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TINI SOCIGTA CENFRALR PER L'INDUSTRIA MINSRIRIA E CHIMICA,
regidents en MILANO (Itelia), Iargo G. Donegeni 1-2.
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MRMORIA DESCRIPTIVA

La presente invgnoi&n 86 ralacionga con 6o§posiciones
‘te'rmioaménte estabilizadas a base de polimeros de formaldehido
de elevado peso moleoular,

Se sabe que los polioximetilenos se carscierizan por
uns elevads degensrabilidad ydrmice; a temperaturas igp.a.les o
superiores & au punto de fusifn se despolimerizan regenerando
el mondmero. Los procesos de destruccidn de la ocedena polioxi-
metildnioe parecen tener lugar a trevés de tres distintos me-
oaniamos: | | ,

1) Despolimerizacién & partir de los -OH terminsles
de la cedens, con eliminacidn de cnzo;
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2) Ataque de los grupos metilénicos del polimero, per

accidn del 02‘. con formecidn de grupos perdxigos y la sucesi-
va rotare de¢ los puentes acetdlicos de las oadenas;

3) Ataques 4cidos de las ligaduras C-0-C de la cade-
na por accidn de ionsa de hidrcfgeno'. Bste ataque puede ser .
causa tambidn dg que se livere el CH,O de aéue:qao con los me-
oanismos degenerativos (1) y (2) y que se oxlide, en presencis
de aire, a HCOOH.

Pera mejorsr la estabilidaa tdrrioce de les polioxi-
metilénos y hacer posible su utilizecién prdctios ae hace por
1o tento necesaria la estaﬁilizaei&n de los grupos -OH termins-
les &6 la osdene que quedan bloqueados mediante ls reaccidn
oon grapoa quimicos menos 1dbiles.

las téonicas apropiadas utilizedas son diverses: es-
terificacidn, eterificacidn, etc. Sin embargo, los polimeros
gsf obtenidos no presentan todavie una estabilidad térmica
suficientemente eleveda. Quedan en efecto posibles mecanismos
destructores del tipo (2) y (3). -

Por la literatura ge conoce el empleo de diversas
subatancias orgénicas para la sstabilizacidn ulterior de los
polioximetilencsg. S8 obtiens en goneral buenos resultados

mediante el uso de un antioxidante nomsl (aminss aromdtioas,

fenoles, ete.) juntamente con una substancie capaz §e dblo-
© guear los otros mecanismos de deatruccidn; entre estes subs-

" tencies ge conocen por ejemplo las poliamides, los poliurete-

nes, la ureas, etc.

Se ‘ha oomprobedo ahora, inesperedamente, que, mezclen-
do fntimsmentes los polioximetilenos con un compuesto elegido
del grupo que comprende el bimreto, poliuretos, tiobiureto,
politiobiuretos o sus derivados N-substituidos, se mejora sen-
siblemente las ocaraoteristicas de estabilided del polimero &
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les temperaturas elevadas. REOTD R
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En presencie de uno de dichos compuestos estabiliza-

dores y de una pequeiia cantidad de un antioxidante aninico o
fendlico comin, le resistencis de los polimeros s la degene-
racidn térmica es superior a le que g6 obtiene medisnte la
ures o medliante 1és eis}emas estabilizadores comunes, a
jgualded de concentracidén. Ademés, este nusvo tipo de editivo
results tembién eficaz ocuando se le usa en concentracionss muy
bajas.

Segdn se sabe, los poliuretos pusden obtenerse de la
ures por eliminacidn de NH, en presenoia de S0C1,. Con es-
pecto & la ureas, que comienza a descomponerse & 132¢C, pre-
gentan tgmbién la ventajs de resigtir inalterados les tempe-

raturas oonsidereblemente mds elevades (2 1869C).

Loa compuestos establlizedores de acusrdo con la
presente invencidn pueden incorporarse al polimero mediante
ocualquiers de las tdonicas conocidas, sptas pera dispersar
uniformemente un sflido en polvo en un polfmero. ‘

Se puede efectuar la operecién a la temperatura em-
biente en un mezolador pera polvos, © tambidén a una tempera-
ture superior a la de fusidn del polfmero, en un mezclador a
cilindros o en un expulsor helicoldal. Otra tdonice puede
sexr la de disolver los estabilizadoies; de acuerdo oon la
presente invenoidn, en un solvente epropiedo, impregnar el
polfmero con la solucién as{ preparsds, y sucesivamente secar
el polimero. D§ aouerdo con la presente invencidn, el oampues-
to estabilizaﬁor elegido del grupo constitiido por biureto, ‘
poliuretos, tiobiureto, politiourstes y sus dsrivados N-subs-
tituidos, se egrege en una centidad no superior al 15% por
peso del polfmero y no inferior & 0,001 % por psso, de pre=
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ferenoia se use una cantidad oomp‘re&dﬁawntre 10y 0.01

por peso.

Las composiciones polioximetiléniocas de la presente
invencidn incluyen también wa antioxidante comin. Son suficien-
tes cantidades extremsdsmente reducides (por lo gensrsl 2 &
0,01 % por peso del polimero). Comprenden tambida el uso,
oi esi fuera conveniente, de otros siitivos teles como
plagtificantes, pigmentos y otros estabilizadores, como ser
por ejemplo eatabilizadores contra la degeneracién inducida
de 108 rgyos uliravioletas.

La degenerabilided térmioca de los polfmercs estabili-
zados co; los compuestos estabilizedores de¢ la presente inven-
0ién se mide disponiendo aproximademente 0,1 g del produote
en un pequefio horno termostdticemente controlado & 200¢C, en
presencie de aire, y midiendo la pdrdide de peso de la muestra
despuds de 30 minutos y después de 60 minutos.

Se expresa los rssultedos de la prueba indiocando oon
K'Y 200 la pérdids porocentusl de peso del polfmero sn 30 minu-
tos y con E® 200 la correspondiente pdrdida en 60 minutos.

Laé‘meéidaa de viscosidad se refieren a soluciones
del polimero en dimetilformamida a una concentracidén de 0,5 g/loo
om® & una temperatura de 150°C en presencia de difenilemina
(1 g/100 oad).

 Los resultados de las mediciones se expresan de acuer-

d0 oon la viscosidad inherente gque se define de la siguiente

manera.

1, viscosidad relativa

Visocogidad inhereate =
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donde la viscosidad relativa es ls relacién entre la visco-
sided de la solucién y .la.. viscosidad del solvente;y{ es la
concentracidn del soluto en g/100 om®.

Los polfmeros de los formaldehidos utilizedos son
los que se ocaracterizan por largas sucesiones de la unidad
-.lCHao)- en la csdena polimdrica y uua viscosidaed inherente
de por lo menos 0,3, obtenidos con los métodos conocidos,
ya ses a partir de solucionss acucsas de CHZO, 0 bien ds
CH,O0 snhidro, o tembidn a pertir de trioxano.

Las composiciones estadilizadas de la presente inven~
cidn son (tiles pera producir peliounlas, fibras, sxtictﬂ.éa
estampados y similaxes, por expulsidn, inyeccidn, prensa=-in-
yeccién y otros métodos de febricacidn conocidos en la téonica.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la pre-
aente ianvencidn sin limiter sia embarge su verdaderc alcance.
Las sbreviaturss DF4 y BB indican, respectivemente, difenil-

aming y 4,4-butiliden-bis-{6s-teroibutil-3-netil-fenol).

BJRMPIO 1

Se acetila un dihidrato de polioximetileno, preparado
por polimerizacidn de CE,0 enhidro en solvente de hidrocarba-
ro anhidro, de acuerdo con la téonica conocida, en presenacia de
anhidrido aoftico y un solvents de hidrocarburo.

A muestras del diacetato de polioximetileno as{ obte-
nido go agrega estabilizantes que se indican en la Isdla I.'

Se lleva & oabo la operacidn mezclando, durante ‘
30 minutos, ambos po;vos en un molino. Ia viscosided inheren-
te del polfmero, antes y despuds del tratemiento en el moli-

no, resulta ser 0,69
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Bn la Teble I se indican los reSul‘tadqa ; en dicha teblae
o comperan las pérdidas de peso a 2002C de polioximstilenos es-
tabilizedos por m€todos conocidos {muestres 2, 3 ¥y 4) y ocon
biureto (muestras 5, 6 y 7).

2ABL A T

Diacetato de polioximetileno: viscosidad inherente 0,69
Pdrdida porcentual de peso a 200°C después de 30 y 60 minutes

Mues tra . K,‘;OO 1 K"'aoo
%
1- Polimero tal cual ‘ 41 77
2- M + 0,5 % DFA 9 26
3- ® + 0,5‘5‘5 BB i0 38
4~ . +urea 1 % + 0,5 % BB 9,5 12
5- %  +biureto 1%+ 0,5%BB | 1,2 3,4
6~ " + binreto 1 % + 0,25 % IFA | 1,4 2,8
7- % 4 biareto 0,5 % + 0,5 % TFA| 1,7 3,3
. . ] ‘
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BEJEMPLIO 2

Se acetila, en presencis de anhfdrido acético, un
dihidrato de polioximetileno prepasrado de la manera descrita
en el Ejemplo 1.

41 discetato de polioximetileno as{ obtenido se agrega
2 % de tetranreto sélido y 0,5 % de DFA sflido; a otra mues-
tra se agrega 3% de tetreureto sélideny 0,5% de BB sélido.

ia mezola de ambes composiciones se efectda en embos
ocasos mediante un agitedor, La visoosidad inherente del poli-
mero, tal oual, es 0,65. _

| En lg teble II se indica log resultados de la degenera-
cién térmica a 2002C.

2ABLAII

'
20 | Bo0
% #
Muestra tal ocual ) ‘ -39 70
Muestre + 2 % tetraureto + 0,5 % IFA 3,2 3,7

Muestra + 3 % tetraureto + 0,5 % BB 2,3 3,0
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Se obtiene une muestra de dihidrato de polioximeti-
lenc por polimerizeoidn de CH,0 en golucién ecuosa en pre-
gencia de polimerc preformade como cuerpo de fondo.

Las condicionss de afntesis consisten ea poner en
contacto, a 202C, un# solucidn souosa de pH = 10, que ocontie-
ne 10 % por peéd de CH,0 y 40 # de formiato 566100, pon polio~
ximetileno, en una relacidn adiido-lfquido de aproximadamente
1:2; alimentar en forma continns una soluoién @cuosa de CH,0
gl 51 % y formiato addico de manera de mantener constante la
concentracidn de CH,0 y el formiaio en la fase 1{quida;
slimentar en forma continaa NeOH en solucién concentrada de
manera 4e mantener conatante'eé‘el tiempo 61 pH de la fase
1{quida; descargar en forma continua una cantidzq de adlide
y de liquido en las relaciones presentes en la fage de Yeso-
cidn , y en una cantided igual & le de la sabstencia alimentaeda.
Bl polioximetileno asi producido se seca y acetila de lg
manera Jegorite en elnﬂjemplé iz,

Se trate el diacetate de polioximetileno asf{ obtenido
con une solucién de biureto y BB en alcohol etflico.

 Le cantidad de solucién utilizeda es tasl que contiene
1% de binreto y 0,5 % de BB con respecto al peso del polfmero

tratedo.

Luego se evapora el aloohol mentaniendo la mussire &
65°C, bajo presidn redamcida durante ¢ horase Bl polimero tal

_ cual viene una viscosided inherente de 0,6%9.

En la Tebla III se indican los resultados de la dege~’

neracidn tdrmica a 200:C.
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% %

Muestra tal cusl _ 25 50
Muestra + 1 % biureto + 0,5 % BB 1,8 2,0

EJEMPLO 4

4 un diacetato de polioximefileno, praparedo de la
manera desorita en el EBjemplo 3, 8¢ agrege 1 % de fenilmono- 4
tiobiureto (1) y 0,25 % de DFA. Lo mezola se ;e'fectxila en un mez-
cledor pare polvos. Le viscosidad inherente del polimero es
0,65. '
' En lg Tebla IV se indioan los resultedos de la de-

generacién tdmica a 200 °C.
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L KY m
200 _200
% %
Muestra tal oual 30 56
Muestra + 1 % fenilmonotiobiureto +
0,25 % DFA 1,5 3,0
) ) p

1) ¢ 6#5-@-?9 -NF-C S-@z
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Descrito sl objeto del presente invento, se declaran
nuevas lag siguientes reivindicaciones oon priorided de la
solicitud de patente italiana n¢ 22.359/61 el 14 de Diciem-
bre & 1961, '

e 1. Procedimiento pare la preparacién de una composi-
oidn térmiocemente estable, caracterizado porque se oconstituye
a bege de un polimero o copolimero aflido, de alto peso mole-
oular, oon unidades ~CHyO- repetitiwes en le cedena polimérice ¥
un compuesto estebilizador elegido del grupo que consiste en

10, biureto, poliuretos, tiobiureto, politiouretos y sus deriva-
dos N-substitufdos, en ocentidad variable deade 0,01 & 10 %
por pesc del pelimero.

2. Procedimiento, segdn la reivindicacidn 1, en el que
1a composicién ademds del biureto y los poliuretos o el tio-
15. binreto y los politiourstos, se agrega al polimero también un
antioxidante de tipo eminicc o fendlico en una cantidad de
0,01 a 5 % por peso del polfmexro.

3. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 2 en
el que el polimero es un polioximetileno preparsdo con une vis-
20, coaidad inherente superior o iguai e 0,3 wedida en dimetilfor-

menida @ 150°C y @ una ooncentracidén de 0,5 % por peso.

4. Procedimiento, segin lzs reivindicsciones 1 a 3, en
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el que ¢l polioximetileno prepsrado tiene los terminales de le

cadena blogueados con grupos acflicos o etdreos.

5. Procedimiento, segin las reivindiceciones 1 a 4,
en el que 2@ agregan a la composicidn plastificantes, pigmen-

tos y eventualmente otros estabilizadores.

6. Procedimiento pare la preparacidén de una composi-

cién tdrmicaments egtadle.

Segdn se describe y reivindioca en le presente memoria
descriptiva que consta de doce hojas foliadas y escrites a

mdquine por una soba carae.

liadrid, 13 de Diciembre de 1962
MONTECATINI SOCTETA CENERALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA ¥ CHIMICA
Petin ‘
JaSHE IBER MIRALLES
B R
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