-

10

Hoecnst Fw 3662

PATENDTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWIRKE HCOECHIST AXTTIUHGESELLICHAEFT, vormals Meister Tuecius &
BrUning, de nacionalidad alemsana, residente en Frankfurt (i) -
Hoecast (Replblica Federal ilemana) por: "UN PROCEDIMIENTO Ph-
RA T4 ESPaBILIZACION DE PULIACTLIALES"

llemoria descriptiva

Bl presente invento se refiere a la estsbilizacidn de po-

liacetules, prefeviblemente polioximetilenos y copolimerizados
de Tormsldenido. o trioxano, contra la influencia del calor y

del oxfgeno.

Los poliacetales son polimerizsdos constitufdos por la si

guiente unidad fundamental:
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donde Ry y R, significan dtomos de hidrdégeno y/o grupos alcohi-

‘lo. Tienen importancia especial los poliacetéles de la férmula

general citada en los cuales tanto Ri como también R, signifi-
can un dtomo de hidrégeno.

Es sabido que los polioximetilehos de alto peso molecular,
que han de servir para la fabricacidn de cuerpos conformados ta
les como tubos, perfiles y artfculos obtenidos por inyeccidn,
deben ser sometidos a diversos procesos de estabilizacibén an-
tes de transformarlos en los citados cuerpos conformados.

Asf, por ejemplo, los polioximetilenos de alto peso molecu
lar fabricados segin los procedimientos conocidos, deben ser
protegidos, mediante blogueo de los grupos termingles, contra
una despolimerizacidén segin el principioc del "cierre corredizo'.
Para el cierre de bloqueo de los grupos terminales se conocen di
versos procedimientos, pdr ejemplo, la esterificacidén o la ete-
rificacién de los grupos oxi terminales.

Los copolimerizados de formaldehido o trioxano con, por
ejemplo, dietilenglicolfofmal (Difo) u éxido de.etileno, contig
nen una parte componente inestable que consiste en las unidades
de formaldehido terminales. Ademds, del método citado respecto
a los homopoliwerizados, para el cierre o bloquéo de los grupos
terminales, puede lograrse con éxito especialmente bueno una es
tabilizacién de los grupos términales en los compolimerizados
eliminando estas partes componentes inestables por medio de un
tratamiento térmico de los copolimerizados. La despolimeriza-~

’

cidn, en este caso, se detiene en las unidades de oxietileno.,

" Es necesario, ademds, proteger el polimerizado por adiciones de

establlizadores apropiados contra el calor, la oxidacién y la ac

cidn de la lusz.
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Asf se han propuesto, por ejemplo, derivados de hidrazina, de
urea y de tiourea, amidas de 4cido en general, especialmente diami '
das de 4cidos dicarboxilicos, como estabiliza&ores eficaces contra
la descomposicién térmica de polioximetilenos.

Para aumentar la estabilidad frente a la oxidacién, se reco-
mendaron adiciones de clertos antioxidantes, tales como fenoles,
especialmente metilenbisfenoles y compuestos orgdnicos de azufre.

La accidn estabilizante de estos compuestos propuestos; sin
embargo, es en parte solo incompleta. As{, por ejemplo, las amidas
tienden a menudo a segregarse del poiimero por exudacién. Las po-
liemidas conducen frecuentemente a cambios de color y, en parte,
son s0lo muy poco compatibles con el polimero. Ademds, en el caso
de la combihacién termoestabilizaddr—estabilizador contra la oxi-
dacién, los efectos sinérgicos desempefian un papel importante, de
modo que es preciso adapfar nutuamente ambos estabilizadores.

Hasta ahora no se conocen compuestos que estabilicen a los PO
lioximetilenos tanto contra la degradecidén térmica como también
contra la oxidacidn.

Se ha descubierto ahora gue compuestos de la férmula general
(I) que, en lo que sigue, se designardn como "amidobisfenoles",

A-C0-NH~CH,~3 (D)

donde A representa un fenol, unido con el grupo carbonilo prefe-
rentemente en la posicidén orto, y B representa un fencl con mil-
tiple sustitucidn alcohilica, pudieﬁdo estar el grupo hidroxilo
unido con el grupo metileno preferentemente en poéicién orto o pa-
ra, poseen una excelente accién estabilizante sobre los polioxime
tilenos., Como sustituyentes alcohilo en B pueden citarse los gru-
pos metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butilo
terciario y nonilo. Bl ndmero y la posicidn de estos grupos aico-
hilo carecen de influencia importante sobre la accién del estabi-

ligzador pero, con preferencia, 1os fenoles deberfan estar alcohi-



5

80

85

90

95

100

lados dos veces,

Estos compuestos de la férmula genera; (I) constituyen com-
puestos incoloros, cristalinos y fdcilmente solubles en disolven
tes polares. v

Se trata a este respecto de sustancias que contienen tanto
un agrupamiento amido como también representan un bisfenol asimé
trico. Sin embargo, es de importancia decisiva la agrupacién ami
do-metilene incluida entre los dos difereﬁtes fenoles.

Se ha couprobado que estos amidobisfenqles son capaces de-es
tabilizar a los polioximetilenos, al mismo tiempo, tanto contra
la degradacidén térmica como también contra la oxidacién. A este
respecto, la accidn estabilizante contra la oXidaciéﬁ, de los ami
dobisfencles a emplear de acuerdo con €l invento, incluso sin la
gdicidén de un co-estavilizador, es por lo menos equivalente a la
de los bisfenoles conocidos que, sin embargo, lo necesitan.

Los amidobisfenoles poseen, ademds, las siguientes ventajas:

Son de facil obtencidn, por ejemplo, por condensacidén de las
aﬁidas de dcido N~métilol—fenol—carboxilico con los fenoles con
miltiple sustitucidn alcohflica.

Pueden emplearse muy fdcilmente. Mientras que la actividad
de algunos estabilizadores conocidos depende del tipo. de la adi-
cidén al polimero, con estos amidobisfenoles, al emplearlos, pue-
de hacerse uso de todos los métodos, usuales hasta ahora, para
la incorporacidén del estabilizador en el polimero, sin gque la ca-
1idad del producto resulte influenoiada por ello; por ejemplo,
tal incorporacién puede realizarse en la masa fundida.que se en-
cuentra en la amasadora, por mezcla mecdnica o por introduccidén
dentro de un disolvente orgdnico, tal como acetona, metanol o di
metilforuamida, después de 1o cual se evapora el disolvente.

Incluso después de un calentamiento prolongado, no provocan
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ningén oambio de color del polimero y tampoco se segregan por exu
dacién.

Son bien compatibles con los polioximetilenos.
Estabilizan tanto a los homopolimerizados como también, espe

105 cialmente, a los copolimerizados del formaldehido o del trioxano.

Su accién estabilizadora es aumentada todavia considerablemen
te si se emplean adicionalmente con pequefias cantidades de un ter-
moestgbilizador, por ejemplo, diciandiamida.

En general, es ventajoso estabilizar de acuerdo con el inven

- 110 to aguellos polioximetilenos de alto peso molecular que ya han si
do estabilizados en sus grupos termingles,-sea por acetilacidn, en
el caso de gue los homopolimerizédbs, sea por degradacibn térmica,
en el caso de los copolimerizados, aunque, en principio, pueden em
plearse, sin embargo, también aquellos polimerizados que no hayan

115 sido estabilizados en sus grupos terminales.

En general, se les agrega a los polioximetilenos de 0,01 a
10% en peso, pfeferiblemente de 0,5 a 2% en peso, de amidobisfe-
nol. Naturalmente gque pueden emplearse también mezclas de diversos
amidobisfenoles. Ademds, puede ser conveniente a menudo que el ©

120 los amidobisfenoles sean empleados conjuntamente con otros estabili
zadores contra el calor o la luz, en si conocidos.

Los siguientes ejemplos pretenden aclarar el procedimiento
de acuefdo con el invento. Los polioximetilenos empleados para es
t0s ensayos eran homopolimerizados acetilados y copolimerizados

125 de trioxano y éxido de etileno con una viscosidad reducida de 0,5
a 1,5, medida en una solucién al 0,5% del polimero en butirolacto
na a 1402 ¢ con adicidén de 2% de difenilamina como estabilizador.

Para probar la.estabilidad de los polioximetilenos de eleva-
do peso wolecular estabilizados en su‘oaso con los compuestos de

130 la férmula general (I) se mididé la pérdida de peso de una muestra
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en unidades por ciento a 2308 ¢, con un; dura016n del calentamien-
to de 45 minutos en aire. Se indica la pérdida de peso por minuto.
Ejemplo 1

50 partes en peso de homopolimerizado de trioxano acetilado
se ponen en suspensibén en una solucién de 0,5 partes gn peso de 2-
metll=4—-oxi-5-isopropilbencil-galicilanmida en 100 partes en peso de
acetona y la nezcla, con agitacién mecénica, se concentra & seque-
dad por evaporécién. Mientras que una muestra no estabilizada pier
de 1,031% de su peso, la muestra estabilizada, en las mismas condi
ciones muestra una pérdida de 0,15%%.
Ejemplo 2

-5 partes en peso de copolimerizado de trioxano-éxido de etile
no se amasan durante 15 minutos a 2002 ¢ con 0,05 partes en peso de
2~metil~4-oxi-5~isopropilbencil-salicilamida, Mientras que una nues
tra del producto estabilizado experimenta sblo una pérdida de peso
de 0,053%, la pérdida de peso de una muestra no estabilizada exami
nade a modo de comparacidn, asciende por el contrario a 0,63%5%.
Ejemplo 3

In cada caso se amasan 5 partes en peso de éopolimerizado de
trioxano-6xido de etileno con 0,05 partes en peso de uno de los es

tabilizadores citados en la Tabla siguiente y 0,01 partes en peso

‘de diciandiamida durante 15 minutos a 2002 ¢. Los Valores de esta

bilidad medidos en las muestras estabilizadas se ¢tomparan en lo que
sigue con el de una muestra no estabilizada.

Egtabilizador % de pérdida de peso

Sin 0,553

Q-co-xm-ca -Q 0,029

2\

CHj CH
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CH,
QCO—NH—CH2— ~0H | 0,027
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Gjemplo 4

En cada caso, 4 partes en peso de un copolimerizado de trioxa
no=-8xido de etileno se estabilizan, una vez con 0,028 parltes en pe
50 de un "amido bisfenol" indicado en la Tabla siguiente y, en un
ensayo coaparativo, con 0,028 purtes en peso del wismo "amidobisfe
nol" 3, adicionalmente, con 0,008 partes en peso de diciandiamida
por introduccidn dentro de solucidn metandlica y evaporacidn de es
ta dltina,

Bn el ensavo de la termoes stabilidad antes indicado en deta-

1le, las muestras indican las siguilentes pérdidas de peso por minu

to:
_ Estabilizador % de pérdida de peso

Sin 0,191
” H (1) 0,033

= O=l=CI CIlq

H3C 3
I + Diciandiamida - 0,028

} CHB

(11) 0,041

1
Q-o—m-— OH, -
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ITI + Diciandiamida
Esta solicitud que corresponde a la pfesentada en Alemania €l
11 de Noviembre de 1.961 bajo el ndmero F 35 351 IVd/39b, se acoge
a los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie
dad Industrial y del artfculo 4¢ del Convenio de la Unién.
REIVINDICACIONES

1), Un brocedimiento para la estabilizacidén de poliacetales de elg
vado peso molecular, preferiblemente de poiioximetilenos, as{ como
de copolimeros del formaldehido o del trioxano, contra la degrada-
¢ién térmica y la oxidaciébn, caracterizado porque como estabiliza-
dores se emplean compuestos de la férumula general (I)
A~CO~NH-CH,~B (1)

donde A representa un fenol unido con el grupo carbonilo preferi-
blemente en posicidén orto y B representa un fenol con sustitucién
alcohflica miltiple, en el gque el grupo OH eété unido con el grupo
metileno preferibleuente en posicidn orto o para.
2). Un procedimiento segln la reivindicacién 1), caracterizado por
gue los compuestos de la férmula general (I) se emplean en concen-
traciones de 0,01 a 104 en peso, referidas al poliacetal.
%). Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 2), caracteri
zado porque, ademds, se emplean estabilizadores contra el calor o
la luz, en si conocidos.
4). Un procedimiento segdn las reivindicaciones .1l) a 3), caracteri
zado porque, ademds, se emplea diciandiamida.
5)s UN PROCEDIMIENTO PARA LA BESTABILIZACION DE POLIACETALES.

Esta Memoria consta de ocho hojas foliadas y mecanografiadés
por una sola de sus caras. ‘

Madrid, a 7 de Noviembre de 1,962
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