oximetileno mo­
dificados pueden elaborarse mediante la  reacción de aco­
plamiento de lo s  segmentos poliméricos, uno de lo s  cuales, 
cuando menos, es un polímero de oximetileno, en presen­
cia de un agente bifuncional de acoplamiento y, de pre-
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ferencia, lo s que tienen cuando menos un grupo isociano 
o un grupo iso tiociano . En dicho sistema de reacción, un 
prepolímero de isociano o de isotio-ciano puede generarse 
in  s itu , cuando una reacción con un segmento polimórico 
es preferente con respecto a otra, o puede ocurrir un acó 
plamiento a través de reacciones materialmente simultáneo 
del agente de acoplamiento con el m aterial polimórico.

Así pues, lo s copolímcros pueden suministrar 
se por e l coplamiento de la s  cadenas poliméricas en reac­
ción con un compuesto bifuncional que tiene , cuando menos, 
un grupo isociano o iso tiociano , o mediante la  reacción 
de un prepolímero terminado con isociano o iso tiociano , 
preparado por separado, con o tra cadena polimórica que 
tiene un grupo terminal o pendiente que contiene hidróge­
no activo o ácido.

La presencia del hidrógeno ácido puede de­
terminarse por e l método de Zerewitnoff, utilizando la  
reacción de dichos compuestos de hidrógeno activo o ácido 
con reactivos Grignard, liberando e l RH correspondiente 
a RHgX. Por lo tanto , cuando un compuesto que contiene hi 
drógeno ácido reacciona con yoduro m etílico de magnesio, 
se lib e ra  metano, resultando una prueba positiva. La can­
tidad del metano liberado puede colectarse y medirse, y 
determinarse e l número de átomos de hidrógeno activo por 
mol, cuando se conoce e l peso molecular. Una descripción 
adicional de la  prueba de Zerewitnoff incluye modifica­
ciones a l procedimiento para diversas aplicaciones, y 
puede encontrarse en "Grignard Reactions of Non-Metallio 
Substanees", de Kharasch, M. S. y Reinmuth, 0. (Prentioe- 
Hall, Inc.J New York, 1954), páginas 1166-1174.

1- 11-70 -  5 -
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Entre lo s  substituyentes adecuados que con­

tienen hidrógeno activo se incluye a lo s  siguientes: amino, 
amido, hidroxi, carboxi, mercapto, tiocarbonilo , -CSNHg, 
-SOgKHg, SOgOH, e tc . Por lo  general, lo s  substituyentes 

5 que contienen átomos de hidrógeno activo o ácido son pola­
res, debido a que incluyen átomos más electronegativos que 
e l carbono, como son lo s  de oxígeno o de nitrógeno.

Los substituyentes que contienen hidrógeno 
activo reaccionan con lo s  grupos isociano o isotiooiano 

10 de la  siguiente manera:

R,-N=C 4 HRo 1 „ 2
X

R -N-C-R- *  1 I II 2S X

, 15
tru c tu ra :

Así pues, lo s  copolímeros contienen la  es-

20

Ht----C----N-MX
-R1

X![--N----0----R„.!, H
m . M ,z

en la  cual: R  ̂ es un segmento de polímero de oximetileno;
X es un átomo de oxígeno o de azufre; R̂  es un rad ica l o r- 

2$ gánico derivado del agente de acoplamiento y, de preferen­
cia, representa una mitad bivalente a l ifá tio a , o io lo a lifá - 
t ic a  o aromática, incluyendo a sus derivados substitu idos, 
que tienen hasta 20 átomos de carbono, aproximadamente;
Ry es cualquier segmento polimérico orgánico adecuado; m 

30 y n son námeros enteros comprendidos entre uno y dos y m

1 - 1 1 - 7 0 *- 6 ***
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4- n es un número entero que representa de 
turalmente, los copolímeros pueden in c lu ir  a una o más de 
dichas estructuras de bloque, como se indica por e l símho 
lo Z que es un número entero comprendido entre 1 y 100, 
aproximadamente. R  ̂ y Ry representan e l residuo de un po­
límero que contiene grupos funcionales que tienen átomos 
de hidrógeno activo, y que re su lta  de substraer los áto­
mos de hidrógeno activo de los grupos funcionales aludi­
dos que forman los tórminos del segmento polimórico desi¿? 
nado. Por lo tanto , debe entenderse que en la  especifica­
ción y en la s  reivindicaciones lo s  segmentos poliméricos 
Ry y Rg incluyendo, mejor dicho, incluyen, a l grupo te r ­
minal o pendiente mediante e l cual e l segmento polimórico 
se lig a  a l grupo

Ht-C-------- N-tt
%

20 del agente de acoplamiento.
Por ejemplo, cuando e l grupo terminal del 

segmento polimórico es un grupo hidroxi, la  reacción con 
un diisocianato da lugar a la  estructura:

25 H
(polímero) -  0 —— C —— N -----  R -----  NCOH

Q

(en la  oual: R  ̂ 6 Ry representarían:
30

1- 11-70 -  7 -
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De manera semejante, cuando e l grupo termi­
nal es un grupo amino, la  reacción con un diisocianato 
redunda en la  estructura:

10 -polímero]
H!

-N- - 0 -o
Q

H!-H- -R----- H00

y R- ó Ry representarían:

15
ímer^--polimer

H
-N -

20
En e l caso de un grupo carboxi term inal, la  

estructura resu ltan te  es:

25

-polímero]
0H

- 0— 0 - -C­!)
Q

H!-N----R- -NC0

y R̂ , y Ry representarían :

30
1- 11-70 -  8 -
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Aunque una representación de los segmentos 
polimérioos, con inclusión del grupo substituyante, es 
preferib le  s i se considera la  gran variedad de grupos que 
contienen hidrógeno activo y que forman la  ligadura direo 
ta  entre e l segmento polimórico y e l agente bifuncional 
de acoplamiento, una clase más lim itada de copolímcros de 
bloque puede representarse por la  estructura:

H Xi H
-Px--W— C- )) N 13 —N- 

{ -C ----W----Py
í m H n

—__ — - '—
en la  cual: Y/ es oxígeno, azufre,

0o
- 0 - 0 -  ó -  N -!Ro

en la  cual: Rg puede ser hidrógeno, un alquilo que tenga 
de uno a cinco átomos de carbono o un halógeno, Pg es un 
segmento de polímero de oximetilo, Py es cualquier segg 
mentó polimórico orgánico adecuado y todos lo s demás sím­
bolos son iguales a lo s  que se describen antes.

Así pues, los m ateriales polimóricos orgá­
nicos representativos, adecuados para e l bloque copolíme-
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yo, incluyen a lo s  que tienen substituyentes hidroxi, ami 
no, amido, carboxi, mercapto, tiocarbonilo u otros substi­
tuyante s que contienen hidrogeno activo, como lo s  po liá te 
re s  que incluyen, por ejemplo, a lo s  polímeros y copolíme- 
ros derivados de g lico l de e tileno ; g lico l de propileno, 
g lico l de butileno, g lico l de pentametileno, g lico l de 
heptametileno, g lico l de octametileno, g lico l de noname- 
tilen o , decanodiol, g lico l de 1,2-propileno, g lioo l de 
1,4-butileno, 1,6-hexanodiol, metil-hexanodid, 1,4-bute- 
nodiol, g lico l de 2 ,2 -d im etil-1,3-propileno, g lico l de 
po liestireno; los po liacetales, por ejemplo, los po lioxi- 
metilenos; los p o lié te r-p o liace ta les, como el copolímero 
de óxido de etileno  y trioxano; celulosa y sus derivados, 
como lo s  esteres de celulosa; p o liéste res  (que contienen 
tanto grupos hidroxi como carboxi), como el te re f ta la to  
de po lie tileno , te re f ta la to  de poli(l,4--ciclohexanodicar- 
b in ilo ); sebacato de politetram etileno; lo s  policarbonatos, 
como e l carbonato de. ¿2,2-propano-bis (4 -fen ilo J/; po lia- 
midas, como la s  polisulfonamidas, policarbonamidas, como 
e l adipato de polihexametileno diamina y lo s  correspon­
dientes polímeros N-metoxilados, e tc . ;  polímeros que con 
tienen mercapto, como lo s politiom etilenos; lo s  po liure- 
tanos y mezclas y copolímeros de lo s  an te rio res. Por su­
puesto, cada uno de lo s  polímeros an terio res puede conte­
ner grupos substituyentes hidroxi, amino, e tc .,  a l tormi­
no de la  cadena polimerica o en alguna posición interme­
dia. Además, entre los polímeros adecuados se incluye a 
lo s  que tienen una variedad de substituyentes que contie­
nen hidrógeno activo.

Así pues, los co-bloques polimóricos adecúa
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dos incluyen a los que tienen una armazón polimórica que 
consta de átomos recurrentes seleccionados del grupo que 
consta de átomos de oxígeno, azufre, carbono y nitrógeno, 
comprendiendo a los polímeros saturados e insaturados de 
hidrocarburos, oxahidrocarburos, tiohidrocarburos, amino 
hidrocarburos, e tc .,  y que contienen grupos que incluyen 
hidrógeno activo ligados a grupos a lifá tic o s , c ic lo a lifá  
tic o s  y aromáticos, incluyendo a lo s  que contienen hete- 
roátomos selleccicnados del grupo que consta de n itróge­
no, oxígeno y azufre (v .g r .:  e l g lico l de po lie tileno  
contiene grupos h id ro x ia lifá tico s  term inales; e l te re f ta  
la to  de po lie tileno  oontiene grupos carboxi-aromáticos y 
grupos h idrox iara lquílicos; los politiom etilenos contie­
nen grupos mercaptoalquilo term inales; la  po lie tileno  dija 
mina contiene grumos am inoalifáticos; lo s  ásteres de ce­
lulosa contienen unidades de glucopiranosa que tienen gru 
pos hidroxi ligados a una mitad a lq u il-h e te ro c íc lica  (en 
la  cual e l átomo hetero es oxígeno) y grupos hidroxi d i­
rectamente ligados a la  mitad he te rocíc lica ; los policar 
bonatos contienen grupos hidroxi-aromáticos.

En la  modalidad más preferida, el bloque de 
polímero de oximetileno es un copolímero de oximetileno 
que puede describ irse  como que tiene cuando menos una ca­
dena que contiene unidades de oximetileno (-CHgO-) (por 
lo general, cuando menos 35 por ciento de moles) disemi­
nadas, aproximadamente, hasta con e l 15 por ciento de mo­
le s  de unidades (-0R-), en la s  cuales R es un rad ica l b i­
valente que contiene, cuando menos, dos átomos de carbono 
directamente ligados uno con otro y colocados en la  cade­
na entre la s  dos valencias, siendo in e rte  cualquier subs-
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tituy en te  en e l rad ica l R. Los copolímeros adecuados de esa
naturaleza pueden tener un número de peso molecular prome­
dio comprendido, aproximadamente, entre 1000 y 80,000 o 
mayor, y la s  viscosidades inherentes varían, aproximadamen 
te , entre 0.2 y 1,5; o más. Según e l tip o  y grado de modi­
ficación  de propiedades que se persigan, pueden p referirse  
un peso molecular bajo, e .g r . :  aproximadamente, entre 1000 
y 10,000, o un peso molecular a lto , de 30,000 a 80,000.

En cuanto a la  extensión de la  cadena, de 
modo óptimo, lo s  polímeros no contienen más de dos átomos 
de hidrógeno activo, situados preferentemente en la s  termi­
nales de la  cadena polimérica. Sin embargo, los polímeros 
apropiados también incluyen a lo s  que tienen una d iv ersi­
dad de átomos de hidrógeno activos situados en v arias  por- 
oiones de la  cadena polimérica. Por ejemplo, dichos políme­
ros resu ltan  adecuados para extender la  cadena cuando lo s  
átomos term inales de hidrógeno activo son más reactivos 
que cualquiera que esté ubicado en la  cadena polimérica 
entre la s  posiciones term inales, y pueden ser p a rticu la r­
mente ú t i le s  cuando se desea un copolímero de bloque de 
cadena extendida, capas de un entrecruzamiento u lte r io r .
Por supuesto, para un peso molecular determinado, la  fun­
cionalidad acrecentada actúa para aumentar la  proporción 
de entrecruzamiento del polímero.

Los agentes de acoplamiento son compuestos 
convenientemente bifuncionales que tien e , cuando menos, 
un grupo isociano (-IÍC0) o iso tiociano (-KCS) y, de pre­
ferencia, son diisocianatos orgánicos (OCN-R-NCO), d iiso - 
cianatos

(SCN-R-NCS)

1- 11-70 -  12 -
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o isooianato iso tioc ianatos (OCN -  R -  NCS), pero también 
pueden ser de una funcionalidad superior (v .gr.? tr i is o c ia  
natos, poliisocianatos, e tc .) .

Una clase preferida de agentes de acoplamien
to tiene la  formula general R -  (----- NCX)g, en la  cual: X
es un átomo seleccionado del grupo que sonsta de oxígeno 
y azufre, n es un námero entero comprendido entre 1 y 3 y 
R es un rad ica l orgánico derivado del grupo que consta de 
mitades a lifa íio a s , c ic lo a lifá tic a s  y aromáticas (descritas 
con anterioridad), que tienen de uno a veinte átomos de car 
bono, y sus derivados substitu idos, siendo los substituyen 
te s  in e rtes , es decir, no participan en reacciones secunda­
r ia s  inconvenientes.

Los compuestos adecuados incluyen, por ejem­
plo, d iisocianatos aromáticos, como e l diisocianato de 2,4 
tolueno, diisocianato de 2,6 tolueno, diisocianato de 1,6 
tolueno, 4 ,4 '-d iisooianato  de d ife n il metano, 4?4 '-d iiso - 
cianato de 3 ,3 ' dim etil d ifen il metano, diisocianato de 
3 ,3 '-d im e til 4 ,4 ' difenileno (diisocianato de 3,3 b ito lue- 
no 4 ,4 ') ,  diisocianato de m-fenileno, diisocianato de p-fe 
nileno, diisocianato de o-fenileno, diisocianato de metano, 
2,4-diisocianato de clorofenileno, diisocianato de cloro- 
fenileno 2,4 tolueno, 4 ,4 '-d iisocianato  de 3 ,3 '-b ic lo ro d i- 
fen ilo , diisocianato de 4 oloro-1,3-fenileno, diisociana­
to de xileno 1,4, 4 ,4 '-d iisocianato de d ix ilileno  metano, 
diisocianato de 1,5 naftaleno, diisocianato de 1 ,4-nafta- 
lono y los correspondientes d iiso tioc iána tos y los iso c ia - 
nato iso tioc ianatos; d iisocianatos de alquileno, como el 
diisocianato de 1,6-hexametileno, diisocianato de 1,2 e t i  
leño, diisocianato de 1,3-propileno, diisooianato de 1,4-
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-totram otileno, diisocianato de 1,5 pentametileno, y lo s  
correspondientes diisocianatos e i  so ci anat o -i so t io  oianato s ; 
d iisocianatos de alquilideno, como el diisocianato do e t i -  
lideno y e l d iisocianato de propilideno y lo s  d iiso tio c ia -  
natos e isociana to -iso tiocianatos correspondientes; d iiso ­
cianatos o ic lo a lifá tico s , como e l diisocianato de 1,3 c i-  
clohexileno, diisocianato de 1,3 ciclopentileno, d iiso c ia ­
nato de 1,4- ciclohexileno, 4^4' m etilenobis- (c iclohexil 
isocianato) y lo s  correspondientes d iiso tio c iana to s e iso ­
cianato-iso tiocianatos; triiso o ian a to s , como e l t r i i s o c ia -  
nato de t r i f e n i l  metano, triiso c ian a to  de 1,3,5 benceno y 
los correspondientes iso tioc iana tos e isocianato iso tio c ia -  
natos. Léñelas de cualesquiera de lo s  compuestos aludidos 
por ejemplo, méselas de lo s isómeros 2,4 y 2,6 del d iiso ­
cianato de tolueno, también pueden ser conveneintes en c ier 
ta s  aplicaciones.

Los polímeros pueden sum inistrarse en cual­
quier proporción molar, para perm itir una modificación va­
riab le  en la s  propiedades. Por ejemplo, un copolímero de 
bloque, en la  proporción de 1:1, de un polímero de oxime- 
tilen o  y un p o lig lico l, puede mostrar propiedades convenían 
te s , o puede re su lta r  apropiado preparar un copolímero de 
oximetileno en bloque que tenga ligados a ól segmentos ex­
te r io re s  de un po lió ter que requiera de una proporción mo­
la r  d iferente para su elaboración. La cantidad de re a c ti­
vos p o l i t r i c o s  que se suministre puede v a ria r en la  incor­
poración o rig inal que se haga a la  zona de reacción, o bien, 
una cantidad adicional de un reactivo orig inal, o incluso 
otro reactivo , puede agregarse en e l curso de la  reacción. 
De manera semejante, un catalizador y/o un agente de aco-
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plamiento en cantidades adicionales pueden sum inistrarse, 
de modo conveniente en el curso de la  reacción.

Aunque e l agente de acoplamiento puede sumi­
n is tra rse  en cantidades variab les (v .g r .:  para lograr una 
reacción u lte r io r , o para deparar la  terminación con iso - 
ciano o con iso tioc iano), de preferencia, e l reactivo se 
suministra en cantidades comprendidas entre 0.5 de mol y 
3.0 moles (de grupos isociano o iso tiociano por mol de h i­
drógeno activo, definíóndose un gramo-átomo de hidrógeno 
activo como igual a un mol del mismo). Para la  extensión 
de la  cadena, se emplean de preferencia cantidades que va­
rían , aproximadamente, entre 0.8 y 1.2 moles por mol de h i­
drógeno activo del bloque polimórico. Un exceso que exceda 
de la  proporción estequiometrica de 1:1 favorece la  termi­
nación de lo s  segmentos polimóricos después del acoplamien 
to y a una proporción molar de 2:1 entre e l isociano y e l 
hidrógeno activo no ocurre, materialmente, ningún acopla­
miento. Por lo tanto, cuando va a prepararse un prepolíme­
ro terminado en isociano o en iso tiociano , conviene emplear 
un exceso que supere a la  proporción estequiométrica de 
1:1 y, de preferencia, un exceso de 2:1 o mayor.

Se conoce el hecho de e s tab iliz a r dichas 
composiciones de polioximetileno modificadas mediante la  
incorporación de estabilizadores químicos, o de un s is te ­
ma estabilizador que incluya un ingrediente antioxidante 
(v .g r .: un fenol substituido) y un inhibidor de la  esci­
sión de la  cadena (v .g r .: una composición nitrogenada t r i ­
valente). Dichos estabilizadores, aunque son efectivos 
para impedir la  degradación térmica del polímero de oxi- 
metileno básico son, sin embargo, relativamente inefica-
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ces para e s ta b iliz a r  todas la s  composiciones modificadas 
debido, principalmente a la  presencia de ligaduras de ure- 
tano, áster y o tras semejantes.

El presente invento se re f ie re  a un e s ta b il i­
zador para e l polímero de oximetileno modificado que se 
describe previamente. De manera más p a rticu la r, e l presen­
te  invento se re f ie re  a un estab ilizador a base de un fo s- 
f i to  orgánico que puede representarse por la  fórmula siguien

R̂ O -  P -  ORi 

ORg

en la  cual: R^, Rg y R̂  son rad ica les orgánicos seleccio­
nados del grupo de alqu ilos que tienen , aproximadamente, 
de 4 a 12 átomos de carbono, alquileno que tien e , aproxi­
madamente, de 6 a 12 átomos de carbono, a lq u il-a r ilo  c íc l i ­
co, a lq u il-a r ilo  mono y di substitu ido, a r il-a lq u ilo  subs­
titu id o  y a r ilo , en el cual, e l alquilo tien e , aproximada­
mente, de 4 a 12 átomos de carbono y el a r ilo  tiene , apro­
ximadamente, de 5 a 8 átomos de carbono. De preferencia, 
todos lo s  símbolos R^, Rg y R  ̂ son a lq u il-a r ilo  su b stitu i­
do. Con mayor preferencia, todos lo s  símbolos R^, Rg y R̂  
son t r i fe n i lo  mono o dinonil substitu ido.

Los fo s f ito s  orgánicos adecuados son los s i­
guientes: fo s f ito  de tridodecilo , fo s f ito  de trin o n ilo , 
fo s fito  de t r io c t i lo ,  fo s f ito  de tr ih e p tilo , fo s f ito  de 
tr ip e n tilo , fo s f ito  de t r i  bu tilo  te rc ia r io , fo s fito  de 
t r i s  ( tr im e tilo l propano), fo s fito  de di-dodecil bu tilo  
te rc ia r io , fo s f ito  de dinonil bu tilo  te rc ia r io , fo s fito
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de d i-bu tilo  te rc ia r io  nonilo, fo sfito  de d io c til  
fo s fito  de didocil 2,2 d ie t i lo c t i lo , fo s fito  de tridodecile  
no, fo sfito  de trinonileno, fo sfito  de trihexileno, fo sfito  
de t r i fe n i lo  mono- y d ib u til substituido, fo sfito  de t r i ­
fen ilo  mono- y d ip en til substituido, fo s fito  de tr ife n ilo  
mono- y d io c til  substituido, fo s fito  de tr i fe n i lo  mono- y 
dinonil substitu ido, fo s fito  de t r i fe n i lo  mono- y didode- 
c i l  substituido, fo s fito  de (o c ti lfe n il)  b is  (dodecilfeni- 
lo ) , fo s fito  de b is  (non ilfen il) neodeoilo, fo s fito  de b is 
(non ilfen il) beta n a ftilo , fo s fito  de b is  (non ilfen il) iso -  
decilo , fo s fito  de tr i fe n i lo ,  fo s fito  de t r i s  (fenildodeci- 
lo ) , fo s fito  de t r i s  (fen ilnonilo), fo s f ito  de t r i s  (fen il 
oo tilo ), fo s fito  de t r i s  (fen ilp en tilo ), fo s fito  de t r i s  
(fen ilb u tilo ) , fo s fito  de b is  (íen ildodecil) fe n ilo c tilo , 
fo s fito  de b is  (fe n ilb u til)  fenildcdecilo , fo s f ito  de b is  
(fenildodecil) fen ilb u tilo , e tc .

Dichos fo s f ito s  son conocidos para e s ta b il i­
zar poliuretanos de p o lié te r, como se describe en la  paten­
te  norteamericana 3,009,939 aunque lo s  mencionados esta­
b ilizadores han sido de lo  más ineficaces para e s tab iliz a r 
térmicamente un polímero de oximetileno, como se demostrará 
más adelante, De manera sorprendente, lo s  fo s f ito s  en cues­
tión  no sólo estab ilizan  la s  ligaduras de uretano, áster 
y/o é te r, sino que, inesperadamente, son sa tis fac to rio s  
para e s tab iliz a r las* unidades de oximetileno recurrentes 
en la  cadena polimérica.

Los fo s f ito s  del presente invento pueden in ­
corporarse a la  composición de oximetileno en cantidades 
que ascienden, aproximadamente, hasta e l 2.5 por ciento 
por peso y, de preferencia, que llegan, a aproximadamente
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tidades que varían, aproximadamente, entre e l 0.25 y e l 
1.0 por ciento por peso. Debe entenderse que es posible 
emplear niveles más grandes, sin embargo, esto no es re ­
comendable comercialmente por varias razones, dos de la s  
cuales son e l costo y e l hecho de que, con cantidades más 
grandes e l estab ilizadores empieza a actuar también como 
un p las tificad o r que a lte ra  la s  propiedades f ís ic a s  de ter­
minadas de la  composición que se desea.

El fo s fito  puede agregarse a la  composición 
en cualquier tiempo, ya sea con e l polímero de oximetile­
ño básico, antes de incorporar e l componente modificador 
(v .g r . : una composición terminada en isocianato) o des­
pués de formarse toda la  composición de polioximetileno
modificada. Aunque el fo s f ito  puede agregarse en cualquier 
momento, es p referib le  que la  composición receptora sea 
calentada a l tiempo de l a  incorporación. La temperatura 
de la  composición de polioximetileno modificada, en e l mo­
mento de la  incorporación, debe es ta r comprendida, aproxi­
madamente, entre 12020. y 2302(2. y, de preferencia y apro  ̂
^rimadamente, entre 140SC. y 16520., y toda la  composición 
debe mezclarse íntimamente para obtener una d istribución  
apropiada del estab ilizador en la  composición polimórica. 
De manera más p referib le , la  temperatura de la  composi­
ción de polioximetileno modificada, a l tiempo de la  incor 
poración, es su temperatura de f lu jo .

El fo s f ito  estab ilizador en ouestión, como 
se demostrará en lo  sucesivo, es eficaz para mejorar la  
re s is te n c ia  de lo s  polímeros de oximetileno modificados, 
tanto con respecto a la  degradación p iro l í t ic a  como en
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cuanto a la  degradación oxidativá, sin incorporar componen­
te s  para in teg rar un sistema estab ilizador; sin embargo, 
esto no sig n ifica  que toda la  composición no acepte esta­
b ilizadores adicionales. Debe entenderse que la s  composicio 
nes que se reivindican pueden contener aditivos adiciona­
les , por ejemplo, aceleradores, activadores, rellenos^ agen 
te s  de curación, agentes de entrecruzamiento, antioxidan­
te s , pigmentos, óxidos metálicos, negro de carbón, lu b i- 
cantes, colorantes, p lastificadores, e tc . Un sistema es­
tab ilizador preferido incluye un fo s fito , una cantidad pe­
queña de un óxido metálico (v .g r .:  óxido de magnesio, óxi­
do de zinc, e tc .) , por ejemplo, un benzotriazol su b stitu i­
do.

El resultado no evidente del presente inven­
to que se re iv indica se demuestra en lo s  ejemplos siguien­
te s , por medio de una curva del índice de fusión. En lo s  
ejemplos se u ti liz ó  un Indicador de Fusión Olsen Tinius, 
a una temperatura de 230^0. oon un peso normal de 204 0 
gramos y 2 troqueles comunes (de extremo con extremo) oon 
un o rif ic io  de 0.0203 cm, con un L/D, por lo tanto, de 
7.46. Una muestra de 7 gramos se tomó y se extruyó, cor­
tando e l extrudado a diversos in tervalos de tiempo. Se 
formó una curva del índice de fusión trazando el lo g a rit­
mo de los pesos del extrudado (en miligramos) contra e l 
tiempo (en minutos) en e l oual se colectó la  muestrq. La 
pendiente de la  curva dió la  "estab ilidad del índice de 
fusión a 2303C." (HIS^^) como medida del cambio del ín ­
dice de fusión ccn e l tiempo. Una comparación de la s  es­
tab ilidades del índice de fusión obtenidas con d iferen tes 
estab ilizadores permitió la  comparación de sus respectivas
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acciones estab ilisadoras. Como mi d ispositivo para in te r ­
pretar lo s  datos exporiementales an teriores, la  pendiente 
más conveniente sería  de cero (o una lin ea  horizontal), 
para ind icar que no ha habido cambio en el peso durante 
un período determinado de tiempo. La pendiente menos con­
veniente sería  in f in ita ,  lo  cual in d ica ría  que e l peso 
experimenta un gran deterioro  en un período de tiempo muy 
breve. Se ha descubierto que la s  composiciones e s ta b iliz a ­
das del presente invento muestran una pendiente de alrede­
dor de 1 x 10 a alrededor de 25 x 10

EJELIPLO I
Una composición de polioximetileno que con­

ten ía  cantidades oquimolares de un copolímero de polioxi- 
15 motileno (Celcon 1.1-30, producido por la  Celan ese Corpora­

tion  y que contenía una cantidad pequeña de ligaduras de 
oxietileno) y un poliurctano terminado en isocianato, que 
ten ía  un valor de estiram iento del 450%, medido de acuer­
do con el método D412 de la  ASTM (Texin 591 A, producido 

20 por Lobay Chemical Co., que está rematado con grupos de
isooíanato) y 1 por ciento por peso, basado en la  composi­
ción de una mezcla de fo s fito  de t r i s  (mono y d i-non ilfe - 
n ilo) (Uninox 3100, producido por G. A. F .) se extruyó co 
mo se describe previamente. Se obtuvo un índice de fusión 

25 de 9 -1, y la  pendiente do la  curva, que proporciona la
estab ilidad  del índice de fusión a 230^0., fuá de 1.1 x
^  —4 10 \

30
EJRIPLO I I

Se empleó l a  composición del Ejemplo I ,  e:o
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385175cepto que e l fo s f ito  de t r i s  (mono nonil fen ilo ) substi­
tuyó a la  mezcla en la  cantidad de 1.5 por ciento por pe­
so, basada en la  composición. Se obtuvo un índice de fu­
sión de 6.7, y la  pendiente de la  curva, que proporciona 
la  estab ilidad  del índice de fusión a 2303C., fuá de 2.1 
x 10**4.

EJE.IPLO I I I
Se empleó la  composición del Ejemplo I ,  ex­

cepto que e l fo s f ito  de tr i fe n i lo  substituyó a la  mezcla 
en la  cantidad de 0.5 por ciento por peso, basada en la  
composición. Se obtuvo un índice do fusión de 4.7, y la  
pendiente de la  curva, que proporciona la  estabilidad del 
índice de fusión a 2309C., fuó de 1.9 x 10**4.

EJEMPLO IV
Se empleó la  composición del Ejemplo I , ex­

cepto que 0.5 por ciento por peso de un sistema e s ta b il i­
zador a base de cianoguanidina, 2,2 '-m etileno bis-(4-me- 
t i l - 6 - b u t i l  fenol te rc ia r io )  y óxido de magnesio, subs­
tituyó  a la  mezcla, y se obtuvo un índice de fusión de 
35, y la  pendiente de la  curva, que proporciona la  esta­
b ilidad  del índice de fusión a 23090., fue de 54 x 10**̂ .

EJEMPLO V
Se empleó la  composición del Ejemplo I , ex­

cepto que no se u ti liz ó  ningún estab ilizador. Se obtuvo 
un índice de fusión de 50 y la  pendiente de la  curva, 
que proporciona la  estabilidad del índice de fusión a 
23030., fuó de 120 x 10*^.
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oopto que un sistema estab ilizador a base de fo s f ito  de 
dinonilo, bensofenona y óxido de magnesio se u t i l iz ó , en 
e l cual, dicho fo s fito  se encontraba presente en la  can­
tidad de 0.5 por ciento por peso, basándose en la  composi 
ción. Se obtuvo un índice de fusión de 7 y la  pendiente 
de la  curva, que proporciona la  estab ilidad  del índice 
de fusión a 230SC, fuá de 8.0 x 10?4.

EJEMPLO VII
Fue igual al Ejemplo 71, excepto que se em­

pleó 1.0 por ciento por peso de fo s f ito  de dinonilo, y se 
obtuvo un índice de fusión de 7 y ana pendiente de 3.0 x 
10*4, medida a 230^0.

EJEMPLO VIII
Un cojbolímero de polioximetileno (Celcon 

1-1-90) y 1.0 por ciento por peso de una mezcla de fo s fito  
de t r i s  (mono y d i-non ilfen ilo ) íntimamente mezclada con 
aquél, se extruyó como se describe previamente. Se obtuvo 
un índice de fusión mayor de 500, y la  pendiente de la  
curva, que proporciona la  estab ilidad  del índice de fu­
sión a 230^0., no fuá medible en v irtud  de que e l índice 
de fusión, que originalmente fuá muy alto  aumentó con de­
masiada rapidez para poder medirse.

3JEMPL0IX
Un copolímero de polioximetileno (Celcon 

1.1-90), rematado con metano de d ifen ilo  4 ,4 ' d iisocianato,
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se mezcló íntimamente con 1.0 por ciento por peso de una 
mezcla de fo s fito  de t r i s  (mono y d i-non ilfen ilo ) y se 
extruyó como en lo s casos an teriores. Se obtuvo un índ i­
ce de fusión mayor de 500, y la  pendiente de la  curva, 
que proporciona la  estab ilidad  del índice de fusión a 
2302C., no fuó medible en v irtud  de que e l índice de fu­
sión, que originalmente fuó muy a lto , aumentó con demasía' 
da rapidez para poder medirse.

EJEMPLO X
Se empleó la  composición del Ejemplo I , ex­

cepto que e l fo s fito  de trino n ilo  substituyó a la  mezcla 
en la  cantidad de 1.0 por ciento por peso, basada en la  
composición. Se obtuvo un índice de fusión de 1$ y la  pen­
diente de la  curva, que proporciona la  estabilidad del 
índice de fusión a 230&C., fuó de 25 x 10"*̂ .

EJEMPLO XI
Se empleó la  composición del Ejemplo I ,  ex­

cepto que e l fo s fito  de t r i s  (trim etilolpropano) substitu  
yó a la  mezcla en la  cantidad de 1.0 por ciento por peso, 
basada en la  composición. Se obtuvo un índice de fusión 
de 10 y la  pendiente de la  curva, que proporciona la  es­
tab ilidad  del índice de fusión a 230SC., fuó de 2.3 x 
10"4*.

EJEMPLO XII
Se empleó la  composición del Ejemplo I ,  ex­

cepto que el fo s fito  de d i (nonil fe n il)  neodeoilo subs­
tituyó  a la  mezcla en la  cantidad de 1.0 por ciento por
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peso, basada en la  composición. Se obtuvo un índice de fu­
sión de 12 y la  pendiente de la  curva, que proporciona la  
estab ilidad  del índice de fusión a 2303(3., fuá de 5 x 
10"*4.

5 Debe entenderse que la  an te rio r descripción de­
ta lla d a  se ofrece sólo a manera de ilu s tra c ió n , y que pue 
den hacérsele numerosas variaciones sin  desviarse del es­
p í r i tu  de nuestro invento.

La presente so lic itu d , que corresponde a la  pre 
1C sentada en los Estados Unidos de América, e l  5 de Noviem­

bre de 1.969, bajo e l  Na 874.386, se acoge a los benefi­
cios del a rtícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 
In d u str ia l.

15
REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre 
20 sentan para que sean objeto de e s ta  so lic itu d  de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en la s  reivindicaciones siguien tes:

13 .- Un procedimiento para e s ta b iliz a r  una compo 
sición de polímero de oximetileno modificado, que compren- 

25 de hacer reaccionar: a) un polímero de oximetileno m odifi-
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oado, de la  estructura :

10 en la  cual: es e l  residuo de un segmento de polímero de
oximetileno, que tiene grupos terminales que contienen, 
cuando menos, un átomo de hidrógeno activo , determinado 
por e l  método de Zerewitnoff; R  ̂ es e l  residuo de un seg­
mento polimérico orgánico desemejante que tiene grupos te r  

15-* mínales que contienen, cuando menos, un átomo de hidróge-
*..*..* no activo , determinado por e l  método de Zerewitnoff; X es
I *-.* un átomo seleccionado del grupo que consta de átomos de 

oxigeno y azufre; R  ̂ es un rad ica l orgánico seleccionado 
del grupo que consta de rad ica les bivalentes y triv a len tes  

20 a l i fá t ic o s , c ic lo a lifá tic o s  y aromáticos, que tienen, apro 
ximadamente, hasta 20 átomos de carbono; m y n son números 
enteros que varían de uno a dos; m más n es un número ente 
ro de dos a t r e s ;  y Z es un número entero de uno a cien; y 
b) un fo s f ito  orgánico de la  estructura:
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R-0  -  P -  OR.J j
ORg

en la  cual: R^, Rg, R̂  son rad ica les  orgánicos selecciona- 
5 dos del grupo que consta de alqu ilo  que contiene de 4 a

aproximadamente 12  átomos de carbono, alquileno que tie n e , 
aproximadamente, de 6 a 12  átomos de carbono, a lq u il a r ilo  
c íc lic o , a lq u il-a r ilo  mono y di substitu ido , a r il-a lq u ilo  
substitu ido y un a r ilo  en e l  cual e l  aq lu ilo  tiene de 4 a 

.10  aproximadamente 12  átomos de carbono, y un a r ilo  que con­
tie n e , aproximadamente, de 5 a 8 átomos de carbono, a una 
temperatura de aproximadamente 1259c a aproximadamente 
230SC.

2S .- un procedimiento según la  reivindicación 13, 
15  en e l  cual se hace reaccionar e l  indicado estab ilizado r 

en cantidades de hasta aproximadamente e l  2,5 por ciento 
en peso, basadas en e l  polímero de oximetileno modificado.

33 .- Un procedimiento según la  reivindicación 1 3 , 
en e l  cual dicho estab ilizado r es e l  fo s f ito  de t r i s  (d i-  

20 n o n iltr ife n ilo ) .
43 .- Un procedimiento para e s ta b iliz a r  una compo 

sición de polímero de oximetileno modificado.
Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que ante 

cede y con los fin es  que se han especificado.
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Esta Memoria consta de v e in tis ie te  hojas e sc rita s  
a máquina por una sola cara.

Madrid, 2 8  1973
P.A.
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