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CASE D. 179

PATENTE
DE
INVENGCION

Por "METODO PARA OBTENCION IE COMPOS IC IONES POLIMERICAS
ESTEEHMAS"', a favor die- la firma italisne MONTEC AT INT,
Societd Generale per 1' Industria Minereria e Chimica, do-
miciliade en MILANO ( Italia), Largo Guido Donegeni, 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a polimeros de formalde-
hido con peso molecular elevado, y mes particularmente,
o su estabilizacion por adicion de una substencia protecto-
ra.

Sabido es gue los polioximetilenos tiemen una
gran degradebilidad térmica; a temperaturas iguales a su
punto de fusion o superiores a este‘; se despolimerizen,
dsndo otra vez el monomero.

Los procesos de demolicion de los polioximetilenos

parecen ocurrir por tres mecanismos diferentes:
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1) despolimerizacidn por empezarse con los grupos =-OH termi-
nales de la cadena, oon eliminscion de CH,0;
2) ataque de los grupos metilénicos del polimero por
el 0,, con formacién de grupos peroxidicos, seguida
por rotura de los enlaces acetalicos de la cedena; y
3) atagues acidoliticos de los enlaces,b-o-c- de la cadena
por los iones de hidrdgeno.
Para mejorar la estabilidad térmica de los polioxi-

metilenos y permitir su utilizacion préotica, es por lo

- tanto necesario estabilizar los grupos -OH terminales de la

cadena, grupos que estan bloqueados por reaccion con grupos
quimicos menos 1dbiles.

Las técnicas empleadss para este fin son diversas:
esterificaciones, introduccidn de grupos acilo, etc.

$in eubargo, loz productos asi obtenidos no pre-
sentan estabilidad térmica suficientemente elevada.

En efecto, son todavia posibles los mecanismos de
demolioion del %ipo 2) y 3).

Para wna ulterior estabilizacion de los polioxime=-
tilenos, se han propuesto varias substancias organicas, tales
como las hidrazinas, las sulfonamidas, las amidaé, laS'éminas
sromgticas, los fenoles, la urea, la tiourea y los derivados
substituidos de ésta.

Ahora hemos descubierto, de manera sorprendente,
gue si se mezcla el polioximetileno con azufre elemental,
mejoran decididamente las caracteristicas de estabilidad
del pol{mero a temperaturas elevadas~v ’

Este nuevo tipo de aditivo es mds eficaz, incluso
a concentraciones muy bajas,que los antes mencionados. El .

azufre puede incorporarse al polimero por cualquiera de las
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tenicas conocidas que se emplean para dispersar uniforme-

mente un s6lido en polvo en un polimero. La operacion

puede llevarse a cabo a temperaturs ambiente, en una mezcla-
dora para polvos, o0 g temperatura superior al punto‘de fusgion
del polimero en una mezcladora de cilindros o una extrusora
de tormnillo. ’ |

Otra tecnica puede consistir en disolver azufre
en un disolvente aspropiado, impregnar el polfmero con la
solucion obtenida ¥ luego secar el pol{mero.

Segun el invento que aqmi se expone, el azufre se
aflade en cantidades no superiores al 15%¢ en peso del polime~
ro y no inferiores al 0,001% en peso, de preferendia ge usan
cantidades comprendidas entre 10 y 0,01% en peso.

Las composiciones de polioximetileno a que se
refiere este invento pueden comprender también plestifican~
tes, antioxidantes y otros estebilizadores, tales como esta-
bilizadores contra la degradacidn ocasionada por los rayos
wltravioleta. |

La degradsbilidad teérmice de 1los polimeros estebili-
zados con azufre se determino. colocando alrededor de 0,1 g de
producto en wna estufa mantenida a 200°C, en preséncia de
gire, y midiendo la pe'rdi&ade pesgo de la muestra al cabo
de 30 minutos y al cabo de 60 minutos.

Los resultados de estsspruebms se expressn indi-
cando con X'pny la pérdida porcentual de peso al csbo de
30 minutos y con K''ggq 1la pérdida correspondiente al cabo
de 60 minutos. ~

Las de'l:erminé.ciones de le viscosidad se efectuaron
con soluciénes de pol:f.mero en dimetilformemida, de una con-

centracion de 0,5 g/lOO cc a la temperatura de 150%¢, en
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presencia de difenilamina (1 g/100 ce).
Los resultados de estas determinaciones se expre-
san por medio de la viscosidad inherente, definida como

gigues

Viscosided relativa
! ¢

L}

viscosidad inherente

proporcion entre la viscosi-

il

donde la viscosidad relativa
dad de la solucion ¥y la viscosidad del disolvente; y C = con-
centracién del soluto en g/iOO cc.

No puede explicarse, actualmente, como ejerce el
azufre su accion protectora.

Presumiblemente se desarrollan mecanismos més con-
temporsneos. La tendencis del azufre a pasar a la forma
oxidada, dotads de mayor valencia, puede proteger la cadena
polimérice de la accion peroxidante del Op atmosférico.
Ademas, en caso de ruptura térmica o quimica de los enlaces
acetalicos de los polioximetilenos, al azufre podris combinar-
se con los extremos de la cadena, evitando asi la despolime=~
rizacion.

En efecto, se ha observado que el azufre reduce
tanto la pérdida de peso & temperatura elevads como la dis-
minuecion del peso moleculsr del pqlimero ocasionada por el
tratamiento termico. Esta segunda aceidn, en particular, es
de importancia fundamental, ya que, en‘un polimero cuyos
extremos de cadena estén estabilizedos. las rupturas de cadena.
a temperagtura elevada conducen & lawformaoién/de nuevos pun-

tos debiles, desde los que se inicia una despolimerizacidn
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muy raepida. Es obvio que, si se bloquean estas rupturas ais-
ladas de las cadenas, se bloquearsn tanto las pérdidas de
mondmero debidas a la despolimerizacion como la disminucion
del peso molecular.

Exponemos algunos datos relativos a la disminucion
del peso y de la viscosidad inherente después del tratamiento
término, para los polioximetilenos con =OH terminal libre
(tabla 1) y con OH terminal esterificado con anhidrido ace=
tico (tebla 2). Bn estas tablas, los productos estabilizados
con azufre se comparan con productos estebilizados con otros
estebilizantes corrientes.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin

limitar su alcance.

TABLA 2 -
Dihidroxido de polioximetileno - Viscosided inherente = 0,85
Pérdida de pesol| Viscosidad
a 2 C)Og rente despui'gh de
30 minutos -}
2009¢
' { 1]
K’ 200" | X" 200
Polimero tal como es 84 92 0,15
polimero + BB (1) (2% 80 95 0,11 .
polﬁﬁéro + DP4 % ; (3%2 70 88 0,30
polimero + BB (2%) 4+ s{o5% 50 60 0,50
polimero + TFA ( 25)+ S(O5%) 30 49 0,55
polimero + 8 (0,5% . 38 60 0,50
vd

21; BB = 4 4'-butlliden-bls-(6-tercibuxil-3-met1lfenol)
2) IFA = dlfenilamina..
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Diacetato de polioximetileno - Viscosidad inherente = 0,80

3
K" 2007

Viscosidad in-
herpente des-

Polfmero + 5 (0,5%)

< 200 Putos s 200%
Polimero tal como es 54 90 0,12
Polimero + DFA (0,5%) (2) 4 10 0,45
Poli{mero & BB (0,5%4) (1) 4 9 0,35
Pol{mero & BB (0,5%) + s(om) 2,6 | 3,6 0,60
Polimero DFA (0,5%) + s(o5) 2,81 3,5 0,65
‘ 2,31 3,5 0,66

(1) BB = 4,4' -butiliden-bis=(6-tercibutil-3-metilfenol)

(2) DPA = difenilanmina.
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Una muestra de dihidroxido de polioximetileno,

preparado por polimerizacion de CH,0 enhidro en un disolvente
hidrocarburo alifdtico anhidro, segun un procedimiento cono-
cido, se mezcld intimamente con una centidad de azufre soli=-
do ventilado correspondiente al 0,5% eh peso del polimero.

La operacién se efectud mezelando 1los dos polvos
en una mezclajora de bolas fdurante 30 minutos. Le viscosidad
inherente del polioximetileno, antes y después del trate-
miento:en el molino de bolas, fue de 0,85, La muestra se so=~
metic luego, con las modelidades descritas antes, a un tra-
tamiento térmico a 200°C. '

Tos resultados figuranen la tablas 3.

TABLA 3,
Viscosided
K“aoo% K“ZOd% inheregnte
- despues de
30 minutos:
a 200°C
muestre tal cual es 84. 92 0,15
o
miestra + 0,54 de azufre 38 60 0,50
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EJEVYPLO 2,

Un dihidroxido de polioximetileno, preparado tal
como se ha descrito en el ejemplo 1, se acetild en presen-
cia de anhidrido acético y acetato godico. Bl diacetato de
polioximetileno asi obtenido se trato con una solucién de -
azufre coloidal en bisulfizro de carbono.’

Se empled wna cantidad de solucidn tal, que contu—
viers 0,5% de azufre en comparacién con el peso de polimero
trgtado.

El disulfuro de carbono se evaporé luego mante=
niendo la muestra a 6 500, en vacio, durante 4 horas.

A otras muestras del mismo discetato de polioxi-
metileno, se afiadieron los antioxidantes que figuran en la.
tabla que sigue.

El polimero tal cual es tiene una viscosidad inhe-
rente de 0,8; en la tabla que sigue figuran la pérdida de
peso & 200°C y la viscosidad inherente despuds de 30 minu-

tos a 20000, de varias muestras estabilizadas.

TABLA 4
" 5|K" viscosidad
2007 »200% inheren‘be
: despues de
minutos
a_200°¢
la muestra tal cual es 54 %0 0,12
muestra + 0,54 de BB 4 9 0,35
muestra + 0,5% de TFL 4 10 | 0,45
miestra + 0,5% de S & 0,5% de BB 2,6 3,6 0,60
muestra + 0,5% de 5 + 0,5% de DF& 278 | 3,5 0,65
nuestra + 0,5% de § 2,3 3,5 0,66
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Un dihidroxido de polioximetileno, preparado tal
como se ha descrito en el ejemplo 1, se acetilo en un disol-
vente hidrocarburo, en presencia de anhidrido acético y
acetato sodico.

A muestras del diacetato de polioximetileno asi
obtenido se afladieron respectivamente, con las modalidades
expuestes en el ejemplo 2, 2 de BB, 2 de TFA y 0,5% de S.
La viscosidad inherente del polimero tal cual es, fue de
1,0. | |

Tos resultados de degradacion y de viscosidad
inherente hallados después del tratamiento térmico a 200°¢,

figuran en la tabla que sigue.

TABLA 5.
K' o K"zod% Viscosidad
00" | .. inheregnte

degpues de

30 minutos
' a 200°C
muestra tal cual es 60 79 0,11
muestre + 2% de BB 6 9 0,45
muestre + 2% de IFA 5 7,8 0,77
muestra + 0,5% de S 1,8 } 2,7 0,80
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Un dihidroxido de polioximetileno, preparado por

polimerizacion de formeldehido anhidro en wn disolvente
hidrocarburo aromatico anhidro (xileno), se acetild de la
menera que se he descrito en el ejemplo 3.

Al diacetato de polioximetileno as{ obtenido se
afiadid 0,5% en peso de azufre sdlido ;entilado.

La mezcla de los dos productos se efectud por medio
de un agitador.

A otras muestras se mezclaron respectivamente, de
manera ansloga, %6 de BB y 2% de DFA. La viscosided inheren-
te ﬁel‘polimero tal cual es fue de 1,5. Tos resultados de
le degradecion y la viscosidad inherente después del trate~-

miento térmico a 200°C figuran en la tsbla que sigue.

TABILA 6

X' %’K" % | viscosidad in-
200”1200 | nerente des-

pues de 30 ni-
nutos a 20030

muestra + 2% de BB 6,9 22 0,61
muestra + % de TFA 6 18 0,9
muestra + 0,5% de S « 2t BB | 4,8 9,7 0,92
=muestra‘+ 0,5% de S + 26 TFA| 2,0 3,9 0,99

| muestra + 0,5% de S 3,1 3,9 0,99

%
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A wn digcetato de polioximetileno, preparado tal
como se ha descrito en el ejemplo 3, se afladieron varios
estabilizadores con las modalidades descrites en el ejemplo
2, Las concemtraciones empleadas pars. los esta¥ilizadores,
los resultados de la degradacion y la viscosidad inhefen‘be
después del tratamiento térmico a 200°C figuran en la tebla
que sigue. Le viscosidad inherente del polimero tal cual es,
fue de 1,15.

TARTA To
x' b | K" o] viscosidad
2007‘ ~ inhergnte
desPues de
! migutos
a 200 C
|
muestre + 2 de BB 10 19 0,60
muestra + 2% de DFA 8 19 0,75
muestra 4 0,54 de S 4 8 1,0

EJEMPLO 6.

Se obtuvo wne muestra de dihidroxido de polioximeti-
leno por polimerizacién de CH20 en solucion acuosa, en presen-
cia de polimero prexiamente formado como Pase solida.

Las condiciones de sintesis descritas en le solicitud
de la pa‘ben‘be italiana n9 992, depositada en 27 de Enero de
1961, consisten en poner en contactova 20°C une golucion acuo-

sa de pH 10, que contiene 10% en peso de CH,O y 4% de formiato

2
s6dico, con polioximetileno sdlido, en. la proporcidn sélido/1i-
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quido de 1-2 aproximadamente, elimentando de continuo una
solucitn de CHo0 acuosa al 51% y formiato sddico pars mente-
ner constente la concentracion de CH20 y de formiato sddico
en la fase liquida, elimentendo de continuo une solucidn cone
centrade de NeOH para mentener constante el pH de la fase
liquide y descargando de continuo uns 'cantidad de sdlido v

1{quido en 1la proporeidn presente en la fase reaccional

- correspondiente a la cantidad de las substancias slimenta-

das. E1l polioximetileno esi{ obtenido se seca y se acetila
con anhidrido acético a 170°C, con proporciones de polime-

ro/enhidrido de 1:10.
Al polioximetileno acetilado se afiade azufre por la

técnica deserita en el ejemplo 2.
La viscosidad inherente del polimero fue de 0,73, ¥

los resultados después de un tratamiento térmico a 200°C

fueron los siguientes:

nABLA S

‘ K' K" oot | viscosidad
200" NZOO% inherente
| despues de

minutos
a 200°C

polimero acetilado tal

cual es 79 99 0,20
olimero acetilado 4 4 c
%,5% de azufre 2 3,5 0,60
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NOT A

Descrito el objeto de la invenciic'»n, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad iteliena nim.
1525/61 gel 30 de Enero de 1961,

1. Método para obtencion de composiciones poli-
méricas estabilizadas, que consiste en preparar una compo-
sicion térmicamente estable, constituida por: (I) wn poli-
mero o copolimero sGlido, de peso molecular elevedo y que
contiene unidades de ~CHo0= recurrentes en la cadena po=-
limérica, y (II) azufre en cantidad comprendids entre
0,01 y 10% en peso, caloulada en relacidn al polimero.

2. Método en conformidad con lo definido en la
reivindicacidn precedente, caracterizado por el hecho de
que el polimero es un polioximetileno, cua.hdo ge prepare,
con una viscosidad inherente superior a 0,4, determinada
en dimetilformamida a 1502C a la concentracion de 0,5% en
peso.

3. Método en conformidad con lo definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
de que el polioximetileno, cuando se prepare, tiene los
terminales de la cadena bloqueados por grupos acilo o
etereos.

4. Método en conformidad cqp lo definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizedo por el hecho de
que, ademas del azufre, se afiade también al polfmero un

entioxidante del tipo fendlico o aminico.
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5., Método para obtencidn de composiciones polimé-
rices estabilizadas.

Segun se describe y reivindica en la presente memo-

ria que consta de 14 hojas, foliadas ¥ escritas a méquina

por una sole de sus caras.

Madrid, a 29 de enero de 1962

MONTECATINI, Societh Generale per 1'Industria
~ Mineraria e Chimica

DPels

JAIME ISERN MAIRALLES
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