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PATENTE DE INVENCION
a Tavor de:
FARB® .VERKE HOECHST AXTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius &
Brthiing, ¢e nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Republica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACION DE POLIOXIMETILENOS DE

ELEVADO PESO MOLECULAR™

Manoria descriptiva

Es sabido que el polioximetileno de elevado peso molecular
que tiene que servir para la fabricacion de cuerpos moldeados -
como tubos, perfiles y articulos inyectados - tiene que ser some
tido antes de la elaboracidén a distintos procesos de estabiliza
cion. \%

En los procedimientos de fabricacion de polioximetilenos de
elevado peso molecular que se han dado a conocer hasta aqui, se
obtiene un polimero con grupos finales oxi inestables. Es absolu
lamente necesario eliminar estos grupos finales por métodos alje

cuados.
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Ademds, mediante la adicidén de adecuados estabiliza&ores, es
necesario proteger el polimero contra el ataque debido a la accién
de la luz y del oxigeno.

Por fin, el polimero, cuando se calien#a a temperaturas supe
riores a 2002 G, experimenta, incluso en ausencia de oxigeno y de
la aceidn de la luz, una desintegracién qﬁe hay qgue impedir por mé
todos especiales. !

Ahora bien, se conoce una entera serie de estabilizadores que
reducen esta dltima desintegraeién como por ejemplo los derivados
de la hidrazina, de la urea y de la tiourea. El efecto estabiliza
dor de estos compuestos, sin embargo, no es més'que incompleto.
Les amides de dcidos carbox{licos polivalentes o las poliamidas po
seen mejores propiedades estabilizadoras, pero, muchas Veces, las
amidas tienden a propagarse fuera del polimero, mientras que las
poliamidas conducen con frecuencia a caibios de color de los polio
ximetilenos. Ademds, son adecuadas sélo copoliamidas relativamentq
complicadas o productos de transformacién de poliamidas que son com
patibles con polioximetileno de elevado peso molecular. En la mayo
ria de los czsos, tales compusstos no son ffeilmente accesibles.

Ahora bien, se ha comprobado que las N-vinilamidas polfmeras

de la egtructura sigulente

('GHQ"?H')n
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‘'son particularmente esdecuadas para elevar la resistencia térmica de

polioximetilenos de slevado peso molecular. En la férmula anterior,
R repreéenta un resto de hidrégeno o un resto deralquilo, como por
ejemplo el resto de metilo, de etilo, g; propilo, de butilo o de
dodecilo, R' un resto de hidrdgeno o un resto de alguilo, como el
resto de metilo, de etilo, de prorilo, de bufiio o de dodéciloo

Aun cuando el grado de polimerizacidén n no es decisivo para el efec -
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to del estabilizador, deberia ser superior, sin embargo, preferi
blemente, a 10.

Son adecuados estabilizadores, por ejemplo, las amidas N-vini
licas polimeras de los acidos férmico, acético, propidnico, butiri
co, laurico o estearico, que no llevan en el nitrégeno ningun
otro sustituyente, o0 que estan sustituidos por grupos metilo, eti
lo, propilo, butilo, dodecilo u octadecilo, habiendo dado resulta
dos particularmente buenos las amidas N-vinilicas polimeras de los
acidos formico, acético y propionico, que no llevan en el nitroge
no ningdn otro sustituyente o que estan sustituidos por un resto
de alquilo con hasta 4 atomos de carbono.

Los compuestos mencionados ofrecen las siguientes ventajas:

Son faciles de obtener, por ejemplo por polimerizacién de
las amidas vinilicas mondémeras en solucidén acuosa, polimerizacioén
que es iniciada con ayuda de radicales.

Son faciles de emplear. Por ejemplo, pueden aplicarse en la
mayoria de los casos secando la solucién acuosa sobre el polioxi
metileno, pudiéndose emplear directamente la solucidn obtenida e+
la polimerizacion.

No provocan cambio alguno de color, no se propagan fuera del
polioximetileno y se toleran bien con el polimero.

Por fin, poseen un efecto de estabilizacidén muy bueno, que es
cuando menos igual al de las amidas de los acidos carboxilicos
polibasicos.

El examen de la estabilidad de los poliometilenos eventualmen
te adicionados de estabilizador es realizado mediante determinaciodn
de la pérdida de peso de una muestra en un tiempo determinado, a
temperaturas superiores a 2002 C, por Ejemplo en 30 minutos a 2202
C, bajo nitrogeno. Por "polioximetilenos de elevado peso molecular™

deben entenderse todos los polimeros constituidos por unidades

-CHg"™0O- que se repiten, independientemente de la naturaleza de los
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grupos finales, ya que las propiedades de los polioximetilenos uepen
den muy prevalentemente de la estructura de la cadena macromolecular,
y s6lo en medida muy pequefa de los grupos finales. Por ejemplo,
deben entenderse por polioximetilenos de elevado peso molecular aque
lios que tienen al final grupos hidroxilo, ester y éter, etc. Para la
estabilizacion, son adecuados todos los polioximetilenos que poseen
una viscosidad reducida de mas del 0,3, me,dida en una solucién al
0,5% en butirolactona a 1408 C, en presencia de un 2% de difenilami
na. Preferiblemente, se emplean polimeros cuya viscosidad reducida se
encuentra entre 0,5 y 2. Aun cuando, en principio, pueden estabili
zarse segun la invencion todos los polioximetilenos de elevado peso
molecular, es deseable que los polimeros posean, antes ya de la ei3
tabilizacion, cierta estabilidad minima, por ejemplo que no sufran

en 30 minutos, a 2208 C, una pérdida de peso superior al 80%.

los polioximetilenos de elevado peso molecular pueden obtenerse
de un modo cualquiera, por ejemplo por polimerizacion de formaldehi
do gaseoso en un medio de reacciodn inerte, o por polimerizacion de
trioxano. Ademas, sor también adecuados para la estabilizacidon copo
limeros del formaldehido, por ejemplo con trifluoroacetaldehido, o
del trioxano, por ejemplo con acétales ciclicos.

La concentracion de estabilizador que es necesaria para aumen.
tar la estabilidad térmica de los polioximetilenos de elevado peso
molecular depende de la eficacia de la correspondiente amida de
polivinilo y de la calidad del polioximetileno. Por lo tanto, puede
oscilar dentro de amplios limites. Pueden emplearse concentraciones
entre el 0,01 y el 20% en peso, referido al polimero, de amida de
polivinilo, trabajandose preferiblemente con concentraciones compren
didas entre 0,1 y 10% en peso. n

La eficacia del método de estabilizacién descrito es particular
mente extraordinaria cuando se combina con otros métodos conocidos.
Asi, es favorable introducir amidas de polivinilo con conocidos es -

tabilizadores térmicos, contra la oxidacién y/o la luz en polioxime
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tileno conteniendo grupos finales estabilizados.

Unos estabilizadores conocidos, gue pueden ser empleados en
combinacidén con amidas de polivinilo, son por ejemplo:
Estabilizadores térmicos como los derivados de hidrazina, urea,
o tiourea, pero especialmente las amidas de 4cidos carboxf{licos
polibdsicos, como por ejemplo la diamida de dcido malénico o polia
midas solubles en metariol, ;
Estabilizadores contra la oxidacidén, como aminas aromdticas
o fenoles, especialmente bisfenoles, assi como compuestos con azufre
bivalente, especialmente sulfuros que contienen grupos éster, como
por ejemplo bis(octadeciléster) de dcido tiodiglicélico,
Bstabilizadores contra la:luz, como las alfa-oxihenzofenonas,
La incorporacidn del estabilizador, y eventualmente también
de la mezcla de estabilizadores en el polimero, puede realizarse
de un modo cualquiera, siendo particularmente adecuados los métodos :
gue permiten dispersar uniformeﬁente en el polimero el estabiliza
dor en forme de fina distriducidn.
Por ejemplo, el estabilizador finamente molido puede ser incor
porado al polioximetilenb de elevado peso molecular en una mezcla
dora en seco o en una columna de cilindros. Ademds, el estabiliza

dor puede ser disuelto en agua o en un disolvente como metanol,

‘etanol o dimetilfqrmamida, sugpendiéndose en esta solucién el poli

mero, que se concentra por fin haéta la sequedad. También, tanto
el estabilizador como el polimero pueden ser disueltbs en caliente,
volviéndose a precipitar las soluciones de polimero gue contienen
el estabilizador, por enfriamiento o mediante adecuados égentes de
precipitacién. A veces es taubién particularmente ventajosa una
incorporacién del estabilizador a la mgsa fundidé de polimero.

Losg polioximetilenos de elevado peso molecular establlicados
ﬁor el prooedimiento objeto‘de la presente invencidn, especialmente

cuando poseen grupos finales estables y contienen ademéds estabiliza
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dores contra la oxidacidon y/o contra la accion de la luz, pueden
servir para la fabricacion de hilos, laminas y peliculas, y ademas
para la fabricacién de tubos, perfiles y articulos inyectados.
Ejemplo 1

Se mezclan intimamente 60 partes en peso de formaldehido poli
mero, que a 2205 C, bajo nitrdgeno, experimenta en 30 minutos una
pérdida de peso del 3%%;- con 3 partes en jSeso de poli-N-vinil-N-
metilacetamida finamente pulverizada. En 30 minutos, la mezcla pier
de a 220S C, bajo nitrégeno, el 14% de su peso.
Ejemplo 2

Se suspenden en una solucidén de 3 partes de las amidas de poli
vinilo indicadas a continuacion en 300 partes en peso de metanol,
cada vez 100 partes en peso de un trioxano polimero que contiene
grupos finales de acetilo y que a 2205 C experimenta en 30 minutos,
bajo nitrdégeno, una pérdida de peso del 28%. Removiendo mecanicamen
te la mezcla, se concentran las muestras hasta la sequedad. La es
tabilidad térmica de las muestras obtenidas estd indicada en la

Tabla siguiente:

Estabilizador % de pérdida de peso a 2205 C
en 30 minutos, bajo nitrégeno
Poli-N-vinil-N-metilacetamida 10
Poli-N-vinil-N-etil-acetamida 14
Poli-N-vinil-N-metil-propionamida 11
Poli-N-vinil-acetamida 8
Ejemplo 3

Se adicionan de la manera indicada en el Ejemplo 2, con los
estabilizadores indicados a continuaciéon, cada vez 100 partes en
peso de un politrioxano acetilado que en 30 minutos, a 2205 C bajo
nitrégeno, experimenta una pérdida de peso del 22%. A continuacioén,
se amasan las muestras bajo nitrégeno, durante 20 minutos a 2005 O.
Por fin, se determina su estabilidad térmica. Los resultados pueden

verse por la tabla siguiente:



170 .~

180

. 185

190

195

200

-7 974313

Estabilizador | Cantidad| Coestabilizador |Cantidad]% de péiwmes wo
(partes - (partes | peso en 30! a 2202
en peso)| - en peso)|C bajo nitrbgeno

. Diamina de 4ci ~

do malénico 5 - . - Ts5

Dismina de dci dioctadecilés

3o malénico 5 ter de dcido 0,5 5,5

tiodiglicélico

Poli-N-vinil- :

acetamida 5 - - 8,0

POli-N-vinileNe

metil-acetamida 5 - - 9,0

Poli-N-vinil-

acetamida 5 dioctadeciléster | 0,5 . 4,0

de 4ecido tiodigli|
c¢blico

Poli-N-vinil-N-

metil-acetamida 5 dioctadeciléster | 0,5 6,0

de 4cido tiodigli|
cblico

Por la Tabla anterior, puede verse que las amidas de polivinilo
alcanzan el efebto de estabilizacién de la diamida de 4eido maldnico,
e incluso la superan, en presencia de estabilizador contra la oxida -
cidn,

Esta solicitud gue corresponde a la presentada en Alemaﬁia el
dia 9 de PFebrero de 1961, bajo el némero F 33 167 IVb/39b, se acoge
a los beneficios del artfoulo 51 del vigente Estatuté sobfe'Pfopiedad

Industrial y del artficulo 48 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la estabilizacién de polioximetilenos de eleva
do peso molecular, asf como de copolimeros del formaldehido o trioxa
no, mediante amidas, caracterizado por emplearse como amidas, amidas

ra
de polivinilo de la férmula ' o~

-(CH2-CH)n-
?-COR
R'

doﬁde R representa un resto de hidrdgeno o un resto de hidrocarburo
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alifatico, R" un resto de hidrégeno o de hidrocarburo alifatico y
n una cifra entera superior a 10.
2) . Procedimiento segun la reivindicacion 1), caracterizado por
emplearse las amidas de polivinilo en concentraciones entre el 0,01
y el 20% en peso, referido al polioximetileno.
3) . Procedimiento segun la reivindicacion 1), caracterizado por
emplearse como amidas de polivinilo amidas, del acido formico, del
acido acético o del acido propiodnico, que no llevan en el nitrégeno
ningun otro substituyente o que estan substituidos por restos de
alquilo con hasta 4 atomos de carbono.
4) . Procedimiento segun la reivindicaciéon 1), caracterizado por ejer
cutarse la estabilizacidon en presencia de otros estabilizadores
contra el calor, la oxidacién o la luz.
5) . Procedimiento segun las reivindicaciones 1) y 4), caracterizado
por ejecutarse la estabilizacién en presencia de fenoles y/o0 com
puestos con azufre bivalente, conocidos como estabilizadores contra
la oxidacion.
6) . PROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACION DE POLIOXIMBTILENOS DE ELE
VADO PESO MOLECULAR.

Esta Memoria consta de ocho hojas foliadas y mecanografiadas
por un solo lado de sus caras.

Madrid, 5 de Febrero de 1.962
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