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Este invento se refiere a composicio­
nes que contienen polímeros de oximetlleno de peso 
molecular elevado.

Los polímeros de oximetileno de peso mo­
lecular elevado, son polímeros sólidos en loe que5
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más de la mitad da las unidades de la cadena políme­
ra tienen la estructura -OCH^- . Los polímeros pre­
feridos contienen, como mínimo el 85% y en general 
por lo menos el 95% de estas unidades en la cadena 
polímera. Estos polímeros se preparan normalmente 
por la polimerización o copolimerización de formaldehí 
do o de uno de sus polímeros inferiores, tal como el 
trioxano (que es el trímero cíclico de formaldehído), 
para formaldehído oof-polioximetlleno* La prepara­
ción de homo-polioximetileno, se describe, por ejem­
plo, en las patentes británicas nS 748.836, y 753*299* 
y la preparación de polímeros de oximetileno de peso 
molecular elevado que contienen otras unidades en la 
cadena polímera, está descrita en la patente británi­
ca nB 807.589 (en la que el foimaldehído se polimeri­
za en presenoia de polímeros preferidos, para dar co- 
polimeros de adición), y 903*868 que describe la co- 
pclimerización de trioxano con ciertos óteres cícli­
cos. Los polímeros de oximetileno de elevado peso mo­
lecular que contienen otras unidades en la cadena po­
límera, sst describen tambión en las solicitudes de Pa­
tente Británioa, pendientes, de la misma Sociedad So­
licitante, nB 44006/61, 44818/61, 44819/61, 44822/61, 
44997/61, 474/62, 5573/62, 6045/62, 6184/62, 7370/62, 
9124/62 y 20173/62.

Los polímeros de oximetileno, tal como se 
producen, están generalmente terminados por un grupo 
hidroxilo, por lo menos en un extremo de la cadena po­
límera, y algunas veces en ambos, y en esta caso pue­
den denominarse glicoles de polímero de oximetileno.
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Estos polímeros hidroxi—terminados, son inestables 
para el calor, y al calentar, se presente la despoli­
merización, iniciándose desde el extremo*de la cade­
na, por lo cual puede denominarse "descordado". En el 
caso de homopolioximetile no, el polímero ae descompo­
ne finalmente por completo. En al caso de los copoli- 
meros de oximetileno, el "descordado" se interrumpirá 
generalmente al llegar a la primera unidad extraña de 
la oadena. En los homopolimeros, y en los oopolímeros, 
este "descordado" puede evitarse en alto grado sustitu­
yendo los grupos finales y vulnerables de hidroxilo de 
las cadenas, por grupos finales más estables, tales 
como grupos carboxllato, óter o uretano finales. Es­
tos pueden formarse haciendo reaccionar loa políme­
ros hidroxil-terminados, con por ejemplo, anhídridos 
de ácido, alcoholes, acétales, áteres, isocianatos 
o epóxidos, o formando el polímero en presencia de un 
compuesto tal como un anhídrido de ácido o un ace tal 
que, a la vez, actde como agente de transferencia de 
oadena y deje grupos finales adecuados de termina­
ción de las cadenas polímeras. Los polímeros de oxi­
metileno que contienen estos grupos finales prepara­
dos, y constituidos por la degradación parcial de so- 
polímeros, quedan tambián comprendidos en la denomi­
nación de "polímeros de oximetileno de peso molecu­
lar elevado".

Los polímeros de oximetileno de la natura­
leza descrita, pueden degradarse por fisión auto-oxida 
tiva, en la que las cadenas polímeras se rompen en uno 
o más puntos intermedios de su longitud. Esto puede
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ocurrir, por ejemplo,a temperaturas elevadas bn una 
atmosfera oscilante. Estas condiciones pueden encon­
trarse durante el tratamiento del polímero o cuando 
se utiliza en aplicaciones en las que se utiliza au 
elevado punto de reblandecimiento. Constituye un ob­
jeto de este invento el proporcionar composiciones 
de polímeros de oximetileno que tengan una tenden­
cia reducida a degradarse por fisión anto-oxidati- 
va.

Se ha comprobado que si un polímero de 
oximetileno se mezcla con uno de los nitro-compuestos 
de cierta clase, como estabilizador, su tendencia a 
degradarse (indicada por su tendencia a transformar­
se en quebradizoia elevada temperatura), se reduce 
en alto grado .

De acuerdo con este invento, se propor­
ciona nuevas composiciones polímeras que contienen 
polímeros de oximetileno de peso molecular elevado, 
junto con una cantidad de estabilización de un nitro- 
compuesto aromático y estable de peso molecular supe­
rior a 220 aproximadamente.

Por nitro-compuesto aromático, se indica 
cualquier compuesto aromático en el que existe por 
lo menos un nitro-grupo -NOg directamente unido a un 
átomo de carbono aromático. Muchos nitro compuestos 
aromáticos de peso molecular superior a 220¡, son ex­
plosivos (como ejemplo pueden citarse el trinitroto- 
lueno y el tetril). No se ha previsto el empleo de 
estos compuestos inestables st este irnanto.

Los nitro-compuestos aromáticos de bajo
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peso molecular, tienden a ser volátiles y, por tan­
to, aon inadecuados como aditivos para los polímeros 
de oximetilendcon objeto de la estabilización, pero 
se ha observado que nitrocompuestos aromáticos esta­
bles, de un peso molecular superior a 220, son aditi­
vos adecuados, y que las composiciones de polímeros 
de oximetileno que contienen estos compuestos, mues­
tran un aumento sorprendente en la resistencia a con­
vertirse en frágiles a temperatura elevada en una at­
mósfera oxidante.

El efecto de la presencia de nitro-grupos, 
puede demostrarse por el hecho de que una composición 
que contenga un polioximetileno junto con 0,5% de
N, N'-difenil urea se convierte en quebradiza deapuós 
de solamente 20 horas a 14030, mientras que una com­
posición que contiene el mismo polioximetileno con
O, 5% de N-2,4-dinitrofenil-N*-fenil urea, resistirá 
70 horas a esta; temperatura antes de hacerse frágil. 
El efecto de la presencia de nitro-grupos es en ge­
neral acumulativo. Por ejemplo, una composición que 
contiene: polioximetileno y 0,5% de áter p-nitrofenil 
fenílico, se vuelve quebradizo despuás de 90 horas a 
14030, mientras que una composición análoga que con­
tiene 0,5% de áter di(p-nitrofenilico) resiste 360 ho­
ras antes de hacerse quebradiza.

Debe observarse que la cifra 220 para el 
peso molecdar es arbitraria en alto grado y que exis­
ten uno o dos nitro-compuestos aromáticos con un peso 
molecular de 220 o inferior, que son suficientemente 
involátiles para poderse utilizar en las compoeicio-
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nes de esta invento. Por ege apio, la 2,4-dinitrofe- 
nilhidrazona de formaldehido (que tiene un peso mole­
cular de 210), es un componente átil en nuestras com­
posiciones. Sin embargo, se ha comprobado que en gene­
ral, 220 representa uníimite inferior razonable para 
el peso molecular de los compuestos.

En las composiciones a que este invento 
se refiere puede utilizarse cualquier nitro-compuesto 
aromático estable con un peso molecular superior a 
220 aproximadamente. Como ejenploa figuran: nitroben- 
oeno sustituido, nitronaftálenos sustituidos, nitro- 
plridinas sustituidas, nitroquinolinas sustituidas, 
nitroantracenos, nitrofenantrenos, nitrocrisenoa, los 
compuestos aromáticos elevados nitro-sustituidos y 
sus derivados sustituidos. Sin embargo, loa compuestos 
aromáticos que contienen estructuras en forma de ani­
llos soldadas, nádeos tales como naftaleno, antrace- 
no o criseno, tienden a ser incompatibles con los po­
límeros de oximetileno, y por tanto se prefiere uti­
lizar compuestos que contengan anillos benoeno nitro- 
sustituidos.

En los anillos nitro-aromáticos pueda uti­
lizarse cualquier substituyante adecuado, siendo ejem 
píos los siguientes:
(1) Radicales hidrocarburados que pneden ser 

saturados o insaturados, y del tipo alkilo, 
aUconilo, arilo, aralkílo, alkarilo, o oi— 
doalkilo;

(2) Radicales hidrocarburados sustituidos;
(3) Grupos que tengan la estructura -XR en
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(5)

( 6 )

(7)

(8)

(9)

(10)

la que 1 es un grupo carbonilo, sulfóxido 
o sulfona, o un átomo de oxigeno o de azu­
fre, y R es hidrógeno, un radical hidrocar­
burado monovalente, o un radical hidrocar­
buro monovalente, sustituido;
Grupos que tengan la estruotura -00.OS, ó 
-0.C0.R en la que R tiene el significado 
indicado en (3);
Grupos que tengan la estruotura -NR-N=C *1

en la que R, R^ y Rg son, cada uno, hidró­
geno, radicales hidrocarburados monovalen­
tes o radicales hidro carburados monovalente 
tes sustituidos, y pueden ser iguales o dis­
tintos, o en la que R^ y Rg pueden juntos,
formar un radical orgánico divalente; gR / **
Grupos que tengan la estructura -^N-N^ ***\ R.
en la que R, y Rg tienen el mi ano signifi­
cado indicado en (5);
Grupos que tengan la estructura -NR.CO.N/"iR,
en la que R, R^ y Bg tienen el mismo signi­
ficado indicado en (5);
Grupos que tengan la estructura -N "i

R.
en la que y Rg tienen el mismo signifi­
cado en (5); g g^
Grupos que tengan la estructura -C=N-NHC0N\ 
en la que R, R^ y Rg tienen el mismo sig- 
nificadc en (5) y 
Grupos que tengan la estructura
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-N-C0HH-NcC ̂ $ /Ri6 -N-CO.NH.N^

^*2
en las que R, R^ y tienen el mismo sig­
nificado en (5).
Como ejemplos de sustituyantes de la cla­

se (1) anterior, pueden citarse: radicales alkilo ta­
les como metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, isobu- 
tilo, n-butilo, t-butilo, los radicales amilo isóme­
ros y los radicales alkilo elevados, tales como he- 
xilo, heptilo, decilo, laurilo, estearilo y sus isó­
meros y homólogos más elevados; radicales alkenilo, 
tales como vinilo, propenilo, butenilo, isobutenilo, 
hexenilo, heptenilo, 2—metil-but—1—enilo, 3-metil—but—1— 
enilo, decenilo y sus isómeros, y homólogos elevados; 
radicales arilo tales como los radicales fenilo y los 
derivados de naftaleno, antraceno, criseno, pirene, y 
sus homólogos más elevados; radicales aralkilo tales 
como hencilo y xililo; radicales alearilo tales como 
tolilo, o-etilfenilo, p-etilfenile, m-etilfenilo, butil 
fenilo y otros radicales alkilf enilo y los homólogos 
antraceno y naftaleno, y radicales cicloalkilo tales 
como ciclobutilo 1,1,3,3-tetrametilciclobutilo, oiclo- 
pentilo, ciclohexilo, 2-fendlciclohexilo y cicloocti- 
lo.

Los sustituyantes para estos radicales hi- 
droearburados monovalentes, comprenden, por ejemplo, 
átomos halógenos, grupos áter, grupos carboxilato, 
grupos amida, grupos keto, grupos tonina y amina susti­
tuida (tal como grupos hidrazina y urea) y los homólo-



goe de azufre de los grupos antes citados que contle 
nen oxigeno.

Los radicales de la estructura R, y Bg 
pueden elegirse de los radicales hidrocarburados antes 
Indicados, y sus derivados sustituidos e hidrógeno.

y Rg, juntos, pueden también formar radicales orgá­
nicos divalentes tales como un grupo polimetlleno o 
un grupo de la estructura -(OHg^Z-ÍOHg)^- en la que 
n y m son ndmeros enteros y positivos, y Z es un áto­
mo de nitrógeno, oxigeno o azufre, o un grupo ketona, 
sulfona o eulfóxido. Por ájamplo en los grupos 6 a 10 
anteriores, la agrupación ^ 1 puede formar un

grupo piperidina, ̂ -piridona o piperazina.
De los compuestos nitro-aromáticos, se ha 

observado que los que además del grupo nitro contienen 
solamente átomos de carbono e hidrógeno son estabili­
zadores solo moderadamente buenos. Por el contrario, 
se ha comprobado que se obtiene un efecto estabiliza­
dor aumentado si el nitro-compuesto aromático tiene 
por lo menos un sustituyante dotado de la estructura 
-0R unida a un átomo de carbono del nAcleo aromático 
nitrado. El compuesto puede temblón tener otros susti­
tuyanles, si se desea. De los sustituyantes óter, se 
ha comprobado que los que contienen un radical hidro- 
xilo, o un radical carboxilato en el grupo unido al 
grupo nitroaromático por el enlace óter, son especial­
mente buenos. Son ejemplos de óteres, los óteres etil-, 
propil-, butil-, fenil-, nitrofenil- y alkilfenil 
éteres, de 2,4-dinitro benceno, los éteres hidroxi-



i

5.

-3--

10a

15.

20.
v*

25.

284553 -io-
alkilicoa de 2?4-dinitrobenceno y loe ásteres de es­
tos éteres hidroxi-alkilicos? tales como el acetato 
y el benzoato de éter ̂ -hidroxietil 2,4-dinltrof eni- 
lico. Pueden asarse también los derivados sustitui­
dos de estos nitro-compuestos aromáticos? en los que 
los sustituyentes se encuentran en el núcleo nitrado 
aromático? o en el grupo éter. Pueden usarse asi mis­
mo? los éteres de nitrobenceno y trinitrobenceno que 
tengan un peso molecular elevado.

Se ha comprobado además que la presencia 
i. un grupo 4. 1. estructura.,,- *1 al 4to-

"2
mo de carbono de un núcleo aromático nitrado de los 
compuestos aromáticos de este invento? mejora su efec­
to como estabilizadores? especialmente cuando el nú^ 
'oleo aromático nitrado contiene otro grupo con un áto­
mo de hidrógeno activo (por ejemplo un grupo ácido 
oarboxilioo). Son ejemplos de las aminas da este in­
vento? los compuestos nitro-aromáticos sustituidos en 
el núcleo aromático, por aminas primarias tales como 
anilina, butilamina, o ciclohexilamina, o aminas se­
cundarias, tales como piperazina y piperidina, o los 
derivados sustituidos de estas aminas. El núcleo nitro- 
aromático puede también sustituirse por otro grupo? 
si se desea. Constituyen aminas especialmente útiles, 
la 2-carboxi-4-nitro-4' - cloro-dife nilamina y la 
N-2,4-dinitrofenil ^-piridona.

El efeoto del grupo amino, se aumenta más 
aún si el átomo de nitrógeno aminico se une a otro 
nitrógeno para formar un grupo de la estructura
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se obtienen compuestos mny ¿tiles cuando

R es hidrógeno y especialmente cuando R es hidróge­
no y y Rg son radicales aromáticos. Como ejemplos 
pueden citarse: N,N-difenil-N'-nitrofenil-hidrazinas 
y sus derivados sustituidos, especialmente N,N-dife- 
nil-N '-2,4,6-trinitr ofenil-hidrazina.

Otros nitro compuestos aromáticos que 
tienen dos nitrógenos enlazados juntos, que se ha 
comprobado proporcionan buenos resultados como esta­
bilizadores en las composiciones de este invento, son 
los que contienen loa grupos de las estructuras (5) y 
(6) antes indicadas. Los grupos de compuestos prefe­
ridos son las hidrazonas, especialmente las íenil- 
hidrazonas que pueden ser fenilhidrazonaa de aldehidos 
aromáticos nitro-sustituidos, y ketonas o fenil hidra- 
zonas nitro-sustituidas de cualesquiera aldehidos y 
ketonas. En este ditimo caso, el aldehido o ketona 
puede también contener un residuo nitro-aromático, si 
se desea.

Las fenil-hidrazonas puede decirse que tie­
nen la estructura general

= N - NH - Ar

sn la que R^ y R^ se eligen, cada uno, de un grupo 
constituido por hidrógeno, radicales hidrocarburados 
monovalentes y radicales hidro carburados monovalen­
tes, sustituidos, o pueden, juntos, formar un radical 
orgánico divalente, y Ar es un radical fenilo o fenilo
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sustituido. En las fenilhidrazonas especificadas, 
el grupo nitro puede hallarse en el radical fenilo o 
fenilo sustituido, o en un anillo benceáico que pue­
de estar representado por R^ o Rg, o formar parte de 
41.

Cuando el nitro-grupo está en el radical 
-Ar, se ha comprobado que los compuestos preferidos 
son aquellos en los que y Rg son ambos radicales 
fenilo o fenilo sustituido. En general, en las nitro- 
fenilhidrazonas especificadas, un radical de esta na­
turaleza es mejor que un átomo de hidrógeno que a 
su vez es mejor que un radical alkilo. Asi, la 2,4- 
nitrofenilhidrazona de benzofenona, en las composi­
ciones de polímeros de oximetileno a que este invento 
se refiere, es un estabilizador mejor que la del ben- 
zaldehido, que a su vez es mejor que la del formalde- 
hido o acetona.

Como en el caso de los éteres, se ha com­
probado que la sustitución en la hidrazona, tiene un 
efecto acusado en su utilidad en las composiciones de 
este invento. Constituyen compuestos particularmente 
étiles, aquellos en los que los aldehidos o las keto­
nas de que se derivan las nitrofenilhidrazonas, con­
tienen anillos bencénicoe, alcoxi-sdstituidos.

Otro grupo de nitrofenilhidrazona espe­
cialmente útiles, son las derivadas de aldehidos y 
ke tonas con insaturación alfa. Estas fenilhidrazo­
nas, contienen el enlace conjugado insaturado 
-C-C-C=N-NH-.

10 Son ejemplos de fenilhidrazonas suscepti-
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bles de utilizarse} las nitrof enilhidrazonas, (por 
ejemplo las 2,4-dinitrofenilhidrazonas) derivadas de 
aldehidos tales como formaldehido,acetaldehido, pro- 
pionaldehido, butiraldehido, isobutiraldehido, hexal- 
dehido, heptaldehido, hexahidrobenzaldehido, 2-fenil- 
hexahidrobenzaldehido, 2-olorohexahidrohenzaldehido, 
isovaleraldehido, n-octilaldehido, benzaldehido, 
vanillina, anisaldehido, y aldehido verátrico; keto­
nas tales como oiolopentanona, ciclohexanona, acetona, 
metil-etil-ketona, me til n-amil ketona, acetofenona, 
benzofenona y p,p' -dime t oxi-benzoienona; aldehidos 
insaturados tales como cinaldehido y crotonaldehido 
y ketonas insaturadas, tales como óxido de mesitilo y 
o(-me t il-(3-e til-acr oleina y fenilhidrazonaa de los ni- 
trobenzaldehidos isómeros, benzofenonae nÍtro-8uat¡i 
tuidas y fenil-alkil-ketonas nitro sustituidas, tales 
como m-nitrofenilmetilketona. las m-nitrobenzaldehido 
fenilhidrazona y p-nitro benzalddhido fenilhidrazona 
son estabilizadores muy dtiles en las composiciones 
de este invento. Pueden usarse también derivados sus­
tituidos de todos estos compuestos.

Las ureas nitroaril sustituidas, son asi­
mismo muy dtiles en las composiciones de este inven­
to. Estos oompuestcs puede decirse que tienen la es­
tructura general

(nitro-Ar) - NRCONR^
en la que (nitro-Ar) es un grupo aromático nitro- 
sustituido, opcionalmente con otros sustituyantes, 
preferentemente un grupo nitrofenilo o nitrofenilo 
sustituido, y R, R^ y Rg son hidrógeno o derivados
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de hidrocarburo monovalente o hidrocarburo monova­
lente sustituido que pueden ser iguales o distintosy 
o y Rg pueden formar, juntos, un radical orgánico 
divalede.

De las ureas nitro-aromáticas, se prefie­
ren las ureas nitrofenilo o nitrofenilo sustituido, 
que pueden prepararse partiendo &  materiales fácil­
mente asequibles. Se prefiere especialmente aquellas 
en las gue R es hidrógeno. El radical nitrofenilo, 
puede contener 1, 2 o más grupos nitro, asi como otros 
sustituyentes, si se desea.

A diferencia de las fenilhidrazonas, se ha 
comprobado que la efectividad de las ureas como esta­
bilizadores en las composiciones de este invento, es 
mayor cuando y Rg son grupos alkilo, o y Rg 
juntas, forman un radical polimetileno divalente, Es­
tas ureas son generalmente mejores que sus equivalen­
tes en las que y R,son átomos de hidrógeno, o gru­
pos arilo. Sin embargo, la presencia de grupos arilo 
que contengan ácido oarboxilico, nitro, acilo o haló­
geno como sustituyentes, tiene un efecto muy benefi­
cioso sobre el efecto estabilizador de los compues­
tos.

Se obtienen composiciones sorprendentemen­
te dtiles, cuando la nitrofenil urea tiene la estruc­
tura

(nitro-Ar)-NH.C0.NH.CE CgRg

Otras ureas muy eficaces, son las que tie­
nen la estructura

( nitro-Ar) -ER. CO. NR^-NOg
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tales como N-2,4-dinitrofenil-N'-nitrourea.
Son ejemplos <Sb citrofenil ureas: las nitro- 

fenil-, dinitrofenil- y trinitrofenil- ureas en las 
que R y son hidrógeno y Rg es un radical propilo, 
isopropilo, butilo, amilo, hexilo, ciolohexilo, feni- 
lo, p-tolilo, morfolino, nitro, p-carboxialkil fenilo, 
acetilo, p- ace tilaminofenilo, o-nitrofenilo, m-nitro- 
fenilo, p-nitrofenilo o fenil halógeno-sustituido; R 
es hidrógeno, R^ es un radical fenilo y Rg es un ra­
dical alkilo, o R es hidrógeno y R^ y Rg son ambas ra­
dicales fenilo o alkilo, o sus derivados sustituidos. 
Los nitro compuestos aromáticos que contienen dos o 
más grupos urea sustituidos son muy eficaces, especial­
mente los que tienen la estructura (nitro-Ar)- 
NH.OO.NR.R'Na.CO.NR^Rg en la que R* es un radical 
hidrocarturado divalente; un ejemplo es la 2,4-dini- 
trofenil-(l,2 etlleno di-urea).

Las ureas en las que el grupo nitroaromá- 
tloo no está directamente enlazado con un átomo da 
nitrógeno del grupo urea, pueden utilizarse también, 
y se ha comprobado que son muy eficaces aquellas en 
las que se halla enlazado con el átomo de nitrógeno 
a través de un grupo áster de la estructura -C00Q-, 
en la que Q es un radical hidrocarburado alifático 
divalente. Los compuestos en los que Q es un radi­
cal alkileno pueden obtenerse fácilmente, y un ejem 
pío es la N,N'-bis(^-nitrobenzoiloxi-etil)urea.

Son también especialmente eficaces los 
derivados de las ureas de este invento, en las que 
uno de los átomos de nitrógeno de la urea está enla-
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zado apotro átomo de nitrógeno, y eon ejemplos de 
ellas las aemioarbazonae y semicarbacidas, que con­
tienen loe grupos (9) o (10) anteriores.

Son ejemplos de compuestos que tienen la 
estructura (10): nitrofenil semicarbazonas de alde­
hidos y he tonas tales como acetona, mátil etil keto­
na, metil-butil-ketona, motil n-hexil ketona, ciclo- 
pentanona, ciclohexanona, benzofenona, acetofenona, 
formaldehido, acetaldehido, valeraldehido, hexahidro- 
benzaldehido, n-heptaldehido, benzaldehido, anisalde- 
hido, aldehido verátrico, vanillina y cinamaldehido 
y nitrofenil semicarbamidas. Se prefiere las nitro­
fenil semicarbazidas derivadas de ketonas aromáticas 
o aldehidos aromáticos, a causa de su actividad muy 
átil como estabilizadores. Son ejemplos de compues­
tos que tienen la estructura (9) y susceptibles de 
usarse, aquellos en los que el grupo nitroaromático 
se encuentra en la ketona c el aldehido de que se de­
rivan las semicarbazonas. Son ejemplos típicos las 
semicarbazonas de nitrobenzaldehido, que contienen 
uno o más grupos nitro; la !&-nitrobenzaldehido semi- 
oarbazona, y la p-nitrobenzaldehido semicarbazona, 
son muy buenas.

Otro grupo muy átil de estabilizadores 
nitro-aromáticos, son los nitrobenzoatos. Estos se 
prefieren especialmente a causa de su fácil asequibi- 
lidad y por la efectividad combinada con su coste mo­
derado. Se ha comprobado que el aumento en el número 
de radicales nitrobenzoato presentes en los estabili­
zadores, aumenta su efectividad y, por tanto, se pre-



5.

4L

10.

15.

20.

25.

30.

' -17-
fieren loa poli(nitrobenzoatoa) da compuestos poli- 
hidroxilicos, talas como por ejemplo gliool, glico— 
les polimetilénicos, glioerol, eritritol, pentaeri- 
tritol, arabitol, manitol y los productos de la reac­
ción de dos o más moles de un fenol o fenol sustitui­
do, con o"* mol de un dialdehido, aldehido insaturado, 
aldehido o fenol-sustituido, diketona, ketona insatu­
rada o ketona fenol-sustituida. Un ejeaplo de un pro­
ducto de esta naturaleza es el "lopanol CA" que ea el 
producto de la reacción de 3 moles de butil fenol 
3-metil-6-ter ciarlo con ana mol de orotonaldehido.
Los derivados sustituidos de estos nitrobenzoatoa, 
pueden usarse también en los que los austituyentes se 
hallan en el radical nitrobenzoato o en el compuesto 
hidroxilico.

Todavía otro grupo átil de compuestos, son 
los productos de reacción de aldehidos con anilinas 
nitro-sustituidas, o sus derivados sustituidos; un 
ejemplo es el producto de condensación de furfural 
y p-nitro-anilina, que se cree que tiene la estruc­
tura 2-p-nitroanilino-3-keto-N-(p-nitrcfenil)-l,2,3,6- 
tetrahidropiridina.

De un estudio de les efectos tóxicos so­
bre células vivas de un gran ndmero de compuestos que 
pueden considerarse como dotados solamente de un efe<: 
to físicamente tóxico y no químicamente tóxico, se 
ha comprobado que la presencia de cada grupo deátomos 
en la molécula de cualquier compuesto, tiene un efec­
to definido y prácticamente inalterado sobre la toxi­
cidad del compuesto (ver por ejemplo Journal of Applied



Chamiatry, 1, 1.951# pag. S120-S126 y el articulo 
"Loa productos químicos físicamente tóxicos y la hi­
giene industrial"# American Medical Aaaociation, 
Archives of industrial Health, Vol. 11# nP 4# abril 
1.955, pag. 315-323* Asi, una medida de la toxicidad 
del compuesto# puede deducirse del conocimiento de 
su estructura molecular# cada grupo de átomos en la 
molécula, está asociado con un efecto especial en la 
toxicidad del compuesto.

El efecto se mide totalizando las funcio­
nes "i" completas asociadas oon cada grupo de átomos 
de la molécula.

Existen dos expresiones para calcular la 
toxicidad física de un compuesto orgánico. Cha expre­
sión relaciona la toxicidad ̂  f (la suma de todas las 
funciones f asociadas con las agrupaciones atómicas 
de la molécula); la otra relaciona la toxicidad con 
el valor "p" de la presión del vapor del compuesto. 
Combinando las dos expresiones y eliminando la función 
de la toxicidad, puede obtenerse una expresión que re­
lacione la presión deluapor del compuesto con ^  f.

La expresión puede simplificarse a 
Log. p - $  (f - 0,0014P) en una primera aproxima­
ción, en la que p es la presión del vapor, ^  f es la 
suma de las funciones de las agrupaciones atómicas, y 
^  P es el parámetro del compuesto.

Se ha comprobado que existe una relación 
entre la efectividad de cualquier nitro-compuesto 
aromático como estabilizador, en una composición de 
polímero de exime tile no, y la función: (f - 0,0014P)



\

5.

4

10.

15.

20.

25.

30.

que es ana medida de la presión del vapor de este 
compuesto.

Cualquiera de los nitro compuestos espe­
cificados, puede considerarse como derivado de una mo­
lécula sencilla tal como etano o Onceno, y puede con­
siderarse lambién como formado por la sustitución del 
átomo de hidrógeno de estas moléculas sencillas, por 
otros grupos* la sustitución se realiza gradualmente 
hasta lograr el compuesto deseado. Asi, el compues­
to S-n-propil-2,4-dinitro anilina puede considerarse 
como derivado del benceno, por las etapas siguien­
tes!
(I) Benceno con la sustitución de un grupo C-B 

por un grupo C-CH^, para dar tolueno.
(II) Tolueno oon la sustitución de un grupo C-H 

en el radical -CB^ por un grupo -C-CB^ para 
dar etil-benceno.

(III) Etil benceno con la sustitución de un gru­
po C-H del radical -OB^ por un grupo -C-CH^ 
para dar propil-benceno, y repetir el pro­
cedimiento para dar n-butil benceno.

(IV) n-butil benceno con la sustitución de un 
grupo -0-3 en el radical nrbutilo por un 
átomo de nitrógeno para dar N-n-propil ani­
lina.

(V) N-n-propil anilina con la sustitución de
2 grupos nucleares -C-H por grupos -C-NOg 
para dar N-n-propil-2,4-dinitroanilina.
De la tabla final de los ejemplos, puede 

calcularse la función ¡a (f - 0,0014P) para la N-n-pro
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pil-2,4-diuitroanilina, como 3,86 - (4 x 0,4) ** 0,73 " 
(2 x 2,5) = -3,47.

Aunque parece existir poca correlación en­
tre esta función y la utilidad de les compuestos como 
estabilizadores por debajo de un valor de -10 para la 
función aproximadamente, se ha comprobado que los ni­
tro compuestos aromáticos estables que tienen una fun­
ción, tal como se ha definido anteriormente inferior a 
-10 aproximadamente son siempre estabilizadores muy 
Atiles en las composiciones polímeras de oximetileno 
de este invento y, por tanto, como modelo preferido 
de este invento se proporcionan composiciones de polí­
mero de oximetileno de estabilidad perfeccionada con­
tra la degradación a la temperatura elevada en una 
atmósfera oxidante, que contienen un polímero de oxime­
tileno de elevado peso molecular y un nitro compuesto 
aromático estable de un peso molecular de 220 por lo 
menos, y un valor de la función ^  (f - 0,0014P) tal 
como se ha definido, inferior a -10.

La cantidad de nitro compuesto aromático 
usada en las composiciones no excederá normalmente del 
5% en peso del polímero de oximetileno y se prefiere 
emplear entre 0,5 y 1%. Aunque pueden usarse, si se 
desea, cantidades inferiores a 0,05%, menos de esta 
cifra es corrientemente insuficiente a este respecto.
El empleo de más del 1%, es antieconómico.

Las composiciones pueden formarse por cual­
quier método conveniente enáL que se lleve a cabo la 
mezcla intima. Por ejemplo, el polímero sólido puede 
mezclarse coná. estabilizador o puede disolverse, y el



*
4

5.

10.

15.

20.
--f

25.

30.

284553
estabilizador dispersarse o disolverse en la solución. 
Los disolventes adecuados, comprenden el p-elorofenol, 
el alcohol.bencílico y la dimetll formamida. El poli- 
mero puede también fundirse en vacio o en una atmós­
fera de gas inerte, y el estabilizador agitarse enér­
gicamente en el producto fundido.

A las composiciones de este invento, que 
pueden moldearse, fundirse en forma de películas y 
láminas, o hilarse para constituir fibras, pueden aña­
dirse otros aditivos corrientes, tales como pigmentos, 
cargas (por ejemplo fibras de vidrio), plastificado- 
res, agentes para la separación de los moldes, lubri­
cantes, agentes para la interrupción de la luz ultra­
violeta y otros estabilizadores (tal como fenoles, 
ureas, tioureas, hidrazinas, hidrazidas y análogos).

Este Invento se aclara con los ejemplos 
siguientes, en los que todas las partes expresadas 
son ponderales.

En cada uno de los ejemplos, se preparó 
una muestra moliendo 100 partes de un copolimero que 
contenía 98,5 mol por ciento de unidades de oximeti­
le no y 1,5 mol por ciento de unidades de oxietileno, 
con 0,5 parte del nitro-compuesto aromático elegido, 
a 165-170SC. Las composiciones se transformaron por 
presión, a 1703C, en láminas de 0,02" de espesor 
aproximadamente.

De estas láminas se cortaron secciones 
de 1 x 1 " ,  que se colocaron en un horno de circular- 
ción de aire a 1403(3, y se registró el periodo que las 
muestras tardaban en hacerse quebradizas, medido por



un ensayo manual de flexión.
En todos los ejemplos, se calculó median­

te la tabla que figuba, después de los ejemplos, la 
función de toxicidad de los microcompuestos aromá- 

5. ticos.
Los tres ejemplos siguientes demuestran el 

empleo de compuestos nitroaromáticos constituidos so­
lamente de átomos de carbono e hidrógeno (distintos 
de los del grupo nitro).

Ejemplo Aditivo
Punción¿(f-0.0014P)

Tiempo 
para la 
fragili dad
(horas)

Testigo Nada - <4

1 p-nitro n-d o de c ilbe nceno(1) -3.4 20

2 9-nitroantraceno (2) -2.9 20

3 trinitro-p-xileno (3) -4.4 45

1Q+ (1) preparado de modo análogo al desorito en
"Sintesis Orgánicas" Volumen Colectivo 3,
pag.653.

(2) preparado poreL método descrito en "Sintesis 
Orgánicas Vol. 31 pag. 77*

(3) preparado por el método descrito por Fittig 
y 01 Inzer /Liebig' s incalen 136, 308, 186$).

Los seis ejemplos siguientes indican el
empleo de éteres nitroaromáticos.

15
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Ejemplo Aditivo Función
^(f-QOOMP

Tiempo 
para la
fragili-dad&ctaa

Testigo Nada - *4
4 2,4-dinitrofenetol (4) **2.2 50
5 éter 2,4-dinitro-4'-(^t(X^ 

tetrametil butil)difenilico(4) -7.5 65
6 éter 2,4-dinitro-difenilico(4) -4.25 90
7 éter 2,4-dinitrofenil ̂ -hidro 

xietilico (5) -3.6 115

8 Acetato de 7 (5) -4.1 265

9 Benzoato de 7 (5) **6.5 430

(4)

(5)

EJWPLO 10 -
El efecto de un grupo nitro adicional, se 

demuestra repitiendo el Ejemplo 6, utilizando éter 
2,4,4'-trinitrodifenilico (función de toxicidad -6,75). 
El período para la fragilidad de la muestra fuá de 360 
horas. El compuesto nitro es preparó por el método dea-

Estos compuestos se preparan por el 
método descrito por Radford y Colbert 
en el Journal of the American Chemical 
Society 48, 2652, 1926.
Preparado por el procedimiento descri­
to por Blanksma and Fahr (Reo. trav. 
chim. des Pays-Bas, 65, 719, 1946).
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crito por Radford and Colbert in the Journal of the 
American Chemical Society, 48, 2.652, 1926.

Los ejemplos 11 a 19 demuestran el em­
pleo de compuestos amino-nitroaromáticos, estabili- 

5. zadores, en composiciones de óxido etileno.

Ejemplo Aditivo Punción
¿(f-OOGMP)

Tiempo 
para la 
fragili­
dad, 
(horas

Testigo Nada - <4
11 2,4-dinitrodifenilamina -5.0 40
12 N-(2 ̂ -dinitrofemMj-n- 

nonllamina (7) -5.9 45
13 l-nitro-2-aoetilamino

naítaleno -4.1 50
14 N-metil-2,4-dinitrodif enil­

amina (7) -5.5 65
15 2,4-dinitro íenil uretano -4.5 70
16 Producto de condensación de 

P-nitroanilina y furfural­
dehido (6) 530

17 N,N'-di(2,4-dinitrofenil )-2,5-
dimetilpiperazina (7) -13.7 575

18 N-(2,4-dinitrofenil)- Y* -puddaaB -?1200
19 2-carboxi-4-nitro-4'-cloro- di fRnilamina — 1415

(6) El producto de condensación de p-nitroanilina 
y furfuraldehido, se preparó de acuerdo con 
J. Rombank y G. Smets (&tll Soo. Chim. Belg. 
Vol. 58, nB 427, 1949) y se comprobó que te­
nia un punto de fusión de 207*0 en lugar de 
260*C indicado en la literatura. La estruc­
tura no es segura, pero probablemente es

5.
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2-p-nitroanilino-3-ke to-&- (p-nitrofe nil) - 
1,2,3#6-tetrahidropiridina.

(7) Preparado por el procedimiento descrito 
por Radford and Colbert, Jonmal of the 

5. American Chemical Society, 48# 2652, 1926.
Loa ejemplos 20 a 29 indican el empleo de 

compuestos amino-nitroaromáticos, en los que el átomo 
de nitrógeno aminico está unido a otro átomo de nitró­
geno* Las fe nilhidrazonas, p-nitrofenilhidrazonas y 

10. 2,4-dinitrofenil hidrazonas, se prepararon como se des­
cribe en "A Textbook of Organic Chemis 1ry" por A.I. 
Vogel, 3rd Edition , 1956 pag. 721, 722 y 344 respec­
tivamente.

Ejemplo Aditivo Función(̂g-OOOQ4P)
Tiempc 
para la tnsgULdad 
(horas)

Castigo Nada - <4
20 0( ,o< -difenil- ̂  -pioril hidra- 

zina (8) -11.5 1130
21 benzaldehido p-nitrofenil-hidra

zona -4.0 890
22 m-nitrobenzaldehido fenil-hidra 

zona -4.0 505
23 p-nitrobenzaldehido fenil-hidra 

zona -4.0 890
24 me til n-amil ketona 2,4-dinitro- 

fenil hidrazona -6.1 45
25 n-heptaldehido 2,4-dinitro-fenil 

hidrazona " -6.1 45
26 ciolopentanona 2,4-di nitro-fenil 

hidrazona — 50
27 isobutiraldehido 2,4-dinitro-fenil 

.,.hidK9S9Ha______________________;__-..-4*2____ 100



(8) Preparada por el mátodo descrito por Poirier, 
Koller y Benington (J. Org. Chem. 17# 1437# 
1.952).
Los ejemplos 30 a 34 demuestran el efecto 

5. de la presencia de hidrógeno y de los grupos alkilo y
arllo en el aldehido o ketona con respecto a la uti­
lidad de las 2,4-dinitrofenil hidrazonas, como esta­
bilizadores.

Continuación 2  8 4 5 5 3

Ejemplo Aditivo
Función

^(f-aooMP)
Tiempo
E¡*̂ lidsd
(horas)

28 hexahidrobenzaldehido 2,4- -6.2 170
dinitrofenilhidrazona

29 2-fenilciolohexanona-2,4- -8.6 360
dinitrofenilhidrazona

Ejemplo Aditivo
Función

%s-acoi4P)
Tiempo

(horas)

30 acetona 2,49dinitro-fenil- 
hidrazona -4.5 30

31 formaldehido 2,4-dinitro- 
fe nilhidrazona -3.7 145

32 acetofonona 2,4-dinitro-feni¿ 
hidrazona -6.9 145

33 benzaldehido 2,4-dinitro-fenil 
hidrazona -6.5 190

34 ^enzofanona 2,4-di nitrofenilhi -o-i .. 260___



-"-284553jemplos siguientes demuestran el 
efecto acusado de un óter sustituyante en el empleo 
de la fenilhidrazona del benzaldehido como estabili­
zador.

Los e

Ejemplo Aditivo
Función ̂ 

gf-O.OCB4P)
Tiempo 

para la 
írágHidad 
(horas

33 2,4-dinitrof enilhidrazona de 
benzaldehido -6.5 190

35 2,4-dinitrof enil hldrazona de 
anisaldehido -7.2 840

36 2,4-dinitrofenilhidrazona de
aldehido varátrico -7.9 ?865

37 2,4-dinitrof enilhidrazona de 
vanillina -8.6 v865 1

5. EJEMPLO 38 -
Se repitió el Ejemplo 34 utilizando

p, p' -dimetoxi benzofenona-2,4-dinitrofenilhidyazona 
(función -10,7% en lugar de benzofe nona-2,4-dinitro- 
fenilhidrazona. El tiempo para la fragilidad de la 

10. muestra fuó de 1325 horas, mostrando asi el efecto
acusado cbl empleo de una ketona alcoxifenilica.

Los Ejemplos 39 a 41 demuestran el no­
table efecto del empleo de fenilhidrazonas deriva­
das de aldehidos o ketonas que contengan ^  -insatu 

15. ración.
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Ejemplo Aditivo

Función
¿(f-0.0GMP)

Tiempo 
para la

(horas)

39 2,4-dinitrofenilhidrazona del 
Óxido de mesitilo -5.7 335

40 2,4-dinitrofenilhidrazona de 
lao(-metil-/^ -etil-acroleina -5.7 335

41 2,4-dinitro-fenilhidrazona del 
oinamaldehido -7.1 815

Los ejemplos siguientes revelan el 
empleo de nitroaril-areas como estabilizadores en 
estas composiciones.

Ejemplo Aditivo 3
Función
(̂ -0.0034F)

Tiempo
)ara la ¡ragQidsd
(horas)

42 N-fenil-N-metil-N' -p-ni tro- 
fe nil urea (9) -5.9 65

43 N-aoetil-N'-p-nitrofenil 
urea (9) -4.9 95

44 N-p-tolil-N' -p-nitrofenil
urea (9) -5.9 95

45 N,N-difenil-N* -p-nitrofenil
urea (9) -8.3 140

46 N-p-acetilaminofe nil-N'-p? -
nitrofenil urea (9) -7.7 145

47 N-p-carboxie tilfenil-N' -p- 
nitrofenil urea (9) -7.8 240



*

Ejemplo Aditivo
Función

^f-0.CCB4P)
Tiempo i 
para la { 'ragUidacj
horas)

48 N- (2-nitro-4-clorofenil-carba- 
moil)-N'-isopropil guanidina 360

49 N,N'-di(p-nitrofenil)-urea Í9) -6.0 360
$0 N-2,4-diclorofenil-N* -p-nitro- 

fenil urea (9) -7.1 360 ;
$1 N-m-nitrofeníl-N' -p-nitrof enil 

urea (9) -8.0 385 !
52 N-p-acetilfenil-N* -p-nitrofenil 

urea (9) -7.7 480
53 . N-fenil-N-monil-N' -p-ni tr ofe nil 

urea (9) -9.5 505
54 N-p-carboxifenil-N' -p-nitrofenü 

urea (9) -
625

(9) Estoa compuestoa se prepararon por el pro­
cedimiento descrito por $. Wild en "Carac­
terización de Compuestos Orgánicos"¡ Cam­
bridge, 1.958# en la pag. 223.

5. Los 7 ejemplos siguientes muestran el emp-
pleo de dinitrofenil-ureas como estabilizadores en las 
composiciones de este invento.
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Ejemplo Aditivo
. Función 
á[f-0.0034P)

Tiempo 
para la 
fragilidad 
(horae)

55 N-fe nil-N' -2,4-dinitr ofe nil 
urea (10) -7.6 70

56 í^ci olohexil-N' -2,4-dini tro
- fenil nrea(10) -7.3 170

57 &-ieopropil-N' -2,4-diAitrofeníl
urea (10) -6.0 220

58 N-(2,4-dinitrofenÜ!-carbamoil)- 
morfolina (10) 220

59 ' 2 y 4-dinitrofenil doble orea de
, dioininsL - 765

60 N-(Y-etil-n-bntil)-N^-2,4-di- 
nitrofenil nrea 1250

61 N-nitro-N'-2,4-dinitrof enil
nrea — 7865

i------- ¡— *

(10) Preparadas por el procedimiento descrito 
por (Mías) J+L. McVei^i y J.D. Rose en el 
Jonmal of the Chemical Society, 621, 
1.945.
Los ejemplos 62 a 66 demuestran el empleo 

de semicarbaoidas y semicarbazonaa como estabilizado- 
rea en las composiciones de este invento.
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Ejemplo Aditivo
Función

gf-dC0l4P)
Tiempopara la
fragili­
dad
(horas)

62 2,4-dinltrofenil semicarba- 
zida (11) -6*4 95

63 metil-n-hexil ketona-2,4-dini- 
trofenil semicarbazona (11) -9*5 170

64 2,4-dinitrofenil semicarbazona 
del benzaldehido (11) -9*5 505

65 p-nitrobenzaldshido semicarba­
zona (12) -4.2 840

66 semioarbazona de m-ni t r o benzal­
dehido (12) -4*2 910

(11) Preparada por el método descrito por (Mise) 
J.L. McVeigi y J.D. Rose en el Journal of 
the Chemical Society, 713, 1*945*

(12) Preparada por el mátodo descrito en "A Text—
5. book of Practical Organic Chemistry por A*I.

Vogel, Third Edición 1*956, pg* 344*
Los cuatro ejemplos siguientes indican el 

empleo de nitrobenzoatos como estabilizadores en las 
composiciones de este invento* Los compuestos se prepa­
raron por el procedimiento descrito en "A Textbook of Prag 
tical Organic Chemistry" por A*I* Vogel, Tercera Edición 
1*956, pag. 263*

10
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Ejemplo Aditivo Funcióng&O40HP)

Tiempo 
para la fragilidad
(horas)

67 2-fenoxietanol-p-nitroben-
zoato (punto de fusión 63*53 ) —4*0 20

68 o-fenil ,fenol p-nitroten-
zoato (punto de fusión
132,5sc) -5*7 70

69 p-nitrobenzoato de n-triilno
rometilfenilo - 145

70 Producto de condensación de
"Topanol CA"/cloruro de p-
ni trobanzoilo -29*7 ?525

71 N ,N' -bia^- (p-nitr o benzoil-
oxi)etil urea) -12*6 1950

Los ajearlos 72 a 80, muestran el empleo 
de 3,5-dinitrobenzoato, como estabilizadores en las com 
posiciones de este invento. Los compuestos se prepara­
ron por el procedimiento descrito en "A lextbook of 

$. Practical Organic Chemistry" por A.I. Vogel, 3^ Ed.
1*956, pg# 682.
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Ejemplo Aditivo
Función

Kf-O.C024?)
Tiempo
para la 
fragilidad 
(horas)

72 3,5-dinitrobenzoat 0 de n-bu- 
tilo -4.25 25

73 3,5-dinitrobenzoato de metilo -3.05 50

74 3,5-dinitro benzoato de n-dode 
cilo -7.45 90

75 3,5-dinitrobenzoato de 2-feno- 
xietánd -6.5 290

76 di(3 % 5-dinitrobenzoato) de gli 
col decametilánico (13) -16.0 1010

77 tri(3 % 5-dinitrobenzoato) de 
"Topanol CA" (14) -37,2 1460

78 ¡Pe tra (3,5-dinitrobenzoato) de 
eritritol (15) -32.1 ?1200

79 ( 3,5-dinitro benzoato) de pen- 
taeritritol (16) -32.5 71200

80 di ( 3,5-dinitrobenzoato) de 
resorcinol (17) -14.7 71200

5

(13) El análisis de este compuesto demostró una pro­
porción de nitrógeno de 9.6%. El
requiere un contenido teórico de nitrógeno de 
10%. El punto de fusión del compuesto era de 
114*0.

(14) Se oree que es el tri(3 , 5-dinitrobenzoato) de 
1,1,2(ó 3), tris(2-metil-4-hidroxi-5-t-butil- 
fenil) butano, preparado por la condensación 
de 3 moles de 3-metil-6-t-butil fenol, con 1 
mol de erotonaldehido. El análisis del compueg10
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6,9%. El C^gH^gNgá^g re quiere una propor­
ción teórica de nitrógeno del 7#5%. El 
punto de fusión del compuesto era de 
160SC.

(15) El análisis acusó un contenido de nitró­
geno de 12,3%. El C ^ g N g O g ^  requiere un 
contenido teórico de nitrógeno de 12,4%.
El punto de fusión del compuesto fuá de
263*0.

(16) El análisis diÓ una proporción de nitróge­
no de 11,7%. El C^gHgpNgOg^ requiere un 
contenido teórico de nitrógeno de 12,3%. 
El punto de fusión del compuesto fuá de 
249*0.

(17) El análisis acusó una proporción de nitró 
geno de 10,8%. El CgpHioN^g requiere un 
contenido teórico de nitrógeno de 11,2%.
El punto de fusión del compuesto fuá de 
255*0.

EJEMPLO 81 -
Una composición que contenía 0,5% en peso 

del polímero de oximetileno de dinitrobe ncilo, prepa­
rado por el mátodo descrito por Chattaway y Coulson 
(J. Chem. Soc., 1926, 1070), se hizo frágil después 
de 140 horas a 140*0 en un horno de aire en circula­
ción. La misma composición sin el nitrocompuesto, ad­
quirió la fragilidad después de menos de 4 horas. 
EJEMPLO 82 -

Una composición que contenía 0,5% en peso



4

del polímero de oximetileno de nitroantrona, ae hizo 
frágil después de 95 horas a I4O8C en un homo de 
aire en circulación. La misma composición, sin el 
nitrocompuesto, adquirió la fragilidad después de 

5. menos de 4 horas.
larnMPiá a i  -

Una composición que contenía 0,5% en 
peso dél polímero de oximetileno de cloronicetina, 
se hizo frágil después de 26$ horas a 140SC en un 

10. horno de aire en circulación. La misma composición
sin el nitro-compuesto, adquirió la fragilidad des­
pués de menos de 4 horas.



Tabla de funciones f - Q.0014P para calcular ̂ (f-0.00l4P)

Compuesto f - 0.0014P

Etano 5.87
Ciclohexano 4.14
Benceno 3*86
Naftale no 1.73

Substitución de C=C por CH-CH -0.1
C-C c-o-c -0.3
C-H ) -0.4
c-c C-CH^-C)
C-H C-Cl -0.79

' C-H N(amina) -0.73
C-C C-S-C -1.23
C-H C-Br -1.3
C-H C-OH^ -1.4
C-C C-O-C-C -1. 5
C-H C-1 - 1. 8
C-H CHO ) -1.8
C-C C-CO-C {
C-H C-CN -2.2
C-H C-NOg -2.5
C-H C-CgH^ -2.8
C-C C-O-C NHCtt

0
—3.4

C-C -C-NHCONHC- -4.1
!'
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Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

5. anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
se refiere a una Solicitud de Patente presentada en 
Iiglaterra con fecha 30 de Enero de 1*962, n* 3473/62 

10. acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, y sien­
do lo que constituye la esencia del referido invento 
y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
años en España: "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPO- 

1$. SICIONES DE POLIMERO DE 0X3METIKBN0 DE ELEVADO PESO
MOLECULAR"; caracterizándose por lo siguiente:

1* - Procedimiento de obtención de composi­
ciones de polímero de oximetileno de elevado peso mo­
lecular, caracterizado porque estas contienen una can 

20. tidad estabilizadora de un nitro-compuesto aromático
de un peso molecular superior a 220 aproximadamente.

2* - Procedimiento, segán reivindica­
ción 19, caracterizado porque el nitro-compuesto aro­
mático tiene un valor para la función ^  (f - 0,0014P) 

25. como antes se ha definido, inferior a -10.
39 - Procedimiento, segán reivindica­

ción 19 o 29, carao, porque el nácleo aromático ni­
trado es un anillo benoánico.

49 - Procedimiento, segán reivindica- 
30. ción 19, 29 o 39, caracterizado porque el nitro-oom
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puesto aromático contiene un grupo unido, por un en­
lace éter, a un átomo de carbono del núcleo aromático 
nitrado#

5$ - Procedimiento, según reivindicación 
43, caracterizado porque el grupo unido, por un en­
lace áter, a un átomo de carbono del núcleo aromáti­
co nitrado, contiene un radical hidroxilo.

6a - Procedimiento, aegán reivindicación 
4a, caracterizado porque el grupo unido, por un en­
lace éter, a un átomo de carbono del núcleo aromáti­
co nitrado, contiene un radical carboxilato#

73 - Procedimiento, según cualquiera de 
laa reivindicaciones 43 a 63, caracterizado porque 
el nitrocompuesto aromático es éter 2,4-dinitrofeni- 
lico o un derivado sustituido del mismo.

83 - Procedimiento, según reivindica­
ción 63, caracterizado porque el nitro-compuesto 
aromático es un ester del éter 2-hidroxietil 2,4-di 
nitrofenilico#

9a - Procedimiento, según reivindicar- 
ción 83, caracterizado porque el nitro-compuesto aro­
mático, es el benzoato del éter 2-hidroxietil 2,4-di 
nitrofenilico.

IOS - Procedimiento, según reivindica­
ción 13, 23 o 33, caracterizado porque el nitro oom
puesto aromático contiene un radical de la estructu­

ral- a ^  , unido a un átomo de carbono del nú-
*32

oleo aromático nitrado y en el que y Rg son áto­
mos de hidrógeno, radicales hidrocarburados monova-
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lentes, o radicales hidrocarburados monovalentes sus­
tituidos, y son iguales o distintos, o y Rg juntos, 
forman un radical orgánico divale ote.

11* - Procedimiento, según reivindica­
ción 10*, caracterizado porque el nitro compuesto aro­
mático es N,N'-di(2,4-dinitrofenil)-2,5-dimetil pipe- 
razina.

12* - Procedimiento, según reivindicación 
10*, caracterizado porque el nitro compuesto aromáti­
co es B-(2,4-dinitrofenil)-H-piridona.

13* - Procedimiento, según reivindica­
ción 10*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es 2-(p-nitroanilino)-3-keto-N-(p-nitrofe- 
nil)-l,2,3,6-tetrahidropiridina.

14* - Procedimiento, según reivindica­
ción 10*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático contiene también un grupo carboxilato uni­
do a un'atomo de carbono del núcleo aromático nitra­
do.

15* - Procedimiento, según reivindica­
ción 14*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es 2-carboxi-4-nitro-4'-cloro-difenilami- 
na.

16* - Procedimiento, según reivindica­
ción 1*, 2*, o 3*y caracterizado porque el ni trocan 
puesto aromático contiene un radical de la estruo-

-BR.N ̂  ^  unido a un átomo de carbono del
' "2núcleo aromático nitrado, y en el que R, R^ y Rg son 

átomos de hidrógeno, radicales hidro carburados monova-

4 -  \
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lentes o radicales hidrocarburados monovalentes sus­
tituidos, iguales o distintos^ y Bg juntos for­
man un radical orgánico divalente.

173 - Procedimiento, según reivindica­
ción 16&, caracterizado porque B es hidrógeno.

183 - Procedimiento, según reivindicar- 
ción 16* o 17a, caracterizado porque R^ y Rg son ra­
dicales aromáticos monovalentes.

193 - Procedimiento, según reivindica­
ción 183, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático ea N,N-difenil-N'-2,4,6-trinitrofenil hi- 
drazina.

203 - Procedimiento, según reivindica?- 
oión 13, 23 o 33, caracterizado porque el nitro 
compuesto aromático contiene un radical de la es­
tructura _NR.n=c /  ^ unido a un átomo de carbono

del núcleo aromático nitrado, y en el que R, y Rg 
son átomos de hidrógeno, radicales hidrocarburados 
monovalentes o radicales hidrocarburados monovalen­
tes sustituidos, iguales o distintos, o y Rg jun­
tos, forman un radical orgánico divalente.

213 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 203, caracterizado porque el compuesto es una 
nitrofenilhidrazona o un derivado sustituido de la 
misma.

223 - Procedimiento, según reivindica­
ción caracterizado porque es un grupo fenilo 
o fenilo suatituido, y Rg es hidrógeno o un grupo j&- 
nilo o fenilo sustituido.
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oión 22*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es p-nitrofenilhidrazona de benzaldehido.

24  ̂- Procedimiento, segdn reivindica­
ción 21*, caracterizado porque R^ es un radical alcoxi- 
fenilo o un derivado sustituido del mismo, y Rg es un 
átomo de hidrógeno.

25* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 24*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es 2,4-dinitrofenilhidrazona de anisaldehi- 
do, 2,4-dinitrofenilhidrazona de vanillina, o 2,4-dini 
trofenil hidrazona de aldehido verátrico.

26* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 21*, caracterizado porque R^ es un grupo alco- 
xifenilo o un derivado sustituido del mismo, y Rg es 
un grupo fenilo, un grupo alcoxi fenilo o un derivado 
sustituido de cualquiera de estos grupos.

27* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 26*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es p,p*-dimetoxi tenzofenona 2,4-dini trofe­
nil hidrazona.

28* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 21*, caracterizado porque por lo menos uno de los 

y Rg contiene lnsaturaoión etilánica conjugada con el 
grupo C-N- de la nltrofenilhidrazona.

29* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 28*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es 2,4-dinitrofenilhidrazona de cinamalde- 
hido, 2,4-dinitrofenilhidrazona de óxido de mesitilo, 
o 2,4-dinitrofenilhidrazona de ^-metil-^-etilacro-
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109 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 19, 29 o 19, caracterizado porque el nitrocom-
puesto aromático contiene la estructura R R-

' / ^ -C=N-N ̂
unida a un átomo de carbono del nácleo arómatico ^2 
nitrado, y en la que R, y Rg son átomos de hidróge­
no, radicales hidrocarburados monovalentes o radicales 
hidrocarburados monovalentes sustituidos, iguales o 
distintos, o y Bg juntos forman un radical orgá­
nico divalente.

119 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 109, caracterizado porque el nitro-compuesto aro 
mático es una fenilhidrazona o un derivado sustituido 
de la misma.

R-,

129 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 119, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es una fenilhidrazona de nitrobenzaldehido.

119 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 19, 29 o 39, caracterizado porque el nitro com 
puesto aromático contiene la estructura co N ^  *

unida a un átomo de carbono del nácleo aromático ni­
trado, y en la que R, y Rg son átomos de hidróge­
no, radicales hidrocarburados monovalentes o radica­
les hidrocarburados monovalentes sustituidos, iguales 
o distintos, o R^ y Rg juntos, forman un radical or­
gánico divalente.

149 - Procedimiento, segán reivindica^ 
ción 138, caracterizado porque R es un átomo de hidró­
geno.
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35* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción* 33*, o 34, caracterizado porque R^ y Rg son ca­
da uno, átomos de hidrógeno o grupos alkilo, o R^ y Rg 
juntos, foiman un radical polimetilánico.

36* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 35*, caracterizado porque es hidrógeno y Rg 
es un radical o(-etil-n-butilo.

37* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 36*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es N-(d(-etil-n-butil)-N'-2,4-dinitrofe- 
nil urea.

38* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 33* o 34*, caracterizado Porque es hidrógeno 
y Rg es un radical nitrofenilo, carboxiíenilo, halóge­
no fenilo o acilfenilo, o un derivado sustituido del 
mismo.

39# - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 33* o 34#, caracterizado porque R^ es hidrógeno 
y Rg es un radical hidrocarburado monovalente urea- 
sustituido, o un derivado sustituido del mismo.

40* - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 39*, caracterizado porque el compuesto aromá­
tico ea 2,4-dinitroíenil (doble urea de etileno dia­
mina) de la estructura

NO.

NO2 NHCO NH.CHg.CHg.NHCOBHg.
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416 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 16, 26 o 36, caracterizado porque el nitrocom 
puesto aromático contiene un radical de la estruc­
tura -NR.CO.NR^NOg unido a un átomo de carbono del 
DJ&cleo aromático nitrado y en el que R^ y Rg son áto­
mos de hidrógeno, radicales hidrocarburados monova­
lentes, o radicales hidrocarburados monovalentes sus 
tituidos, y puede ser iguales o distintos.

426 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 416, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es N-2,4-dinitrofenil-N'-nitro urea.

436 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 16, 29 o 36, caracterizado porque eüjnitro com 
puesto contiene un radical de la estructura -C00R 
unido a un átomo de carbono del ndcleo aromático ni­
trado, y en el que R ee hidrógeno, un radical monocar- 
burado monovalente o un radical hidrocarburado mono­
valente sustituido.

446 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 436, caracterizado porque el compuesto es un 
poli(nitrobenzoato o nitrobenzoato sustituido) de un 
compuesto que contiene varios grupos hidroxilo.

456 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 446, caracterizado porque el nitrocompuesto aro­
mático es un di (ni tro benzoato o nitro benzoato susti­
tuido) de un glicol polimetilénico o un derivado sus­
tituido del mismo.

466 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 456, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es di(3*5-dinitrobenzoato) de glicol deca-
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metilénico. 4553
473 - Procedimiento, segdn reivindica­

ción 446, caracterizado porque el nitro compuesto aro 
mático ee un te tra( ni tr obenzoato o nitro "benzoato sus­
tituido) de eritritol o pentaeritritol.

46e - Procedimiento, segdn reivindicación 
47$, caracterizado porque el nitro compuesto aromático 
es tetra(3,5-dinitrobenzoato) de eritritol, o tetra- 
(3,5-dinitrobenzoato) de pentaeritritol.

493 - Procedimiento, segdn reivindicación 
443, caracterizado porque el nitro compuesto aromático 
es un poli(nitro benzoato o nitro benzoato sustituido) 
del producto de hacer reaccionar 2 o más moles de un 
fenol, o fenol sustituido, con una mol de un aldehido 
o ketona insaturado, o un dialdehido o diketona o un 
aldehido o ketona fenol-sustituido.

503 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 493, caracterizado porque el nitro compuesto es un 
tri(nitrobenzoato o nitrobenzoato sustituido del produc­
to de reacción de 3 moles de 3-metil-6-t-butil fenol con 
una mol de aldehido crotónice.

513 - Procedimiento, segdn reivindicación 
506, caracterizado porque el nitro compuesto aromático 
es tri (3,5-dinitro benzoato) de Topanol CA 52.

523 - Procedimiento,segdn reivindicación 13, 
23 o 33,caracterizado porque el nitro compuesto aromáti- 
co contiene un radical de la estructura -C00QNR.C0.N C

R2unido a un átomo de carbono del ndcleo aromático nitrado 
y en el que Q es un radical hidrocarburo divalente o 
hidrocarburo sustituido, y R , y R g son
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hidrógenos, radioales hidrocarburados monovalentes o 
radicales hidrocarburados monovalentes sustituidos, 
iguales o distintos, o y Rg juntos, forman un ra­
dical orgánico divalente.

53* - Procedimiento, según reivindicación 
52, caracterizado porque Q es un radical alkileno.

* 54* - Procedimiento, según reivindica¡-
ción 53-, caracterizado porque Q es un radical eti- 
lánico.

55* - Procedimiento, según reivindica­
ción 54*, caracterizado porque el compuesto aromáti­
co es N,N'-bis(r^-(p-nitrobenzoiloxi)-etil)urea.

56* - Procedimiento, según reivindica­
ción 1*, 2* o 3*, caracterizado porque el nitro com­
puesto aromático contiene un radical de la estructura

-CR=N.NE.C0.N ̂  ̂  unido a un átomo de carbono del ra­
dical aromático nitrado y en el que R, R^ y Rg g^n
átomos de hidrógeno, radicales hidrocarburados monova­
lentes o radicales hidrocarburados monovalentes sus­
tituidos, iguales o distintos, o y Rg juntos, 
forman un radical orgánico divalente.

57* - Procedimiento, según reivindica­
ción 56*, caracterizado porque R, R^ y Rg son átomos 
de hidrógeno.

58* - Procedimiento, según reivindica­
ción 57*, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es la semioarbazona de m-nitro-benzalde- 
hido, o p-nitrobenzaldehido.

59* - Procedimiento, según reivindica-

25
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ción 18, 28 o 38, caracterizado porque el mitro com­
puesto aromático contiene un radioal de la estructu­
ra /*1-NRC0NHN=C  ̂ unido a un átomo de carbono de 
un núcleo aromático^ nitrado, y R, R-̂  y Rg son áto­
mos de hidrógeno, radicales hidrocarburadoe monova­
lentes, o radicales hidrocarburadoe monovalentes sus­
tituidos, y son iguales o distintos, o R^ y Rg juntos, 
forman un radical orgánico divalente.

608 - Procedimiento, seg&n reivindica­
ción 598, oaraoterizado porque R es hidrógeno y y 
Rg son cada ano átomos de hidrógeno o radicales aro­
máticos.

618 - Procedimiento, seg&n reivindica­
ción 608, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático es 2,4-dinitrofenil semicarbazona, de 
benzaldehido.

628 - Procedimiento, seg&n reivindica­
ción 18, 28 o 38, caracterizado porque el nitro com­
puesto aromático contiene un radioal de la estructu-
I** -NRvCO.NH.N ^*1

R.
unido a un átomo de carbono del

ndoleo aromático ^ nitrado, R, R-̂  y Rg son átomos 
de hidrógeno, radicales hidrocarburados monovalentes 
c radicales hidrocarburados monovalentes sustituidos, 
iguales o distintos, o y Rg juntos, forman un ra­
dical orgánico divalente.

638 - Procedimiento, seg&n cualquiera 
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 
porque el nitro oompuesto aromático está presente 
en una proporción no superior al 5% en peso del poli-
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64* - Procedimiento, según reivindica­

ción 633, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático ae halla presente en una proporción de 
0,05% a 1% en peso del polímero de oximetileno.

653 - Procedimiento, según reivindica­
ción 643, caracterizado porque el nitro compuesto 
aromático se halla presente en una proporción de alre­
dedor de 0,5% en peso del polímero de oximetileno.

663 - Procedimiento, según cualquiera 
de laa reivindicaciones anteriores, caracterizados 
porque el polímero de oximetileno contiene por lo 
menos 85 unidades de la estructura -OCH^- por cada 
100 unidades de cadena polímera.

673 - Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 
porque el polímero de oximetileno contiene unidades 
de oxietileno en la cadena^olimera.

683 - Procedimiento de obtención de com­
posiciones de polímero! de i imetileno de elevado 
peso molecular, tal y como ueda substancialmente 
descrito en la presente 

Esta Memoril 
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