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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO BABA LA PBBBABACION DE UNA COMPOSICIÓN 

TERMICAMENTE ESTARCE**, a  fa v o  y de l a  firm a i t a l ia n a  MONTEOA- 

TINI SOCIETA OENEBALE PER L'IIDUSTRIA MIMBRARIA E CHIMICA, 

resid en te  en MILANO ( I t a l i a ) ,  Largo O. Donagani 1 -2 .

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invenoién se relaoiona coa composiciones 

térmicamente estabilizadas a base de polímeros de formaldehido 

de elevado peso mole o alar.
Se sabe qae los  polioxim etilenos se caraoterizan por 

nns elevada degenerabilidad térmioa; a temperaturas igaales o 

superiores a sn panto de fasién  se despolimerizan regenerando 

e l monémero. Loa íarocesoa de destraccién de la  cadena p o lio x i- 

metllénioa parecen tener lagar a través de tres d istin tos  me-

1 0 .  1 )  D espolim erizaoién  a p a r t ir  de l o s  -OH term inales

de la  cadena, con e lim in acién  de CILO;
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2) Ataque de loa grapas metilónioos del polímero, por 

acción del 0^, con formación de grupos peróxidos y la  sucesi­

va rotara de loa  paeatea acetá íioos de las oadenas;

3) Ataques ácidos de la s  ligaduras C-O-C de la  cade­

na por acción de ioaea de hidrógeno. Nata ataque puede ser 

oauaa tambión de que se libere e l  CHgO de acuerdo con loa  me­

canismos degenerativos (1) y (2) y que se oxide, en presencia 

de aire, a HCOOH.

Para mejorar la  estabilidad tórmíca de lo s  p o lio x i- 

metilónoa y hacer posible su u tiliza ción  práctioa ae hace por 

lo  tanto necesaria la  estab ilización  de los  grupos -OH termína­

le s  de la  cadena que quedan bloqueados mediante la  reacción 

ooa grupos químicos menos lá b ile s .

Las tóonicaa apropiadas utilizadas son diversas: es 

terifioao ión , etarificao ión , e tc . Sin embargo, lo s  poliosroa 

a s í obtenidos no presentan todavía ana estabilidad tórmíca 

suficiente mente elevada. Quedan en efecto  posibles mecanismos 

destructores del tipo (2 ) y (3 ) .

Por la  literatu ra  se oónoee e l  empleo de diversas 

substancias orgánicas para la  estabilización  u lterior de los 

polioxim etilenos. Se obtieae en general buenos resultados 

mediante e l  uso de un antioxidante normgL (aminas aromótioas, 

fenoles, e t c . )  juntamente con una substancia capaz de b lo ­

quear lo s  otros mecanismos de destrucción; entre estas subs­

tancias ae conocen por ejemplo las poliamidaa, lo s  poliureta­

ños, la  urea, e tc .

Se ha oomprobado ahora, inesperadamente, que, mezclan­

do íntimamentes lo e  polioxim etilenos con un compuesto elegido 

del grupo que comprende e l biureto, pcliu retos, tiob iureto , 

politlob iu retos o sus derivados y-eubstituíaoa, se mejora sen­

siblemente las caraoteristicas de estabilidad del polímero a
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la s  temperaturas elevadas. ;  ^  _̂)

Bn presencia de uno 3a dichos compuestos esta b iliza ­

dores y de una pequeña cantidad de un antioxidante amínico o 

fen ó lico  oomán, la  resistencia  de los polímeros a la  degene­

ración tórmioa es superior a la  que ae obtiene mediante la  

urea o mediante ic s  alaternas estabilizadoree oomunes, a 

igualdad de concentración. Además, este nuevo tipo  de ad itivo  

resulta tambión efioaz ouando se le  usa en concentraciones muy 

bagas.

Segón ae sabe, lo s  poliuretos pueden obtenerse de la  

urea por eliminación de NHg en presenoia de SOClg. Coa rea­

peo to a la  urea, que comienza a descomponerse a 132se, pre­

sentan tambión la  ventaja de r e s is t ir  inalterados laa tempe­

raturas considerablemente más elevadas &  1863C).
Loa compuestos estabilizadores de acuerdo oon la  

presente invención pueden incorporarse al polímero mediante 

cualquiera de la s  tóonicas conocidas, aptas para dispersar 

uniformemente un sólido en polvo en nn polímero.

Se puede efectuar la  operación a la  temperatura am­

biente en un mezdador para polvos, o tambión a una tempera­

tura superior a la  de fusión del polímero, en un mezclador a 

cilindros o en un expulsor h e lico id a l. Otra tóeaioa puede 

ser la  de disolver lo s  estabilizadores, de acuerdo oon la  

presente invención, en un solvente apropiado, impregnar e l  

polímero con la  solución a s í preparada, y sucesivamente seoar 

e l  polímero. De acuerdo oon la  presente invención, e l o anpues­

to estabilizador elegido del grupo constituido por biureto, 

poliuretos, t iob iu reto , politiouretoa  y sus derivados N-auba- 

titu id os , se agrega en una cantidad no superior al 15% por 

peso del polímero y no in fe r io r  a 0,001 % por paso, de pre-
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ferenoia se usa una cantidad comprendida antíe 10 y 0.01 % 

per pase.

Las composiciones polioxim etilónioas de la  presente 

invención incluyen tambión nn antioxidante comón. Son su ficien ­

tes cantidades extremadamente reducidas (por lo  general 2 a 

0.01 % por peao del polím ero). Comprenden tambión e l uso, 

a i a s í fuera conveniente, de otros ad itivos ta les  como 

p lastü ican tea , pigmentos y otros estabilizadores, como ser 

por ejemplo estabilizadores contra la  degeneración inducida 

de lo s  rayos u ltrav io letas .
La degenerabilidad tórmioa de lo s  polímeros e s ta b il i ­

zados oon loe compuestos estabilizadores de la  presente inven- 

oión se mide disponiendo aproximad emente 0 ,1 g d e l producto 

en un pequeño homo termostóticamente oontrolado a 2002C, en 

presenoia de a ire , y midiendo la  pírdida de peso de la  muestra 

despaós de 30 minutos y despuóe de 60 minutos.

Se expresa lo s  resultados de la  prueba indicando oon 

K' 200 la  pórdida poroentual da peao del polímero en 30 mina- 

toa y oon X* 200 la  correspondiente pórdida en 60 minutoa.

Las medidas de viscosidad ae refieren  a soluciones 

del polímero en dimetilformamida a una concentración de 0,5 g/100 
omS a una temperatura de 150SC en presenoia de difenilamina
(1 g/100 omS).

Los resultados de las mediciones se expresan de aouer- 

do oon la  viacosidad inherente que se define de la  siguiente 

manera:

lg  viscosidad re la tiva  
Visoosidad inherente = ... -  .. ................... .........

C
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donde la  viscosidad relativa  es la  relación  entre la  v isco­

sidad de la  solución y la  viscosidad del solvente yC  ea la  

concentración del soluto en ^/100 om .̂

Los polímeros de loa formaldehidos ntilizadoa son 

loa que se caracterizan por largas sucesiones de la  anidad 

-ÍCHgO)- en la  oadena polimórica y ana viscosidad inherente 

de por lo  menos 0 ,3 , obtenidos oon loa mítodos conocidos, 

ya sea a partir de solaoiones aoaosas de CHgO, o bien de 

C3g0 anhidro, o tanbiín a partir de trioxano.

Las composiciones estabilizadas de la  presente inven­

ción son í t i l e s  para prodocir p e lica la s, fib ra s , artícu los 

estampados y sim ilares, por expulsión, inyección, prensa-in­

yección y otros mítodos de fabricación  conocidos en la  tóonica.

Los siguientes ejemplos sirven para ilu strar la  pre­

sente invenoión sin  lim itar sin  embargo su verdadero alcanoa. 

Las abreviaturas DFA y BB indican, respectivamente, d i fe a i l -  

amina y 4 .4 -b u tilid e n -b is -f6 -te rc ib u til-3 -n e t il- fe n o l) .

B J B K P L O  1

Se a ce tila  un dihidrato de polioxLmetileno, preparado 
20. por polimerización de CHgO anhidro en solvente de hidrocarbu­

ro anhidro, de acuerdo con la  tócnioa conocida, en presenoia de 

anhídrido a c ít ioo  y un solventa de hidrocarburo.

A muestras de l diacetato de polioxim etileno a s í obte­

nido se agrega estabilizantes que se indioan en la  Tabla I .

25* Se llev a  a cabo la  operación mezclando, durante

30 minutos, ambos polvos ea un molino. La viscosidad inheren­

te del polímero, antes y despaós del tratamiento en e l  moli­

no, resulta ser 0 ,69.
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Luego se a orne te la  maestra, de acaerdo coa la  modali-* 

dad descrita m& arriba, a an tratamiento térmico a 2009C.

Bn la  Tabla I  se indican los  resaltados; en dioha tabla 

ae oomparan las perdidas de peso a 200sc de polioximatálenos es­

tabilizados por métodos conooidoa (maestras 2, 3 y 4) y con 

biureto (maestras 5, 6 y 7)*

T A B L A  I

Diacatato de polioxim etileno: viscosidad inherente 0,69 

Perdida porcentual de peso a 200^0 despaja de 30 y 60 minatos

Maes tra K*
. 200 

%
1^

.200
%

1- Polímero tal caal 41 77
2- " + 0,5 % DFA 9 26
3- * + 0 ,5 % B B 10 36
4- * + o r a a l % +  0,5 %BB 9.5 12
5- " + b in r e to l  % + 0 ,5 % B B 1,2 3,4
6- " + b in r e t o l  % +0,25%BPA 1^4 2,8
7- * + binreto 0,5 % + 0 , 5 %  DFA 1,7 < 3,3
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Se a cetila , en presencie de anhídrido acético , on 

dihidrate de polioxime tilen o  prepared o de la  manera descrita  

en e l Ejemplo 1 .

$ , Al diacetato de polioxime tilen o a s í obtenido se agrega

2 % de tetraareto salido y 0 ,5  % de UFA sa lid o ; a otra maes­

tra se agrega 3% de tetraareto st&idony 0,5% de BB salido*

La mezola de ambas composiciones ee efectáa en ambos 

oaaos mediante nn agitador^ La vieoosidad inherente del p o l i -  

10. meto, ta l oaal, es 0,65.

En la  tabla I I  se indica  lo s  resaltados de la  degenera- 

! c i&  térmica a 2009C.

¿  7 =

T A B L A  I I

K' B*200
'%

Maestra ta l oaal

Maestra + 2 % tetraareto + 0 ,5  % DFA 

Maestra + 3 % tetraareto + Ó, 5 % BB

39

3.2
2.3

70
3,7

3,0
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Se obtiene ana maestra de dihidrato de polioxim eti- 

leno por polimerización de CBgO en solación  acaoaa en pre- 

aencia de polímero prefcrmado como cuerpo de fondo.

Las condiciones de s ín tesis  ponaisten en poner en 

contacto, a 202(2, ana solución aoaosa de pH = 10, que contie­

ne 10 % por pesó de CHgO y 40 % de íormiato sódico, pon p o lia - 

ximetileno, en ana relación  aó lid o -líqo id o  de aproximadamente 

1 :2 ; alimentar en forma continaa ana solución Acaoaa de CHgO 

ai 51 % y formiato sódico de manera de mantener constante la  

oonoentraoión de CBgO y d e l íormiato en la  fase líqu ida ; 

alimentar en forma continaa NaOE en ¿d a c ió n  concentrada de 

manera de mantener constante en e l tiempo e l pB de la  fase 

líquida; descargar en forma continaa ana cantidad de sólido  

y de líquido en laa relaciones presentes en la  fase de reac­

ción , y en ana cantidad igual a la  de la  substancia alimentada. 

B1 polioxime tileno a s í producido ae seca y a có tila  de la  

manera descrita  en el Ejemplo I I .
Se trata e l diaoetato de polioxim etileno así obtenido 

con ana aolación de biareto y BB en alcohol e t í l i c o .

La cantidad de solaoión atilizada es ta l que contiene 

1% da biareto y 0,5 % de BB con respecto al peso del polímero 

tratado.

Luego se evapora e l alcohol manteniendo la  maestra a 

6590, bajo presión rednoida durante 4 horas. E l polímero ta l 

cual tiene ana viscosidad inherente de 0,69.

En la  Tabla III  se indican loa resultados de la  dege­

neración tírm ica a 2009C.
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K*t
200 200
% %

Maestra ta l cnal 25 56

Maestra + 1 % binreto + 0 ,5  ^ BB 1,8 2,0

E J E M P L O  4

A un diacetato de polioxim etileno, preparado de la  

manera descrita  en el Ejemplo 3, ae agrega 1 % de fenilmono- 

10. tiobinreto (1) y 0,25 % de DFA. La mezcla ae efectúa en nn mez­

clador para polvos. La viscosidad inherente d e l polímero ea 

0,65.
En la  Tabla 17 ae indioan los resaltados de la  de­

generación tórmioa a 200 se.
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T A B L A  17

. K'
200
% .

K"
.200

%

Maestra ta l oaal 30 56

Maestra + 1 % ianilmonotiobiarato +

0,25 % DFA 1,5 3,0
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D escrito e l  objeto del presente invento, se declaran 

naevas la s  sigaientes reivindicaciones oon prioridad de la  

so lic ita d  de patente ita lian a  n$ 22*359/61 del 14 de Diciem­

bre de 1961*

5* 1. Procedimiento para la  prepara o ida de una composi­

ción térmicamente estable, caracterizado porqae se constitnye 

a base de nn polímero o oopolínero só lid o , de a lto  peso mole­

cular, oon anidadas -CHgO- repetitivas en la  cadena polimérica y 

on compaesto estabilizador elegido del grnpo qne consiste en 

10* biareto, poliaretos, tiob iareto , politioaretos y sns deriva­

dos N-sabatitaídos, en cantidad variable desde 0,01 a 10 % 

por peso del polímero.

2* Procedimiento, segón la  reivindicación  1, en e l qae 

la  composición además del biareto y lo s  poliaretos o e l t io -  

15* biareto y los  politioaretoa , se agrega al polímero también on 

antioxidante de tipo amínioo o fen ó lico  en ana cantidad de 

0,01 a 5 % por peso del polímero*

3. Procedimiento, aegón las reivindicaciones 1 2 en 

e l qae e l polímero es an polioxim etileno preparado oon ana v is -  

20. cosidaá inherente saperior o igaal a 0,3 medida en d im etilíor-

mamida a 150se y a ana concentración de 0,5 % por peso*

4* Procedimiento, segín las reivindicaciones 1 a 3, en
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e l que e l  polioxim etileno preparado tiene loa terminales de la  

cadena bloqueados con grapoa a c ílicoa  o etéreos.

5 . Procedimiento, aegín la s  reivindicaciones 1 a 4, 

en e l  que se agregan a la  composición p lastificantea , pi^nen- 

tos y eventualmente otros estabilizadores.

6. Procedimiento para la  preparación de una composi­

ción tórmicamente estab le .

Segón se describe y reivindica  en la  presente memoria 

descriptiva que consta de doce hojas foliadas y escritas a 

máquina por una soha cara.

Madrid, 13 de Diciembre de 1962 

MONTEO ATI NI SOCIBTA GENERALE PER 

L'INDUSTRIA MIMBRARIA E CHDÜCA
p.a*

{SER**! $á!SM.5A5S¡
- iP R
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