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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a polímeros de formalde- 

hido con peso molecular elevado, y más particularmente, 

a su estab ilizac ión  por adición de una substancia protecto­

ra .

5. Sabido es que los polioxim etilenos tienen una

gran degradabilidad térmica; a temperaturas iguales a su 

punto de fusión o superiores a este, se despoGLimerizan, 

dando otra  vez e l  monómero.

Los procesos de demolición de lo s  polioxim etilenos

10 parecen ocurrir por tres  mecanismos diferentes:
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1) despolimerización por empezarse con los grupos -OH termi­

nales de la  cadena, con eliminación de CHgO;

2) ataque de los grupos metilónicos del polímero por 

e l  Og, con formación de grupos peroxídicos, seguida 

por rotura de los enlaces acetálicos de la  cadena; y

3) ataques ac ido lit ico s  de los enlaces ,C-0-C- de la  cadena 

por lo s  iones de hidrógeno.

Para mejorar la  estab ilidad  térmica de lo s  p o lio x i-  

metilenos y perm itir su u tilizac ión  p ráctica , es por lo  

tanto necesario e s tab iliz a r  los grupos -OH terminales de la  

cadena, grupos que estén bloqueados por reacción con grupos 

químicos menos lá b i le s .

Las técnicas empleadas para este f in  son diversas: 

esterificac iones, introducción de grupos a c ilo , etc.

Sin embargo, los productos a s í obtenidos no pre­

sentan estab ilidad  térmica suficientemente elevada.

En efecto, son todavía posib les los mecanismos de 

demolioión del tipo 2) y 3 ).

Para una u lte r io r  estab ilización  de los polioxim e- 

t ilen o s , se han propuesto varias substancias orgánicas, ta le s  

como la s  hidrazinas, la s  sulfonamidas, la s  amidas, la s  aminas 

aromáticas, los fenoles, la  urea, la  tlourea y los derivados 

substituidos de ésta.

Ahora hemos descubierto, de manera sorprendente, 

que s i  se mezcla e l  polioximetileno con azufre elemental, 

mejoran decididamente las  características de estab ilidad  

del polímero a temperaturas elevadas^

Este nuevo tipo de aditivo es más e ficaz , incluso 

a concentraciones muy bajas,que los antes mencionados. E l  

azufre puede incorporarse a l  polímero por cualquiera de la s

= 2 =



= 3 =

r

5.

10.

15.

20.

25.

tónicas conocidas que se emplean para dispersar uniforme­

mente un sólido en polvo en un polímero. La operación 

puede llevarse  a cabo a temperatura ambiente, en una mezcla­

dora para polvos, o a temperatura superior a l  punto de fusión 

del polímero en una mezcladora de c ilindros o una extrusora 

de t o rn i l lo . '

Otra técnica puede consistir en d iso lver azufre 

en un disolvente apropiado, impregnar e l polímero con la  

solución obtenida y luego secar e l  polímero.

Según e l invento que aqpí se expone, e l  azufre se 

añade en cantidades no superiores a l 15% en peso del políme­

ro y no in fe rio res  a l 0,001% en peso, de preferencia  se usan 

cantidades comprendidas entre 10 y 0,01% en peso.

Las composiciones de polioximetileno a que se 

re fie re  este invento pueden comprender también p la s t if ic a n -  

tes , antioxidantes y otros estab ilizadores, ta le s  como esta­

b ilizado res  contra la  degradación ocasionada por los rayos 

u ltrav io le ta .

La degradabilidad térmica de los polímeros e s ta b ili ­

zados con azufre se determinó colocando alrededor de 0,1 g de 

producto en una estu fa mantenida a 200°C, en presencia de 

a ire , y midiendo la  pérdida de peso de la  muestra a l cabo 

de 30 minutos y a l  cabo de 6o minutos.

Los resultados de estaspruebss se expresan indi­

cando con K' 200 l a  pérdida porcentual de peso a l  cabo de 

30 minutos y con K '' goo pérdida correspondiente a l  cabo 

de 60 minutos. **

Las determinaciones de la  viscosidad se efectuaron 

con soluciones de polímero en dimetilformamida, de una con­

centración de 0,5 gA00 cc a la  temperatura de 150°C, en
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presencia de difenilam ina ( l  gA00  cc ).

Los resultados de estas determinaciones se expre­

san por medio de l a  viscosidad inherente, defin ida como 

sigue:

viscosidad inherente
V iscosidad re la t iv a  

' 0

donde la  viscosidad re la t iv a  = proporción entre la  v iscosi­

dad de la  solución y la  viscosidad del disolvente; y C -  con- 

10, centración del soluto en gAoO cc.

No puede explicarse, actualmente, como ejerce e l  

azufre su acción protectora.

Presumiblemente se desarrollan  mecanismos más con­

temporáneos. La tendencia del azufre a pasar a la  forma 

1$. oxidada, dotada de mayor valencia, puede proteger la  cadena

polim érica de la  acción peroxidante del Og atmosférico.

Además, en caso de ruptura térmica o química de los enlaces 

acetalíeos de los polioxim etilenos, a l  azufre podría combinar­

se con los extremos de la  cadena, evitando a s í la  despolime- 

20. rización .

En efecto, se ha observado que e l azufre reduce 

tanto la  pérdida de peso a temperatura elevada como la  d is­

minución del peso molecular del polímero ocasionada por e l  

tratamiento térmico. Esta segunda acción, en particu la r, es 

25. de importancia fundamental, ya que, en un polímero cuyos

extremos de cadena están estabilizados:, la s  rupturas de cadena 

a temperatura elevada conducen a la^formacion de nuevos pun­

tos débiles, desde los que se in ic ia  una despolimerización
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muy rápida. Es obvio que, s i  se bloquean estas rupturas a is ­

ladas de las  cadenas, se bloquearán tanto las  pérdidas de 

monómero debidas a la  despollmerización como la  disminución 

del peso molecular.

Exponemos algunos datos re la tivo s  a la  disminución 

del peso y de la  viscosidad inherente,después del tratamiento 

término, para los polioxim etilenos con -OH terminal l ib re  

(t a b la  1) y con OH terminal esterificado  con anhídrido acé­

tico  (t a b la  2 ). En. estas tab las, los productos estabilizados  

con azufre se comparan con productos estabilizados con otros 

estab ilizan tes corrientes.

Los ejemplos que siguen ilu stran  e l  invento sin  

lim itar su alcance.

T A B L A

Dihidróxido de polioxim etileno -  Viscosidad inherente -  0,85

Pérdida de peso 
a 200°C

Viscosidad inhe­
rente después de 
30 minutos a 
200°0

200^ K ' W

Polímero t a l  como es

polímero 4- BB ( l )  (2%) 
polímero 4- DFA, (2 )  (2%) 
polímero + BB (3%) ^ S(o,%) 
polímero + DFA (2% U S(0,%  
polímero + S (0,5%)

84

80 
70 
50 

) 30 
38

. —

92

95
88
6o
49
6o

0,15

0,11
0,30
0,50
0,55
0,50

1) BB = 4,4' -b u t ilid e n -b is -(6 -te rc ib u t il-3 -m e t ilfe n o l)
2) UFA -  d if  enilamina.
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Diacetato de polioxim etileno -  Viscosidad inherente = 0,80

E* 20Ĉ

1

K"200^

Viscosidad in­
herente des­
pués de 30 mi­
nutos a 200°C

Polímero t a l  como es 54 9o 0,12

Polímero 4 DFA-(0,5%) (2 ) 4 10 0,45

Polímero 4 BB (0,5%) ( l ) 4 9 0,35

Polímero 4 BB (0,5%) 4 s(^% ) 2,6 3,6 0,6 o

Polímero DFA (0,5%) 4 S(0,5%) 2,8 3,5 0,65

Polímero 4 S (0,5%) 2,3 3,5 0,66

( 1) BB = 4 ,4 '-butiliden -h is-(6-t  ercibut il-3-m etilfenol)

(2 ) DFA = difenilamina.

4̂"
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Una muestra de dihidróxido de polioxim etileno, 

preparado por polimerización de CHgO anhidro en un disolvente 

hidrocarburo a li ía t ic o  anhidro, según un procedimiento cono- 

cido, se mezcló íntimamente con una cantidad de azufre s ó l i ­

do ventilado correspondiente a l 0,5% Qn peso del polímero.

La operación se efectuó mezclando los dos polvos 

en una mezcladora de bolas durante 30 minutos. La viscosidad  

inherente del polioxim etileno, antes y después del t ra ta -  

-̂ 0 , miento^ en e l molino de bolas, fue de 0,85. La muestra se so­

metió luego, con la s  modalidades descritas antes, a un tra ­

tamiento térmico a 200°C.

Los resultados figuran en la  tab la  3.

15
T A B  L A 3.

20. K*20C%¡ ^ " 20^
V iscosidad  
inherente 
después de 
30 minutos 
a 200°C

25.
muestra t a l  cual es 84 92 0,15

muestra 4 0,5% de azufre 38 6o

4;......... - ..

0,50

30
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Un dihidróxido de polioxim etileno, preparado t a l  

como se ha descrito en e l  ejemplo 1, se acetiló  en presen­

c ia  de anhídrido acético y acetato sódico. E l diacetato de 

polioxim etileno a s í obtenido se trató  con una solución de 

azufre co lo ida l en b i  sulfuro de carbono/

Se empleó una cantidad de solución t a l ,  que contu­

v ie ra  0,5% de azufre en comparación con e l peso de polímero 

tratado.

E l disulfuro de carbono se evaporó luego mante­

niendo la  muestra a 65°C, en vacío, durante 4 horas.

A otras muestras del mismo diacetato de p o lio x i­

metileno, se añadieron los antioxidantea que figuran  en la. 

tab la  que sigue.

E l polímero t a l  cual es tiene una viscosidad inhe­

rente de 0,8; en la  tab la  que sigue figuran la  pérdida de 

peso a 200°C y la  viscosidad inherente después de 30 minu­

tos a 200^0, de varias muestras estab ilizadas.

T A B L A___ áL

K '200% K"200% viscosidad! 
inherente 
después de 
30 minutos 
a 2000C

la  muestra t a l  cual es 54 90 0,12

muestra *  0,5% de BB 4 9 0,35
muestra 4- 0,5% de UFA 4 10 0,45

muestra 4 - 0,5% de S 4* 0,5% de BB 2,6 3,6 0,60
muestra 4 0,5% de S 4 0,5% de DFA 2?8 3,5 0,65
muestra 4 0,5% de R 2,3 3,5 0,66 j
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Un dihidróxido de polioxim etileno, preparado t a l  

como se ha descrito en e l ejemplo 1, se acetiló  en un d iso !  

vente hidrocarburo, en presencia de anhídrido acético y 

acetato sódico.

A muestras del diacetato de polioximetileno así 

obtenido se añadieron respectivamente, con las  modalidades 

expuestas en e l  ejemplo 2, 2% de BB, 2% de BFA y 0,5% de S. 

La viscosidad inherente del polímero t a l  cual es, fue de 

1,0#

Los resultados de degradación y de viscosidad  

inherente hallados después del tratamiento térmico a 200°C, 

figuran  en la  ta b la  que sigue.

15 T,.A-R.,í.-Á

20.

25.

x 'a x / X"200% Viscosidad  
inherente 
después de 
30 minutos 
a 200°C

muestra t a l  cual es 60 79 0,11

muestra + 2% de BB 6 9 0,45

muestra + 2% de UFA 5 7,8 0,77

muestra + 0,5% de S 1,8 2,7 0,80
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Un dihidróxido de polioxim etileno, preparado por 

polimerización de formaldehido anhidro en un disolvente 

hidrocarburo aromático anhidro (x i le n o ),  se aoetiló  de la  

manera que se ha descrito en e l  ejemplo 3.

A l diacetato de polioximetileno a s í obtenido se 

ah adió 0,5% en peso de azufre sólido ventilado.

La mezcla de los dos productos se efectuó por medio 

de un agitador.

A otras muestras se mezclaron respectivamente, de 

manera análoga, 2% de BB y 2% de DFA. La viscosidad inheren­

te de l polímero t a l  cual es fue de 1,5. Los resultados de 

l a  degradación y la  viscosidad inherente después del tra ta ­

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

T A B. L A 6

viscosidad  in­
herente des­
pués de 30 mi­
nutos a 200^0

muestra + 2% de BB 6,9 22 0,61

muestra + 2% de UFA 6 18- 0,96

muestra + 0,5%de S + 2% BB 4,8 9,7 0,92

' muestra i- 0,5% de S 4 2% DFA 2,0 3,9 0,99

¡muestra + 0,5% de S 3,1 3,9

[  " "
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A un diacetato de polioxim etileno, preparado t a l  

como se ha descrito en e l  ejemplo 3, se añadieron varios  

estabilizadores con la s  modalidades descritas en e l ejemplo

2. Las concentraciones empleadas para  los estab ilizadores, 

los resultados de l a  degradación y l a  viscosidad inherente 

después del tratamiento térmico a 200 C figuran  en l a  tab la  

que sigue. La viscosidad inherente del polímero t a l  cual es, 

fue de 1,15.

T A B L A  . .7 ,

---------------------------------- . .................. ........................

K* 20C^ E"¡¡o(% viscosidad, 
inherente 
después de 
30 minutos 
a 20(rC

muestra + 2% de BB 10 19 0,60

muestra + 2% de DFA 8 19 0,75

muestra + 0,5% de S

___________

4 8 1,0

E J E M P L O  6.

Se obtuvo una muestra de dihidroxido de po lioxim eti- 

leno por polimerización de CHgO en solución acuosa, en presen­

c ia  de polímero previamente formado como fa se  só lida .

Las condiciones de s ín tes is  descritas en la  so lic itu d  

de la  patente ita lia n a  n^ 9962, depositada en 27 de Enero de 

l9 6 l, consisten en poner en contactóla 2o°C una solución acuo­

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

sódico, con polioxim etileno só lido , en la  proporción só lido A i -
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quido de 1-2 aproximadamente, alimentando de continuo una 

solucien de CHgO acuosa a l  51% y formiato sódico para mante­

ner constante la  concentración de CH2O y de formiato sódioo 

en la  fase  líqu ida, alimentando de continuo una solución con­

centrada de NaOE para mantener constante e l  pH de la  fase  

Ilíquida y descargando de continuo una 'cantidad de sólido y 

líquido en la  proporción presente en la  fase reaccional 

correspondiente a la  cantidad de las  substancias alimenta­

das. E l polioxim etileno a s í obtenido se seca y se a c e t ila  

con anhídrido acético a 170^0, con proporciones de políme­

ro/anhídrido de 1:10.

A l polioxim etileno acetilado se anade azufre por la  

técnica descrita en e l  ejemplo 2.

La viscosidad inherente del polímero fue de 0,73, y 

los resultados después de un tratamiento térmico a 200°C 

fueron los siguientes:

T A .P.

-
K*20^ K"200% viscosidad, 

inherente 
después de 
30 minutos: 
a 200°C

polímero acetilado t a l  
cual es 79 99 0,20

polímero acetilado + 
0,5% de azufre 2 3 ,5 ' 0 ,6o

. . . .
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Descrito e l  objeto de la  invención, se declara nuevas 

las  siguientes reivindicaciones, con prioridad, ita lian a  núm.

1525/s 1 dei 30 de Enero de 1961.

1. Método para obtención de composiciones p o l i -  

méricas estab ilizadas, que consiste en preparar una compo­

sic ión  térmicamente estable, constituida por: ( i )  un p o lí ­

mero o copolímero só lido , de peso molecular elevado y que 

contiene unidades de -CHgO- recurrentes en la  cadena po - 

lim érica, y ( i l )  azufre en cantidad comprendida entre 

0,01 y 10% en peso, calculada en re lación  a l  polímero.

2. Método en conformidad con lo definido en la  

reivindicación precedente, caracterizado por e l  hecho de 

que e l  polímero es un polioxim etileno, cuando se prepare, 

con una viscosidad inherente superior a 0,4-, determinada 

en dimetilformamida a 150^0 a l a  concentración de 0,5% en 

peso.

3. Método en conformidad con lo definido en la s  

reivindicaciones precedentes, caracterizado por e l  hedió 

de que e l  polioxim etileno, cuando se prepare, tiene los  

terminales de la  cadena bloqueados por grupos ac ilo  o 

etéreos.

4. Método en conformidad cqp lo definido en la s  

reivindicaciones precedentes, caracterizado por e l  hecho de 

que, además del azufre, se añade también a l  polímero un 

antioxidante del tipo fenólico  o amínico.



14 =

5

274148
5. Método para obtención de composiciones polimé- 

ricaa estab ilizadas.

Según se describe y re iv ind ica  en la  presente memo­

r ia  que consta de 14 hojas, fo liadas  y escritas a máquina 

por una so la  de sus caras.

Madrid, a 29 de enero de 1962

MONTEC.&TINI, Societ& Generáis per 1 'Industria
Mineraria e Chimica
p.a.

tSEHM KMRAMJE8
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