PATENTE DE INVENCIOKR
TR SIS S T I I I I 2 sy
S o TR e
ek L Y O 10,1, Cage N2, P, 15866

"Procedimiento de obtencidn de camposiciones de po-

1imero de oximetilsno de elevadb peso molecular®,

-

Folivitondsr ~ TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
entidad ingless, residente en Imperial
Chemical Houge, Millbank, Londres,

Inglaterra.

- e w e

Bete lunvento se refiere a composicio-
nes que contienen polfmeros de oximetileno de peso

molecular elevado,
Los polimeros de oximetileno de peso mo-

B lecular elevado, son polimeros sbélidos en lcoe que
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més de la mitad de las unidades de la cadena polime~
ra tienen la estructura -OCH,- . Los polimeros pre-
feridos contienen, como minimo el 85% y en general

por lo menos el 95% de estas unidades en la cadena

. polfmera. Estos polimeros se preparan normalmente

por la polimerizacidn o copolimerizacibén de formaldehi
do o de uno de sus polimeros inferiores, tal como el
trioxano (que es el trimero ciclico de formaldehido),
para formaldehido o o¢ ~polioximetileno. La prepara-
cibn de homo-polioximetileno, se descaribe, por ejem—
plo, en las patentes britdnicas n® 748.836, y 753.299,
y la preparacibn de polfmeros de oximetileno de peso
molecular elevado que contienen otras unidades en la
cadens polimera, estd descrita en la patente briténi-
ca n@ 807.589 (en la que el formaldehfdc se polimeri-
za en presencia de polimmros preferidos, para dar co-
polimeros de adicidn), y 903.668 que desoribe la co-
polimerizacidén de trioxano con clertos éteres cicli-
cos. Los polimeros de oximetileno de elevado peso mo-
lecular que contlenen otres unidades en la cadena po-
1limera, ¢ desoriben también en las solicitudes de Pa-
tente Britédnioca, pendientes, de la misma Sociedad So-
licitante, n® 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 polimeros de oximetileno, tal como se
producen, estédn geperalmente terminados por un grupo
hidroxilo, por lo menos en un extremo de¢ la cadens po~
l{mera, y algunas veces en ambos, y en este caso pue-

den denominarase glicoles de polimero de oximetileno.
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Eatos polfmeros hidroxi-terminados, son inestables

para el calor, y al calentar, se presente la despoli-
merizacién, iniciéndose desde el extremo-de la cade-
na, por lo cual pusde denominarse "descordado”, En sl
caso de homopolioximetileno, el polimero se déscampo-
ne finalmente por completo. En el caso de ios copold-~
meros de oximetileno, el "descordado" se interrumpird
generslmente al llegar & la primera unided extrafia de
la ocadena. En los homopolimeros, y en los copolimeros,
eate "descordado” puede evitarse en alto grado sustitu-
yendo~los srnpos*finales ¥y vulnerables de hidroxilo de
las cadenas, por grupos finsles més estables, tgles
como grupos carboxilato, &ter o uretano finales. Es~
tos pueden formarse haciendo reaccionar los polime-
ros hidroxil-terminados, con por ajeﬁplo, anhidridos
de 4cido, alcoholes, acetales, &teres, isocianatos
o epdxidos, o formando el polimero en presencia de un
compuesto tal como un anhidrido de #cido o un acetal
que, a la vez, actie como agente de tﬁansferencia‘de
cadens y deje grupos finales adecuados de termina~
oién de les cadenas polimeras. Ios polimeros de oxi-
metileno que contienen estos grupos finales prepara=-
dos, y constituidos por la degradacién parcisl de so~
polimeros, quedan también comprendidos en la denomi-
nacidn de "polimeros de oximetileno de peso molecu-
ler elevado®.

Los polimeros de oximetilenc de la natura-
2eza descrita, pueden degradarse por fisibm auto-oxida
tiva, en la que las calenas polimeras se rompen en uno

o mis puntos intermedios de su longitud. Esto puede
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ocurrir, por ejemplo,s temperaturas elevadas én una
atmosfera oscilante. Estes conmliciones pueden encon-

trarse durante el tratamiento del polimero o cmnando

| se utiliza en aplicaciones en las gque se utiliza su

elevado punto de reblandecimiento. Constituye un ob-
Jeto Qe este inwnto el proparcionar composiciones
de polimeros de oximetileno que tengan una tenden-
oia reducida a degradarse por fisién auto-oxidati-
va.

Se ha comprodbado que si un polimero de
oximetileno se mezc¢la con uno de los nitro-compuestos
de clesrta class, comc estabilizador, su tepdencis a
degradarse {indicada por su tendencia a transformar-
se en quebradizona elevada temperatura), se reduce
en alto grado .

De acuerdo con este invento, se propore
ciona nuevas composiciones polimeras que contisnen
polimerocs de oximetileno de peso molecular elevado,
junto oon una aan.tidad de estabilizacién de un nitro-
compuesto aromdtico y estable de peso molecular supe-
rior a 220 aproximadsmente.

Por nitro-compuesto aromdtico, se indica
cialquier compuesto sromfético en el gque existe por
1o menos un nitro-gruapo -N02 directamente unido a un
&tomo de carbono aromdtico. Muchos nitro compuestos
aromdticos de peso molecular superior a 220, son ex-
plosivos (como ejemplo pueden citarse el trinmitroto-
lueno y el tetril). No se ha previsto el empleo de
estos compuestos inestablesen eate lnwento.

Los nitro-compuestos aromdticos de bajo
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peso molecular, tienden a ser voldtiles y, ﬁgr tan-
40, son inadecuados como aditivos para los polimeros
de oximetilendcon objeto de la estabilizacidn, pero

se ha observado que nitrocompuestos aromiticos esta~
bles, de un peso molecular superior a 220, son aditi-
vos adecuados, y que las composiciones de polimeros

de oximetileno que contienen estos compuestos, muss-
tran un aumento sorprendente en la resistencia a con-
vertirse en frégiles a temperaturs elevada en una at-
mbafera oxidaate.

El efecto de la presencia de nitro-grupos,
puede demostrarse por el hecho de que una composicildn
gue contenga un polioximetileno junto con 0,5% &
N,Nt-difenil urea se convierte en quebradiza despuéds
de solamente 20 horas a 1402C, mientras gue una co=
posicibn que contiene el mismo polioximetileno con
0,5% de N-2,4-dinitrofenil-N*-fenil urea, resistird
70 horas a esta: temperaturs antes de hacerse frégil.
El efecto de lz presencia de nitro-grupos es en ge-
neral acumulativo. Por ejemplo, una composicidn gque
contiene: polioximetileno y 0,5% de &ter p-nitrofenil
fenflico, se vuelve gquebradizo después de 90 horas a
1400C, mientras que una composiciln anfloga que con-
tiene 0,5% de $ter di(p-nitrofenilico) resiste 360 ho-
ras anies de hacerse guebradiza.

Debe observarse que la cifrs 220 para el
peso molecdar es arbitraria ea alto grado y que exie-
ten uno o dos nitro-compuestos .arcméticos con un peso
molecular de 220 o inferior, que son suflclentemente

involétiles para poderse utilizar en las composicio-
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nes de oste inventoe Por ejemplo, la 2,4~dinitrofe~
nilhidrazona de formaldehfdo (que tieme un pesoc mole-
cular de 210), es un componente (11l en nueatras com-
posiciones. Sin embargo, se ha comprobado que en gene-
rel, 220 representé unlimite inferior rasonsble para
el peso molecular de los compuestos.

En las composiciones a que este invento
se refiere puéda utilizarse cualguier nitro~compuesto
aronético estable con un peso molecular superior a
220 aproximadamente. Como ejemplas figuran: nitroben-
ceno sustituido, nitronsftalenos sustituidos, nitro-
piridinas sustitufdas, nitroquinolinas sustituidas,
altroantracenos, nitrofenantrenos, nitrocrisenocs, los
compuesfos arométicos elevados nitro-sustituidos y
sus derivados sustituidos. Sin embargo, los compuestos
arométicos gue contienen estructuras en forma de ani-
llos soldadas, nicleos tales como naftaleno, antrace-
no o criseno, tienden a ser incompatibles con los po-
limeros de oximetileno, y por tanto se prefiere uti-
lizar compuestos que contengan anillos benceno nitro-
sustitufdos.

En los anillos nitro-arométicos puede uti-~
lizarse cualquier substituyente adecuado, siendo ejem
plos los siguientes:

(1) Radicales hidrocarburadoe que pueden ser
saturados o insaturados, y del tipo alkilo,
alkenilo, arile, aralkilo, alkarilo, o ci-
oloalkilo;

(2) Radicales hidrocarburados sustituidos;

(3) Grupos que tengan la estructura ~XR en
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la que X es un grupo carbonilo, sulféxido

o sulfona, o un 4tomo de oxigeno o de azu-
fre, y R es hidrdgeno, un radical hidrocar-
burado monovalente, o un radical hidrocar-
buro monovalente, sustitufdo;

Grupos que tengan la estruectura -CO.OR, &
-0.CO.R en la que R tiene el mignificado
indicado en (3);

Grupos que tengan la estructura ~NR-N=C :;1
en la que R, Ry y R, son, cada uno, bidré- 2
gono, radicales hidrocarbvurados monovalen-
tes ¢ radlicales hidrocarburados monovalen—
tes sustituidos, y pueden ser iguales o die-
tintos, o en la que Rl ¥ R2 pueden juntos,
formar un radical orgénico divélente; B,
Grupos que tengan la estructura - -N-N(R
en la quse R, Rl ¥y Rz tienen el mismo gignifi-
cado indicado en (5); R

1
Grupos que tengan la estructura -RR.CO.N<

R

2

en la que R, Rl ¥y 32 tienen el mismo signi-
ficado indicado en (5);

R
Grupos que tengan la estructura -N'<

1

en la que R, y R, tienen el mismo aigagfi-
cado en (5); R Rl
Grupos que tengan la estructurs ~6=N-NHGON<
en la que Ry, Ry y B, tienen el mismo sig- "2
nificado en (5) y

Grupos que tengen la estructura
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en las que R, Ry ¥ R, tienen el mismo sig-

nificado en (5).
Como ejemplos de sustituyentes de la cla-
ge (1) smberior, pusden citarse: radicales alkilo ia-~

lea como metilo, etilo, isoppopilo, n-propilo, isobu-
tilo, n=butilo, t-dutilo, los radicales amilo isbme-
ros y los radicales alkilo elevados, tales como he~
xilo, heptilo, decilo, laurilo, estearilo y sus isé-
meros y homblogos nés elevedos; radicales alkenilo,
tales como vinilo, propenilo, butenilo, isobutenilo,
hexenilol, heptenilo, 2-metil=-but~l-enilo, 3-metil=but=le-
enilo, decenilo y sus 1lsémeros, y homblogos elevados;
radi cales arilo tales como los radicales fenilo y los
derivados de naftaleno, antraceno, criseno, pireno, y
sus homélogos més elevados; radi mles aralkilo tales
como bencilo y xililo; radicales alearilo tales como
tolilo, o-~etllfenilo, p~etilfenilo, m—etilfenilo,' butil
fenilo y otros radicales alkilfenilo y los homdlogos
antraceno y naftaleno, y radicales cicloalkilo tales
como ciclobutile 1,1,3,3~tetrametiloiclobutilo, ciclo-
pentilo, ciclohexilo, 2~femilciclohexilo y cicloocti~
lo.

Los sustituyentes para estos radicales hi-
drocarburados monovalentes, comprenden, por ejemplo,
4tomos hallgenocs, grupos &ter, grupos carboxilato,
grupos amida, grupos keto, grupos amine y smina susti-
tufda (tal como grupos hidrazina y urea) y los homdlo-
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gos de azufre de los grupos antes citados gue contig
nen oxigeno.

Ios radicales de la estructura R, Rl ¥ 32
pueden slegirse de los radicales hidrocarburados antes
indicados, y sus derivados sustituidos e hidrdgeno.
R, 7 Ry, Juntos, pueden también formar radicales orgé~
nicos divalentes tales como un grupo polimetileno o
un grupo de la estructura ~(CH,) =Z~(CH,),~ en la que
n y n son nimeros enteros y positivos, y Z es un &to~
mo de nitrdgeno, oxiéeno o azufre, ¢ un grupo ketona,
sulfons o sulféxido. Por éjemplo en los grupos 6 a 10

R
anteriores, la agrupacién -n( 1 puede formar un

grupo piperidina, (~piridona o piparazina.

De los compuestos nitro-arométicos, se ha
observedo gue los que ademis del grupo nitro contiensn
solamente &tomos de carbono e hidrSgeno son estabili-
zadores solo moderadamente buenos. Por el contrario,
ge ha comprobedo que se obtiene un efecto estabiliza~
dor esumentado si el nitro-compuesto aromitico tiene
por lo menos un sustituyente dotado de la estructura
-OR unida & un §tomo de carbono del nficleo aromético
nitrado. El ocompuesto puede también tenser otros susti-
tuyentes, ai se desea. De los sustituyentes &ter, se
ha comprobedo que los gque contienen un resdical hidro-
xilo, o un radical carboxilato en el grupo unido al
&rupo nitroaromftico por el enlace §ter, son especial-
mente buenos. Son ejemplos de &teres, los éteres etil-,
propil-, butil-, fenil-, nitrofenile y alkilfenil
dteres, de 2,4-dinitro benceno, los éteres hidroxi-
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ali{licos de 2,4-dinitrobencenc y los ésteres de es-
tog §teres hidroxi-alk{licos, tales como el acetato
y el benzoato de &ter J~hidroxietil 2,4-dinitrofeni-
lico. Pueden usarse también los derivados sustitui-
Se dos de estos nitro-compuestos arométicos, en los que
los sustituyentes se encuentran en el nfcleo nitrado
aromdtico, o en el grupo éter. Pueden usarse esi mis-
mo, los éteres de nitrobenceno y trinitrobencenc que
tengtan un pesoc molecular elevado.
109 Se ha comprobado ademds que la presencia

- -R
de un grupo de la es‘bructura’_n:f\~ 1 acoplado al &to-

mo de carbono de un nficleo arombtico nitrado de los
compueston aromidticos de este invento, mejora su efec-
to como estabilizadores, especialmente cuando el ni-
15, ‘olec aromético nitrado contiene otro grupo con un &to-
mo de hidrégeno active (por ejemplo un grupo &cido
oarboxilico). Son ejemplos de las aminas de este ine
vento, los compuestos nitro-asromiticos sustituidos en
el micleo aromético, por aminas primarias tales como
20, anilina, butilemine, o ciclohexilamina, o aminas ge-
cundarias, tales como piperazina y piperidina, o los
- derivados sustituldos de estas amipas. El nfcleo nitro-
aromftico puede también-sustituirse por otroe grupo,
sl se desea. Constituyen aminas especialmente fitiles,
25. la 2-carboxi-4-nitro—-4'-cloro-difenilaming y la
F~2,4-dinitrofenil Y-piridona. .
Bl efecto del grupo amino, se aumenta més
afin si el dtomo de nitrégenc aminico se une a otro

nitrégeno para formar un grupo de la estructura
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~NR.B\\B ge obtlenen compuestos my (tiles cuando

R es hidiégeno y especialmente cuando R es hidrdge-
no y R, y R, son radicales aronéticos. Como ejemplos
pueden citarge: N,N-difenil-N!enitrofenil~hidrazinas
y sus derivados sustitufdos, especialmente N,N-dife-
nil-N1-2,4,6~trinitrofenil-hidrazina.

Otros nitro compuestos arométicos que
tienen dos nitrdgenos enlazados juntos, que se ha
comprobado broporcionan buenos resultados como esta-
bilizadores en las composiciones de este invento, son
los que contienen los grupos de las estructuras (5) y
(6) antes indicadas. Ios grupos de compuesios prefe-
ridos son las hidrazonas, especialmente las fenil~
hidrazonas que pueden ser fenilhidrazonas de aldehidos
aromfticos nitro-sustituidos, y ketonas o fenil hidra-
zonas nitro-sustituidas de cualesquiera aldehidos y
ketonas. Bn este §ltimo caso, el aldehfido o ketona
pusde también contener un residuo nitro-aromético, si
ge desea.

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

-Ri\“o =N - NH - Ar
Ry
2
en la gue Rl y Ra ge eligen, cada uno, de un grupo
constituido por hidrégeno, radicales hidrocarburados
mondvelentes y radicales hidrocarburados monovalen-
tes, sustituidos, o pueden, juntos, formar un redical

orghnico divalente, y Ar es un radical fenilo o fenilo
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sustituido. En las fenilhidrazonas eepecific.ad;s;
el grupo nitro puede hallarse en el radical fenilo o
fenilo sustituido, o en un anillo bencefiico que pue-
de estar representado por Rl o RZ’ o formar parte de
é1.

Cuando el nitro-grupo estd en el radical
QAr, se ha comprobado que los compuestos preferidos
son aguellos en los gque Rl ¥y Rz son ambos radicales
fenilo o fenilo sustitufdo. En general, en las nitro-
fenilhidrazonas especificadas, un radical de esta na-
turaleza es mejor que un Atomo de hidrdgeno que a-
su vez es mejor que un radical alkilo. Asfi, la 2,4-
nitrofenilhidrazona de benzofenona, en las compogi=~
ciones de polfmeros de oximetilenc a que eate invento
ge 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 conm~
probado que la sustitucidén en la hidrazona, tiene un
efecto acusado en su utilidad en las composiclones de
este invento. Constituyen compuestos particularmente
dtiles, aquellos en los que los aldehidos o las keto-
nag de que se derivan las nitrofenilhidrazonas, con-
t¢ienen anillos bencénicos, aleoxi-aistitufdos.

Otro grupo de nitroffenilhidrazona espe-
cislmente Qtiles, son las derivadas de aldehidos y
ketonas con insaturacidén alfe. Bstas fenilhidrazo-
nes, contienen el enlace conjugado insaturado
-(n(-CaN-NE-,

' Son sjemplos de fenilhidrazonas suscepti~-
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bles de utilizarse; las nitrofenilhidrazonas, (por
ejemplo las 2,4~dinitrofenilhidrazonas) derivadas de
aldehidos tales como formaldehf{do,acetaldehido, pro-
pionaldehido, butiraldenido, isobutiraldehido, hexal=
dehido, heptaldehfdo, hexahidrobenzeldehido, 2-fenil-
hexahidrobenzaldehido, 2-clorohexahidrobenzaldehido,
isovaleraldehido, n-octilaldenfdo, benzaldehido,
vanilling, anisaldehfdo, y aldehido verétrico; keto-

(‘

nag talea como ciclopentanona, ciclohexanona, acetona,
metil-etil-ketona, metil n-emil ketons, acetofenons,
benzofonone y p,p'-Adimetoxi-benzofenona; aldehidos
insaturados teles como cinaldshfdo y erotonaldehido

y ketonas insaturadas, teles como Sxidc de mesitilo y

c*-metilﬁ@-etil—acroleina y fenilbidrazonas de los ni-

trobenzaldehidos iebmerocs, benzofenonas nitro-susti
tufdas y fenil-alkil-ketonas nitro sustituidas, tales
como m-nitrofenilmetilketona. las m~nitrobenzaldehfdo
fenilhidrazons y p-nitrobenzalddhide fenilhidrazona
son estabilizadores muy dtiles en las composiciones
de este invento. Pueden usarse también derivados sus~
titufdos de todos estos compuestom.

las ureas nitroaril sustitufdas, son asi-
niamo muy 8tiles en las composiciones de este inven-
to. BEstos compuestos puede decirse gue tienen le es-
truocturea generald

(nitro-Ar) - NRCONR,R, |

en la que (nitro-Ar) es un grupo aromitico nitro-
sugstituido, opcionalmente con otros sustituyentes,
preferentemente un grupo nitrofenilo o nitrofenilo

sustituido, y R, R, y R, son hidrbgeno o derivados
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de hidrocarburo monovalente o hidrocarbure monove-
lente sustituido gue pueden ser iguales o distintos,
o R; y R, pueden formar, juntos, un radical orgénico
divalede.

De las ureas nitro-aromdticas, se prefie~
ren las ureas nitrofenilo ¢ nitrofenilo sustituido,
que pueden preparsrse partiendc & materiales fécil-
menté¢ asequibles. Se préfiere especialmente aguellas
en las gue R es hidrbgeno. El redical nitrofenilo,
puede contener 1, 2 o mis grupos nitro, asi{ como otros
sustituyentes, si se desea. _

A diferencia de las fenilhidrazonas, se ha
comprobado que la efectividad de las ureas como egta-
bilizadores en las composiciones de este invento, es
mayor cuando Rl ¥y R2 son grupos alkilo, o 1?1 y R2
juntas, forman un radical polimetileno divalente, Es-
tas ureas son gereralmente mejores que sus equivalen-
tes en las que R, y Ryson Atomos de hidrdgeno, o gru-
pos arilo. Sin embargo, la presencla de grupos serilo
que contengan 8cido carboxilico, nitro, aciloc o halé-
geno como sustituyentes, tiene un efecto muy benefi-
cioso sobre el efecto estabilizador de 1os compue s~
toa.

Se obtienen composiciones sorprendentemen—
te tiles, cuando la nitrofenil uree tiene la estruc-

tura . _-C,H '
(nitro-Ar)-KH.CO.NH.CEZ_ 22
' C3ilq

Otras ureas muy eficaces, son las gque tie-~

nen la estructura
(nitro-Ar)-NR.CO.NB,-NO,
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tales como N-2,4=dinitrofenil-N'-nitrourea.

Son ejemplos & nitrofenil ureas: las nitro-
fenil-, dinitrofenil- y trinitrofenil- ureas en las
que R y R, son hidrégeno y R, es un radical propilo,
isopropils, butilo, amilo, hexilo, ciclohexilo, feni-
lo, p-tolilo, morfolino, nitro, p—carboxialkil fenilo,
acetilo, p-acetilaminofenilo, o-nitrofenilo, m-nitro-
fenilo, p-nitrofenilo o fenil haldgeno-sustituido; R
es hidrégeno, R; es un radical fenilo y R, es un ra~
dical alkilo, o R es hidrégeno y B, y R, son ambas ra-
dicales fenilo o alkilo, o sus derivados sustitufdos.
Los nitro compuestos aromAticos que comtienen dos o
més grupos urea sustitufdos son muy eficaces, especial~
mente los que tiemen la estructura (anitro-ir)-
NH.CO.NH.R'NH.CO.NE,R, en la que R' o8 un radical
hidrocarturado divalente; un ejemplo es la 2,4-dini-
trofenil-(1,2 etileno di-ursa)e

Ias ureas en las que el grupo nitroaromé-
tico no estd directamenté enlazado con un &tomo de
nitrégeno del grupo urea, pueden utilizarse tambiém,

y se ha comprobado que son muy eficaces aquellas en
las que se halla enlazado con el Atomo de nitrdgeno
a través de un grupo éster de la estructura -CO0Q-,
en la que Q e® un radical hidrocarburado alifdtico

divalente. Los compuestos en los que Q es un radi-

cal alkileno pueden obtenerse faclilmente, y un ejem
plo es la N,N'-bis(B-nitrobenzoiloxi-etil)urea.

Son también espécia]mente eficaces los
derivadog de las ureas de este invento, en las gue

uno de los &tomos de nitrdgenc. de la urea estd enle-
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zado a,otro dtomo dé nitrdgeno, y son ¢jemplos de
ollas las semlosrbazonas y semicarbacidas, gue con-
tienen los grupos (9) o (10) anteriores.

Son ejemplos de compuestos que tienen la
estructura (10): nitrofenil semicarbazonas de alde-
hfdos y ketonas tales como acetona, metil etil keto-
na, mstil-butil-ketona, metil n-hexil ketona, ciclo~
pentanona, c¢iclohezsnona, banzofenona, acetofenona,
formaldehido, acetaldehido, valeraldehido, hexahidro-
benzaldehido, n-heptaldehido, benzaldeh{do, anisalde-
hido, aldehido verétrico, vanillina y cinamaldehido
¥ nitrofenil semicarbezddas. Se prefiere las nitro-
fenil gemicarbazidas derivadas de ketonas aromiticas
o aldehidos arométicos, a causa de su actividad muy
#%il como estabilizadores. Son ejemplos de compues~
tos que tienen la estructura (9) y susceptibles de
usarse, aquellos en los que el grupo nitroaromédiico
se encuentra en la ketona o el aldehido de que se de~
rivan las semicarbazonas. Son ejemplos tipicos las
semiocarbazonas de nitrobenzaldehido, que contienen
uno o més grupos nitro; la m=nitrobenzaldehf{dc semi-
carbazona, y la p-nitrobenzaldehido semicarbazona,
son nmuy buenng,. '

Otro grupo muy Gtil de estabilizadores
nitro~arométicos, son los nitrobenzostos. Estos se
prefieren especialmente a cgusa de su fAcil asequibi-
lidad y por la efectividad combinada con su coste mo-
deredos Se ha comprobado que el asumento en el nimero
de redicales nitrobenzoato presentss en los estabili-

zadores, aumente su efectividad y, por tanto, se prew
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fieren los poli(nitrobenzoatos) de compuestos poli~-

hidrox{licos, tales como por ejemplo glicol, glico-
les polimetilénicos, glicerol, eritritol, pentaeri-
tritol, arabitol, manitol y los productos de la reac-
cién de dos o més moles de un fenol o fenol sustituf-
do, con una mol de un disldehido, sldehido insaturedo,
aldehfdo o fenol-sustitufdo, diketona, ketona insatu-
rada o ketona fenol-sustituida. Un ejemplo de un pro-
ducto de esta naturaleza es el "Iopancl CA" que es el
producto de la reaccidén de 3 moiqs de butil fenol
3-metil-6-terciario con wna mol de crotonaldehido.
Log derivedos sustituidos de estos nitrobenzosatos,
pueden usarse tembién en los que los sustituyentes se
hallan en el radical nitrobenzoato o en el compuesto
hidroxilico.

Todavia otro grupo Gtil de compuestos, son
los productos de reaccién de gldehidos con anilinas
nitro-sustitufdas, o sus derivados suastituidos; un
ejemplo es el producto de condensacidén de furfural
¥y p-nitro-anilina, ciue 8o cree que tiene la estruc—
tura 2-p-nitroanilino=3-keto=K=-(p-nitrofenil)-1,2,3,6~
tetrahidropiridina.

De un estudio de los efectos $6xicos so-
tre células vivas de un gran nimero de compuestos gue
pueden considerarse como dotados solemente de un efeg
to fisicamente téxico y no quimicamente tdéxico, se
ha comproimdo que la presencia de cada grupo de‘,étomos
en la molécula de wmalquier compuesto, tiene un efec~
to definido y préicticamente inalterasdc sobre la toxi-
cidad del compuesto (ver por ejemplo Journal of Applied
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Chemistry, 1, 1+951, pag. S120-5126 y el articulo
"Los productos quimicos fisicamente téxicos y la hi-
gisne industrial”, American Medical Association,
Archives of industrial Health, Vol. 11, n% 4, abril
1.955, pag. 315-323. As{, una medida de la toxicidad
del compussto, puede deducirse del conocimiento de
su estructura molecular; cada grupo de &tomos en ls
molécula, estd asociado con un efecto especial en la
toxicidad dsl compuesto.

El efecto se mide totalizando las funcio-
nes "P¥ completas asociadas con cada grupo de &fomos
de le molécula.

Existen dos expresiones para calcular la
toxicidad fisica de un compuesto orglnico. Una expre-
8idn relaciona 1a toxicided T £ (la suma Qe todas las
funciones f asociadas con las asgrupaciones atémicas
de la molécula); la otra relaciona la toxicidad con
el vajor "p' de la presidén del vapor del compuesto.
Combinando las dos expresiones y eliminando la funcién
de la toxicidad, puede obtenerse una expresidén que re-
lacione la presién delvwapor del compuesto con T f.

la expresifn puede simplificarse a
Log. p = 5 (£ -~ 0,0014P) en una primera aproxima=-
¢ién, en la que p es la presién del vapor, £ f es la
sums de las funcioneé de las agrupaciones atémicas, y

I P es el parfmetro del campuestio.

Se he comprobado gue existe una relacién
entre la efectividad de cualguier nitro-compuestoe
arandtico como estabilizador, en una composicién de

polimero de oximetileno, y la funcibm: % (£ - 0,0014P)
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que es une medida de la presidm del vapor de este
compuestoe

Cuglquiera de los nitro compuestos espe-
¢ificgdos, puede considerarse como derivado de una mo-
1lécula sencilla tal como etano o benceno, y puede con-
siderarse wmbién como formado por la sustitucibn del
Atomo de hidrdgeno de estas moléculas sencillas, por
otros grupos, la sustitucidn se realiza gradualmente
hasta lograr el compuesto deseado. As{, el compues—
to Benepropil-2,4-dinitro anilina puede considerarse

como Rerivado del benceno, por las etapas siguien~—

teg:

(1) Benceno con la sustitucién de un grupoC-H
por un grupo C—GH3, para dar tolueno.

(11) Tolueno oon la sustitucién de un grupo C-H
en el radical -CB3 por un grupo -C-GH3 para
dar etil-benceno.

(I11) Btil benceno con la sustitucidn de un gru-

po C-H del radicel -GH3 Por un grupo -O—OH3
para dar propil-bencemo, y repetir el pro-
cediniento para dar n-butil benceno.

(IV) n=butil bencemo con la sustitucién de un
grupo -C-H en el radical n-butilo por un
&tomo de nitrbgeno para dar N-n-propil ani-
1lina, |

(v) N-n-propil anilina con le sustitucifén de
2 grupos nucleares -C-H por grupos —G—N02
para dar Ne-n-propil-2,4-dinitroanilins.
De la table final de los ejemplos, puede

caleularse la funcibn % (£ - 0,0014P) para la N-n-pro
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pil-2,4-dinitroanilina, como 3,86 - (4 X 0,4) = 0,73 =
(2 x 2,5) = =3,47.

Aunque parece existir poca correlacidn en-
tre esta funcidn v la utilidad de los compuestos como
egstabilizadores por debajo de un valor de -10 para la
funcién aproximadamente, se ha comprobado gue los ni-
tro compuestos aromfticos estables que tlenen una fun-
cidn, tal como se ha definido anteriormente infefior a
~10 aproximadamente son siempre estabilizadores muy
itiles en las composiciones polimeras de oximetileno
de este invento y, por tanto, como modelo preferido
de este invento se proporcionan composiciones de poli-
mero de oximetileno de estabilidad perfeccionada con-
tra la degradaciln a la temperatura elevada en una
stmbésfera oxidante, que contienen un polimero de oxime-~
tileno de elevado pesoc molecular y un nitro coapuesto
arondtico estable de un peso molecular de 220 por lo
menos, y un valor de la funcién & (f - 0,0014P) tal
como se he definido, inferior a =10,

Ia cantidad de nitro compuesto aromético
usada en las composiciones no exceders normalmente del
5% en peso del polimero de oximetileno y se prefiere
emplear entre 0,5 y 1%. Aungue pueden usarse, si se
desea, cantidades inferiores a 0,05%, menos de esta
cifra es corrientemente insuficiente a este respecto.
El empleo de mhs del 1%, es antiecondmico.

Las composiciones pueden formarse por cual—-
quier método conveniente enel gque se lleve a csbo la
mezcla {ntima. Por ejemplo, el polimero sélido puede

mezclarse oon e estabilizador o puede disolverse, y el
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estabilizador dispersarse o disolverse en la solucién.
Los disolventes adecuados, comprenden el p-clorofenol,
el alcohol.bencilico y la dimetil formamida. El poli-

mero puede también fundirse en vacio o en una atmés--

fera de ges inerte, y el estabilizador agitarse enér-.
gicemente en el producto fundido.

A las somposiciones de este invento, que
pueden moldearse, fundirse en forme de peliculas y
léminas, ¢ hilarse para constituir fibras, pueden afia~
dirse otros aditivos corrientes, tales como pligmentos,
cargas (por ejemplo Pikras de vidrio), plastificado-
res, asgentes para la peparacidn de los moldes, lubri-
cantes, a.gentesﬂ para la interrupcidn de la luz ultra-
violeta y otros estabilizaaores (tal como fenoles,
ureas, tioureas, hidragzinas, hidrezidas y andlogos).

Este invento se aclars con les ejemplos
siguientes, en los que todas las partes expresadas
son ponderales.

En cada uno de los ejemplos, se prepard
une muestra molisndo 100 partes de un copolimero que
contenfa 98,5 mol por ciento de unidades de oximeti-
leno y 1,5 mol por ciento de unidades de oxietileno,
con 0,5 parte del nitro-compuests aromético elegido,
a 165-1708C, Las composiciones se transformaron por
presidn, a 1708C, en léminas de 0,02" de espesor
aproximadamente. .

De estas léminas se cortaron secciones
de 1 x 1", qgue se colocaron en unm horno de cirocula-
cibn de aire a 1402C, y se registrd el periodo que las

muestras tardaban en hacerse quebradizas, medido por
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un ensayo manual de flexidn.

En todos los ejemplos, se calculd median-

te la tabla que figuta, después de los ejemplos, la

funcién de toxicidad de los microcompuestos aromf-

5 ticos.

Ios tres ejemplos siguientes demuestran el

empleb de compuestos nitroaromiticos congtituidos so~
lamente de &tomos de carbono e hidrégeno (distintos

de los del grupo nitro).

Puncién ) Tiempg

Ejemplo Aditivo «(£-0.004P mﬂg

dad

(horas)
Testigo Nads - <4
1 p-nitro n-dodecilbenceno(l) |-3.4 20
2 g-nitroantraceno (2) 2.9 20
3 trinitro-p-zileno (3) -§.4 45

i¢.

15.

(1) preperado de modo emflogo al desorito en
“Si{ntesis Orgénicas" Volumen Colectivo 3,

?%0653'

(2) preparado por e método descrito em “Sintesis
Orgénicas Vol. 31 pegs T7. )

(3) preparedo por el método descrito por Fittig
y Glinzer fIiebig's Annalen 136, 308, 1865).

Los seis ejemplos siguientes indican el

empleo de &teres mitroarom&ticos.
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Tiempo
Ejemplo Aditivo ?z:oi6n ?araiiz
< dad
Testigo} HNads - <4
4 2,4~dinitrofenetol (4) 242 50
5 éter 2’4-dinitr0"4"(#,ugv ’("
tetrametil butil)difeni{lico(4)] -7.5 65
6 &ter 2,4~dinitro-difenilico{4)} -4.25 g0
7 éter 2,4~dinitrofenil f-hidro
xiet{lico (5) =36 115
8 Acetato de 7 (5) ~4.1 265
9 Benzoato de 7 (5) ~645 430

(4) Estos compuestos se preparan por ol
wétodo descrito por Radford y Colbert
en el Journal of the Ameriocan Chemicel
Soclety 48, 2652, 1926.

(5) Preparado por el procedimiento desori~
to por Blanksma and Fabr (Rec. trav.

EJEMPIO 10 -

El efecto de un grupo nitro adicional, se
demuestra repitiendo el'Ejemplo 6, utilizando éter
2,4,4'=trinitrodifenilico (funcién de toxicidad =6,75),
El periodo para la fragilidad de la muestra fué de 360

hores. El ocompuesio nitro es prepard por el método des~
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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-nitroaromiticos, estabili-

zadores, en composiciones de 4xido etileno.

. 18 Tiempg
Ejemplo Aditivo uncion ¥:§2112~
£ (6-00014P) | 5 72
(boras
Pestigo | Neda - <4
1 2,4-dinitrodifenilamina -=5.0 40
12 N-(2,4~-dinitrofenil)-n~
nonilamina (7) ~5.9 45
13 Jenitro=2=acetilamino -
naftaleno -4 ol 50
14 N-metil-2,4~dinitrodifenil—~
amina (7) =55 65
15 2,4-dinitrofenil ureteno ~4e5 70
16 Producto de condensacidn de
p-nitroanilina y furfural-
_ dehfdo (6) - 530
17 N,N*-di(2,4~-dinitrofenil)=2,5
dimetilpiperazina (7) =13.7 575
18 8-(2,4~dinitrofenil )- | ~piridias =-1200
19 2~carboxi~4-nitro=4t=cloro- 1415
difenilampina

(6) E1 producto de condensacién de p-nitroanilina
¥ furfuraldehido, se preper$ de acuerdo con
J. Rombank y G. Smets (Bull Soc. Chim. Belg.
Vol. 58, n? 427, 1949) y se comprobd gue te-
nig un punto de fusién de 2072C en lugar de
2608C indicado en la literatura. Ia estruc-
tura no es segura, peroppbablemsnte es




5

10.

28455;} ~25-

2-p~nitroanilino-3-keto~B~(p~nitrofenil)-
1,2,3,6~tetrahidropiridina.

(7) Preperado por el procedimiento descrito
por Radford and Colbert, Journal of the
American Chemical Society, 48, 2652, 1926.

los ejemplos 20 a 29 indican el empleo de
compuestos smino-nitroaromiticos, en los que el &tomo
de nitrdgeno aminico estd unido a otro 4tomo de nitré-
genos les fenilhidragonas, p-nitrofenilhidrazonas y
244=dinitrofenil hidrazonas, se prepararon como se des-
erive en "A Textbook of Organic Chemis try"™ por A.I.
Vogel, 3rd Bditlon , 1956 pag. 721, 722 y 344 respec-
tivamente.

Ejemplo

Pancién | Tiempo
Aditivo L (f— 0 m) Eara la

(boras)

Pegtigo
20

21

22

23

24

25

26

27

Kada - <4

o(yX~difenil-(3-picril hidra-
zins ( 8) =-11.5 1130
benzaldehido p-nitrofenil-hidra |
zons -4.0 890
m-nitrovenzaldehido fenil-hidrs
zona -4.0 505
p-nitrobenzaldehido fenil-hidra
zone. =40 890

metil n-amil ketona 2,4~dinitro-
fenil hidrazona -6l 45

n-heptaldehfido 2,4-dinitro-fenil
hidrazona - ~6.1 45

ciclopentanona 2,4—din1§ro—fen1;
hidrazona - 50

isobutiraldenfdo 2,4-dinitro-feni]
hidragopa : =49 100




Contimnacién 2 8 4 5 5 3 -26-

é(chi:f&’ ) ﬂiemic;
B 1o Aditivo F0:00; ars
Jemp Broeiite
(horas)
28 hexshidrobenzaldehido 2,4~ ~6e2 170
dinitrofenilhidrazona
29 2=-fenilciclohexanona~2, 4~ =86 360
dinitrofenilhidrazons

e

(8) Preparada por el método deserito por Poirier,
Koller y Benington (J., Org. Chem. 17, 1437,

1.952).

Los ejemplos 30 a 34 demuestran el efecto

de la presencia de hidrSgeno y de los grupos alkilo y

arilo en el aldehido o ketona con respecto a la uti-
1idad de las 2,4~dinitrofenil hidrazonas, como esta-

bili zedores.
Bjenga . aies Fancién Tiempg
emplo ' Aditivo para ls
, §5-Q0LP) s |
(boras)
30 acetona 2,49dinitro—fenil-
hidrazona ~4e5 30
31 formaldehido 2,4~dinitro- ‘
fenilhidrazons =37 145
32 acetofenona 2,4-dinitro-fenil
hidrazona =649 145
33 benzal dohido 2,4-dinitro-fenil :
hidrazona -6e5 190
34 Yenzofenona 2,4-dinitrofenilhi] _o 3 260
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Los ejemplos sigulentes demuesiran el

efecto acusado de un Ster sustituyente en el empleo

H

de la fenilhidrazons del bengaldehido como estabili-

gador.
Funcidn - T4empo
Ejemplo Aditivo K £=0.004%) l?ﬁ.%d
(horas
33 2y4-dinitrofenilhidrazona Qe
benzaldehido -6.5 190
35 2,4~dinitrofenil hidrazona de '
' anisaldehido , ~7.2 840
36 2,4-dinitrofenilhidrazona de
aldehido varétrico ~7+9 »865
37 244~dinitrofenilhidrazona de
vanilline ~8.6 2865
5. BIEMPIO 38 -
Se repitié el Ejemplo 34 utilizando
pyP'-dimetoxi benzofenona-2,4~dinitrofenilhidrazona
(funcién -10,7{ en lugar de benzofenona-2,4-dinitro~-
fenilhidrazons. El tiempo para la fragilidad de la
10. muestra fud de 1325 horas, mostrando asi el efecto

15.

acusado ®l empleo de una ketona alcoxifenf{lica.
Los Ejemplos 39 a 41 demuestran &l no-

table efecto del empleo de fenilhidrazonas deriva-

das de aldehidos o ketonas que contengan ./ -insatu

racidn.
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Puncién Tiempo
Ejemplo aAditivo S(£-0,004F) |para la
fragilided)
(noras) |
39 2,4~dinitrofenilhidrazona del
Sxido de mesitilo 5.7 335
40 2,4=~3dinitrofenilhidrazona de
lao(~metil~{3-etil-acroleina ~5e7 335
41 2,4-dinitro-fenilhidrazona del
oinamaldehido 761 815
Los ejemplos siguientes revelan el
empleo de nitrosril-ureas como estabilizadores en
egtas composiciones.
Y ; .
Funcién - | Tiempo |
Ejemplo Aditivo £-0,004F) a la
] (horas)
42 Nefenil-N-metil-N!-p-nitro-
fenil urea (9) =59 65
43 F-gcetil-N*-p-nitrofenil
urea (9) =4.9 95
44 N—p—tolil—N'-p-nitrofenil
urea (9) =5.9 95
45 NyN-difenil-N'-p-nitrofenil
urea (9) ~8.3 140
46 N~p=acetilaninofenil=-N'-p-
nitrofenil urea (9) 7.7 145
47 N-~p~carboxietilfenil=N*wp-
nitrofenil ures {(9) ~7.8 240
13 .




L a

Puncibn l Tiem{o
A -l), P ara 418
Ejemplo Aditivo £-0.004P) }p 5
(horas)
48 R-(2-nitro-4~clorofenil-carba-
moil)-N'=igopropil guanidina 360
49 K,Nt=di(p-nitrofenil)-urea (9) -8.0 360
50 B-2,4=diclorofenil-N*~p-nitro~
fenil urea (9) ~Tel 360
51 Ren-nitrofenfl=Nt=p-nitrofenil
urea (9) -840 385
52 N-p-acetilfenil-N'~p-nitrofenil
urea (9) =77 480
53  |.N-fenil-N-nonil-N!-p-nitrofenil
urea (9) ’ -9e5 505
54 R=p-carboxifenil-N'=p=-nitrofenil _ 625
urea (9) !

(9) Estos compuestos se prepararon por ol pro-
cedimiento desorito por B, Wild en "Carac=
terizacién de Compuestos Orgénicos", Cam-
bridge, 1.958, en la pag. 223. "

Ios 7 ejemplos siguientes muestran el emp~
pleo de dinitrofenil-uress como ostabilizedores en las

composiciones de este invento.
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. Puncién | Tiempo
Ejemplo Aditivo £-0,0014P) | para la
fragilidad
(horas)
55  {N-fenil=N'-2,4-dinitrofenil
urea (10) ) 70
56 N-ciclohexil-N'=2,4~dinitro
| fenil urea(10) -Te3 170
57 | R~igopropil=N1=2,4-dinitrofenil
urea (10) =640 220
58 8-(2,4~dinitrofenil=carbamoil)-
morfolina (10) - 220
59 | 2,4~dinitrofenil doble ures de
{etileno diamina - 765
60 N-OY¢ -etil~n-butil)-Nf-2,4-di-
nitrofenil urea - 1250
61 Nenitro=N'-2,4-dinitrofenil
urea - 7865

(10) Preparadas por el procedimiento descrito _
por (Miss) J.L. McVeigh y J.D. Rose en el
Journal of the Chemical Society, 621,

1.945.

Los ejemplos 62 a 66 demuesiran el empleo

de semicarbacidas y semicarbazonas como estabilizado-

res en las composiciones de este invento.



Puncibn | Tiempo
Ejemplo Aditivo £-0.0014F) ggz;iﬁ’_
dad
(horas)
62  |2,4-dinitrofenil semicarba~
sida (11) =6ed 95
63 metil-n=-hexil ketona~2,4-dini-
_ | trofenil semiocarbazona {(11) ~9e5 170
64 12,4~dinitrofenil semicarbazona
del bengzaldehfde (11) =-3¢5 505
65 p-nitrobenzaldeh{do semicarba~
zona (12) -4e2 840
66 semicarbazona de m-nitro¥enszal-
denfdo (12) ~442 910

(11) Preparada por el métedo desorito por (Miss)
JoLe McVeigh y J.D. Rose en el Journal of
the Chemical Society, 713, 1+945.

(12) Preparada por el nétodo descrito en %A Text-
Se book of Practical Organic Chemistry por A.l.
g Vogel, Third Edicién 1.956, pge 344.

Los cuatro ejemplos siguientes indican el
empleo de nitrobenzoatos como estabilizadores en las
_composiciones de eate invento. Ios compuestos se prepa-

10. raron por el procedimiento descrito en "A Textbook of Prag:
tical Organic Chemis ry" por A.I. Vogel; Tercera Edicién
14956, pag. 263. '
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{ Puncidn

Tiempo
Ejemplo Aditivo (f-00014P) |pera la
fragilidad
(horas)
67 2-fenoxietanol~p-nitroben~
zoato (punto de fusidn 63,58)  =4.0 20
68 o-fenil . fenol p-nitroben- |
zoato (punto de fusién
132,54C) -5¢7 70
69 p~nitrobenzoata de m-triflug)
rometilfenilo - 145
70 Producto de condensacién de
"Topanol CAY/cloruro de p-
‘nitrobenzoilo =297 2525
71 N,N'=big{?-(p-nitrobenzoil-
o;i)etil@rea) -1246 1950

Se

de

Los ejemplos 72 a 80, muestran el empleo

3,5~dinitrobenzoato, como estabilicadores en las com

posiciones de este invento. Los compuestos se prepara~-

Ton por el proocedimiento descrito en "A Textbook of
Practical Organic Chemisiry" por A.I. 'Vogel, 32 EQ.
1.956, P& 682, ‘




Z - - :.,,, (&
Funcién | Tiempo
© AQiti £-0,0014P) |Para la
| Blemplo Ve 3 fragilided
(horas)
"72 3y5-8initrobenzoato de n-bu-
tilo . -4.25 25
§3 3,5-dinitrobenzoato de metilo ~3.05 50
74 3,5-dinitrobenzoato de n-dode _
0110 -7045 90
15 3,5-dinitrobenzoate de 2-feno-
xietdnal ~5e5 290
76 ai(3,5-dinitrobenzoato) de glif
col decsmetilénico (13) ~1640 1010
77 tri(3,5-dinitrobenzoato) de
“Popancl CA" (14) -3742 1460
78 ietra(s,%dinitrobonzoato) de
eritritol (15) -32.1 »>1200
79 (3,5-dinitrobenzoato) de pen-
taeritritol (16) 325 »1200
8o di(3,5~dinitrobenzoato) de
resorocinol (17) ~14.7 21200
3
(13) El anflisis de este compuesto demostré una pro-
poreidn de nitrégeno de 9,6%. El C, Bo684010
requiere un contenido tebrico de nitrdgeno de
10%, E1 punto de fusién del compuesto era de
Se 11420,

(14) Se oree que es el tri(3,5-dinitrobenzosto) de
1,1,2(6 3), tris{2-metil-4-hidroxi-5-t-butil~
fenil) butano, preparadc por le condensacidn
de 3 moles de 3-metil-6~t-butil fenol, con 1

10. mol de crotonsldenfdo. El andlisis del compues
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to acusé una proporcidn de nitrégeno de
6,9%, E1 658H58N60&8reqniepe ana propor—
cibn tebrica de nitrdégeno del T,5%. El
punto de fusidén del compuesto era de
160%¢. ’

(15) El endlisis acusé un contenido de nitré-
geno de 12,3%. E1 G328, gWg0,, Tequiers un
contenido tebrico de nitrdgenc de 12,4%.
El punto de fusién del oompuesto fué de .
2638C.

(16) El1 anflisis 4ié una proporcién de nitrdége~
no de 11,7%. E1 C33Hp0Ng0p, requiere un
contenido tedrico de nitrdgeno de 12,3%.
El punto de fusién del compuessto fué de
2492¢C.

(17) E1 enflisig acusd una proporcién de nitrd
geno de 10,8%. Z1 020310N4012 reguiere un
contenido tedrico de nitrbdgeno de 11,2%.
El punto de fusién del compwesto fué de
25580,

EJEMPLO 81 -

Una composicién que contenia 0,5% en peso
del polimero de oximetileno de dinitrobencilo, prepa-
rado por el método descrito por Chattaway y Coulson
(de Chems Soces 1926, 1070), se hizo frégil despuds
de 140 horas a 140%C en un horno de aire en ciroula~
¢ibn. La mismas combosicién sin el nitrocompuesto, ad-
quirié la fragilidad después de menos de 4 horas.
EJEMPIO 82 -~

Una composicidn que contenia 0,5% en peso
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del polimero de oximetileno de nitroantrona, se hizo
frégil después de 95 horas a 1402C en un horno de
aire en circulacibén. La misma composicifn, sin el
nitrocompuesto, adquirié la fragilidad después de
menos de 4 horas.

EJEMPIO 83 -

' Una composiciln que contenia 0,5% en
peso é.'el polimero de oximetilenmo de cloroaicetina,
se hizo frégil despuds de 265 horas a 1402C en wn
horno de aire en circulacidn. La misma composicién
gin el nitro-compuesto, adquirié la fragilidad des-

puds de menos de 4 horas,
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Tabla de funciones f - 0,0014P para calcular £ (£-0, 00141’)

-36-

Compuesto ? - 0,0014P
Etano 5.87
Ciclohexano 4.14
Benceno 3.86
Neftale ro 1.73
Substitucién de C=C por CH~CH -041
C-C C=0=C =043
c-H C~CH, ~044
c-C C—CHZ-—C
C-H c-C1 -0.79
C-H N{amina) -0.73
c-¢ C-sS-C ~1.23
C=H C~EBr =l.3
C~H C-OH,, ~1+4
c-C C=0=C=C -1.5
C-H C-1I -l.8
C-H CHO -1.8
c-C C-C0-C
C-H C-CN -2e2
C-H G—N02 ~245
C-H C—C6H5 -2.8
c-C C—Q—g NHC -3+4
¢
c-C -C-~NHGONHC- -4
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la

préctica, debe hacerse constar que las disposiciones

" anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-

clones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, Tembién se hace constar que el invento
se refiere a una Solicitud de Patente presentada en
Inglaterra con fecha 30 de Enero de 1.962; n® 3473/62
acogiéndose, por lo tanto, & los beneficios Que con-
ceden los Conveniog Internacionales en vigor, y sien~
do lo que constituye la esencia del referido inwento
y por lo que se solicita Patente de Invemibm por 20
afios en Egpafia: "PROCEDIMIERTO DE OBTENCION DE COMPO-
SICIONES DE POLI&ERO DE OXIMETIIENO DE ELEVADO FESO
MOLECULARY ; caracterizafdose por lo siguiente:

) 18 - Proosdimiento de obtencién de cmmposi-
ciones de polimero de oximetilenoc de elevado peso mo~
lecular, caracterizado porque estas contienen una can
tidad estabilizadora de un nitro-compuesto aromitico
de un peso molecular superior a 220 aproximadamente.

28 — Procedimiento, segln reivindica~
¢idn 18, caracterizaedo porgque el nitro-compuesto aro-
mético tiens un valor para la funeibén £ (£ - 0,0014P)
como antes se ha definido, in_rerior a ~10.

38 - Procedimiento, segin reivindica~
cién 1% o 28, carac. porque el nlicleo aromédtico ni-
trado es un anillo bencénico.

48 - Proeedimiento; segln reivindica~

cibn 18, 28 o 32, caracterizado porgue el nitro-ocom
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puesto aromftico contiene un grupo unido, por un en~—
lace éter, = un Atomo de carbono del nlcleo arombtico
nitrado.

58 - Procedimiento, segin reivindicacién

48, caracterizado porque el grupo unido, por un en-

lace éter, a un 4tomo de carbono del nidcleo aromfti-

co nitrado, contiene un radical hidroxilo.

62 - Procedimiento, segin reivindicacifén
48, caracterizado porgue el grupo unido, por un en-
lace &ter, a un &tomo de carbono del nficleo arométi-
eo nitrado; contiene un rasdical carboxilato.

78 - Procedimiento, seglin cualquiera de
las reivindicaciones 4% a 63, caracterizado porque
el nitrocompuesto eromédtico es &ter 2,4-~dinitrofeni-
lico o un derivado sustitufdo del mismo.

88 « Procedimiento, segin reivindica-
cién 68, caracterizado porque el nitro-compuesto
aromdtico es un ester del 8ter 2-hidroxietil 2,4~di
nitrofenilico. '

9% -~ Procedimiento, sezfin reivindica-
cibn 838, earacterizado porgue el nitro-compuesto aro-
mético, ¢s el bengoato del dter 2-hidroxietil 2,4-di
nitrofenflico,

102 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 18, 28 o 39, caracterizado porgue el nitro com

puesto aromético contieme un radical de la estructu-

&1
8 .8 ", unido a un &tomo de carbono del ni-

cleo aromitico nitrado y en e}l que R, y B, son &to-

mos de hidrdgeno, radicsles hidrocarburados monova=-
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lentes, o radicales hidrocarburados monova.lentels sus-
titufdos, y son iguales o distintos, o R, y R, juntos,
forman un-radiqal orgénico divalemte.

" 11% - Procedimiento, segin reivindica-
cién 108, ceracterizado porque el nitro compuesto aro-
nético es N,N'-3i(2,4~dinitrofenil)=2,5~dimetil pipe-
razina.

128 - Procedimlento, segin reivindicacién
108, caracterizado porque el nitro compuesto aromiti-
co e8 F-(2,4~-dinitrofenil)- $~piridona.

13% = Procedimiento, segin reivindica-
¢lén 108, caracterizado porgue el nitro compuesto
aromdtico es 2-(p~nitroaniline)-3~keto-F-(p-nitrofe-
nil)-1,2,3,6-tetrahidropiridina.

148 ~ Procedimiento, segin reivindica-
cibén 108, caracterizado porque el nitro compuesto
aromdtico contiens tambiéh un grupo carboxilato uni-
do a un’atomo de carbono del nficleo aromitico nitra-
do.

15¢ - Procedimiento, segin reivindice-
cidn 14%, caracterizado porque el nitro compuesto
aromético es 2-carboxi-4-nitro-4'-cloro-difenilami-
na.

16% - Procedimiento, segin reivindica-
cién 28, 28, o 35;' caracterizado porgue el nitrocom
puesto aromético contiene un radical de la estruoc-

ura  _yp.§ \’ & unido & un 4tomo de carbono del

aficleo aromédtico nitrado, y en el qus R, R, vy R, son
4tomos de hidrdgeno, radicales hidrocarburados monova-
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lentes o radiceles hidrocarburados monovalentes sus-
tituidos, igueles o distintospR, y R, Jjuntos for-
man un radical orglnico divalente.

178 - Procedimiento, segin reivindica-
cidén 168, caracterizado porque R es hidrégeno.

188 -~ Procedimiento, segin reivindica-
cidn 168 o 178, caracterizado porgue R ¥ R2 son re-
dicales aromfiticos monovalentes.

198 - Procedimiento, segin reivindica-
cidn 188, caracterizado porgue el nitro compuesto
aromético ea N ,N—difenil—N'-z.4;6—trinitrofenil hi-
drazina.

208 - Procedimiento, segin reivindica-
eibn 1%, 28 o 3%, caracterizade porque el nitro
compuesto arombtico contiene un radical de la es-

B
tructura _yp g < ~ unido a un &tomo de carbono

del nicleo aromdtico gitrado, yenel que R, Ry y R,
son Atomos de hidrégeno, radicales hidrocarburados
monovalentes o radicales hidrocarburados monovalen-
tes sustitufdos, iguales o distintos, o R, y B, Jun-
tos, formen un radical orghnico divalente.

218 - Procedimiento, segin reivindica-
cidn 208, caracterizado porque el compuesto es una
nitrofenilhidrazona o un derivado sustituido de 1la
mismae

228 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 28, caracterizado porque Ry es un grupo fenilo
o fenilo sustitufdo, y R, es hidrdgeno o un grupo fo-
nilo o fenilo sustituido.
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238~ Procedimiento, segin reivindice=~
cién 288, caracterizado porque el nitro compuesto
aromético es p-nitrofenilhidragzona de benzsldehido.

" 248 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 218, caracterizado porque R; es un radiocal alcoxi-
fenilo o un derivado sustituido del mieamo, y R, es un
&tomo de hidrdgeno.

258 -~ Procedimiento, segin reivindica-
cibén 248, caracterizado porque el nitro compuesto
aromético es 2,4-dinitrofenilhidrazona de anisaldehi-
do, 2,4-dinitrofenilhidrazona de vanillina, o 2,4~-dini
trofenil hi&razc;na de aldehido verdtrico.

268 - Procedimiento, segin reivindica~

eidn 218, caracterizado porque Rl es un grupo alco-

_xifenilo o un derivedo sustituido del mismo, y R, es

un grupo fenilo, un grupo alcoxi fenilo o un derivado
sustituido de cualquiera de estos grupos.

278 - Procedimiento, segin reivindica~
cidn 268, caracterizedo porque el nitro compuesto
aromético es p,pt~-dimetoxi benzofenona 2,4~dinitrofe-
nil hidrazona.

288 - Procedimiento, seghn reivindica-
oién 218, caracterizado porque por 1o menos unc de los
R; ¥ B, contiene insaturacién etilénica conjugada con el
grupo C=N= de la nitrofenilhidrazona.

298 - Procedimiento, segin reivindica-
0ibén 289, caracterizado porque el nitro compuesto
aromético es 2,4-dinitrofenilhidrazona de cinamalde-
hido, 2,4~-dinitrofenilhidrazona de Sxido de mesitilo,
o 2,4-dinitrofenilhidrazona de L,(--mercn--ﬂ-etneun:-o-
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308 - Procedimiento, segin reivindica-
cibén 18, 28 o 38, caracterizado porque el nitrocom-
puesto aromético contiene la estructurs f'! R,

=Q=N-N \
unida a un 4tomo de carbono del mfioleo arématico 2

nitrado, y en la que R, R, y B, son &tomos de hidrége-
no, radicales hidrocarburados monovalentes o radicales
hidrocarburados monovalentes sustitufdos, iguales o
distintos, o R; y R, juntos forman un radical orgh-
nico diwvalente.

318 - Procedimiento, segln reivindica-
cién 308, caracterizado porque el nitro-compuesto arg
mético es una fenilhidrazona o un derivado sustituide
de la misma,.

322 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 318, caracterizado porgue el nitro compuesto
aromético es una fenilhidrazona de nitrobenzaldehido.

338 - Procedimiento, segn deivindica-
cifn 18, 28 o 38, caracterizado porque el nitro com 2
puesto aromitico contiene la estructura <KR.CO.K :’ 1

B
unida a un &tomo de carbono del nfclec aromitico ni-
trado, y en la que R, R, yR, son dtomos de hidrdge-
no, radicales hidrocarburados monovalentes o radica=-
les hidrocarburados monovalentes sustituidos, iguales
o distintos, o Ry R2 Jjuntos, forman un radical or-
génico divalente.

348 - Procedimiento, segin reivindice~
cidn 338, caracterizado porque R es un 4tomo de hidrd-

genoe.
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358 - Procedimiento, segfin reivindica-
cién 338, o 34, caracterizado porque R, ¥ R, son ce-
da uno, Atomos de hidr6gen6 o grupos alkilo, o Rl ¥ R,
juntos, forman un radical polimetilénico.

368 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 358, caracterizado porgue R, es hidrbgeno y R,
es un redical o~etil-n~butilo.

3%3 ~ Procedimie mbo, segin reivindice~
cién 368, caracterizedo porque el nitro compuesto
aromético es N-(of -etil-p-butil)-N*~2,4-dinitrofe-
nil ures.

382 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 338 o 348, ceracterizado fiorgue R, es hidrégeno
¥ By es un radical nitrofenilo, carboxifenilo, haloge-
nofenilo o acilfenilo, 0 un derivado smatituido del
migmo., ,

398 - Procedimiento, seglin reivindica-
cibn 338 o 34#, caracterizado porgue R, es hidrdégeno
y R2 o8 mn radical hidrocarburado monovalsnte urea-
sustituido, o un derivado sustituido del mismo.

408 - Procedimiento, segin reivindica~
cibn 398, caracterizado porque el compuesto aromd-
tico es 2,4~dinitrofenil (doble urea de etileno dia~
mina) de la estructura

302

No, Q ~NHCO NH.CH,.CH, .NHCORH,.
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41e - Proce‘diniento, segin reivindica~

cibn 18, 28 o 38, caracterizado porque el nitrocom
puesto aromético contiene un radical de la estruce
tura ~NR.CO.NR,NO, unido a un 4tomo de carbono del
nicleo aromitico nitrado y en el que R, ¥ B, son &to-
mos de hidrégeno, radicales hidrocarburados monova-
lentes, o radicales hidrocarburados monovalentes sus
tituidos, y puede ser iguales o distintos.

428 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 418, caracterizado porque el nitro compuesto
aromftico es N-2,4-dinitrofenil-N'-nitro urea.

438 < Pr&cedimiento, segln reivindica-
cién 18, 28 o 38, caracterigado porgue einitro con
puesfo contiene un radical de la estructura =COOR
unido a un &tomo de carbono del nfcleo aromitico ni-
trado, y en el que R es hidrdgeno, un radical monocar-
burado monovalente o un radical hidrocarburado mono-
velente sustituido.

448 - Procedimiento, segfin reivindica-
cidn 43®, caracterigado porgue el compuesio es un .
poli(nitrobenzoato o nitrobenzoato sustituido) de un
compuesto gque contiene varios grupos hidroxilo.

458 - Procedimiento, segin reivindica-
cidn 448, caracterizado porque el nitrocompuesto aro=
nético es un di(nitrobenzsato o nitrobenzoato susti-
tufdo) de un glicol pblimetilénioo o un derivado sus-
tituido del miamo.

468 - Procedimiento, segfn reivindica-
cibn 458, caracterizado porque el nitro compuesto

arondtico es di(3,5-initrobenzoato) de glicol dece~
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metilénico.

478 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 448, caracterizado ‘porque ol nitro compuesto arg
mitico es un tetra(nitrobenzoato o nitrotenzoato sus-
titufdo) de eritritol o pentaeritritol.

488 ~ Procedimiento, segin reivindicacién
4'}3, caracterizado porque el nitro compuesto aromitico
es tetra(3,5-dinitrobenzoato) de eritritol, o tetra-
(3,5~dinitrotenzoato) de pentmeritritol.

498 - Procedimiento, segin reivindicacién
448, caracterizado porque el nitro compuesto aromdtico
es un poli{nitrobenzoato o nitrobenzoato sustitufdo)
del producto de hacer reaccionar 2 ¢ mis moles de un
fenol, o fenol susiituifdo, con una mol de un aldenido
o ketona insaturado, o un diasldehido o diketona o un
aldehido o ketona fenol-sustituido.

508 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 492, caracterizado porque el nitro compuesto es un
tri(nitrobenzoato o nitrobenzoato sustituido del produc-
to de reaccifn de 3 moles de 3-metil-6~t-butil fenol con
una mol de aldehfdc éroténico.

512 - Procedimiento, segin reivindicacidén
508, caracterizado porque el nitro compuesto aromitico
és tri(3,5-dinitrobengoato) de Topanol CA 52.

528 ~ Procedimiento,segin reivindiocacién 18,
28 o 39%,caracterizado porque el nitro compuesto aromfti-
co contiene un radical de la estructura -COOQNR.CO.N (1;1
unido a un &tomo de carbono del nfcleo aromético mitrado
Y en ol que Q es un redical hidrocarbure divalente o

hidrocarburo sustitulde, y Ry R; JFR, s=on
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hidrégenos, radicales hidrocarburados monovalentes o
radicales hidrocarburados monovalentes sustituidos,
'igualee o distintos, o R R2 juntos, forman un re-
dical orglnico divalents.

538 ~ Procedimiento, segin Teivindicacibn
52, caracterizado porque Q es un radical alkileno.

' 548 - Procedimienio, segin reivindice~
cibn 539, caracterizado porque Q es un radical eti-
1lénico.

558 - Procedimiento, seglin reivindica-
cién 548, caracterizado porque el compuesto arométi-
co es N,N*-bis( 5)-(p-nitrobenzoiloxi)-etil)urea.

565‘ ~ Procedimiento, segin reivindica~-
cibn 18, 28 o 38, caracterizado porque el nitro com-

puesto aromdtico contiene un radical de la estructura

~CR=N.NH.CO.N B unido & un 4tomo de carbono del ra-

dical aromético n?utrado yenel que R, Ry y Ry, ..

&tomos de hidrégemo, radicales hidrocarburados monova-
lentes o radicales hidrocarburades monovalentes sus-
tituidos, iguales o distintos, o Ry ¥y R, juntos,
forman un radical orgénico divalente.

578 ~ Procedimiento, segin reivindica~
eién 568, ocaracterizado porgue R, R, v B, son dtomos
de hidrégeno.

588 - Procedimiento, seglin reivindica-
cidn 578, caracterizado porgue el nitro compussto
aromético es la gemicarbazona de m-nitro-benzalde-
hido, o p-nitrotenzaldehido.

598 - Procedimiento, segin reivindica-
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cibn 18, 22 o 38, caracterizado porque el nitro com~

puesto aromdtico contiene un radical de la estructu~
ra !
-NRCONHN=0 4 unido a un 4tomo de carbono de

un nécleo arométicgz nitrado, y R, R; y B, son &to-
mos de hidrdgeno, radicales hidrocarburados monova-
lentes, o radicales hidrocarburados monovalentes sus-
tituldos, y son iguales o distintos, ¢ R, ¥ R, juntos,
forman un radical orgénico divalente.

602 -~ Procedimiento, segin reivindica-
cibn 59e, caraoterizado porque R es hidrégeno y R, ¥

- By son cada uno &tomos de hidrégeno o radicales aro-

ndticos.

618 - Procedimiento, segin reivindica-~
cidn 608, caracterizado porque el nitro compuesto
aromdtico es 2,4~dinitrofenil semicarbazona, de
benzaldehido,

628 - Proocedimiento, segin reivindica~
cién 1#, 28 o 38, caracterizado porque el nitro com-

puesto aromdtico contiene un radicel de la estructu-

Ry
T8  _NR+CO.NH.K ( unido a un &tomo de carbono del

nécleo aromftico 2 nitrado, R, R; y R, son Atomos
de hidrégeno, radicales hidrocarburados monovalentes
o radicales hidrocarburados monovalentes sustituidos,
iguales o distintos, o Rl y R2 juntos, forman un ra-
dical orgénico divalente.

638 - Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicacionss anteriores, caracterizado
porque el nitro compuesto aromdtico estéd presente

en una proporcidn no superior al 5% en peso del poli-
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648 - Procedimiento, segin reivindica-
oién 638, caracterigedo porque el nitro compuesto
aromdtico se hallse presente en una proporcién de

5e 0,05% a 1% on peso del polimero de oximetileno.

653 - Procedimiento, segin reivindice-
cibn 648, caracterizado porque el nitro compuesto
aromdtico se halla presente en una proporecién de alre-
dedor ds 0,5% en peso del polimero de oximetileno.

10. 668 - Procedimiento, segin cualquiers
de lag reivindicaciones anteriores, caracterizados
porque el polimero de oximetileno contiene por lo
menos 85 unidades de la estructura -OGHZ- por cada
100 unidades de cadena polimera.

15. 67% - Procediniento, segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado

| porque el polimero de oximetileno coniiene unidades
de oxietileno en la cadenapolimera.
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miento de obtencidn de com-
ximetileno de elewvado

peso molecular, tal y bomo gueda substancialmente
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