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TERMICAMENTE ESTABLE", a favor de 1a firme itslians MONTE-
CATINI, SOCIETA GENERALE PER I'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA
residonte en MITANO (Itelie) Iarge Guido Donegani, 1=2.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

_ Este invento se refiere a composiciones, estabi-
lizadas témicamente, a base de polfmeros de formaldehido
de peso molecular elevado.

Se sabe Que los polioximetilenOs se caracterizan
POr una gran degredabilidad témica; en sus puntos de

fusidn o a temperaturas todavia mds eltas se despolimerizan,



%

10,

25.

287660

volviendo & dar el mondmero. ILos procesos de demolicifn de
las cadenas polioximetilénicas se producen en virtud de

tres mecanismos distintos:

1) despolimerizacidn 2 partir del OF temminal de 1a cadena,

que da por resultedo la eliminacidn de CH_03 '

2) ataque de los grupos metilénicos del polfmerc por 0,
con formacidn de grupos peroxfdicos, seguida por roture

de loe enlaces 8cetdlicos de las cadenas;y

3) ataque @cidolftico de los enlaces C~0-C de Ia cadena’
por 1los iones de hidrdgeno. Este atague puede ser
causado también por el CE0 liberedo en virtud del

mecanimmo degradants 1) y 2) ¥y oxidado, en presencia
de aire, a HCOOH.

Para mejorar la estabilidad térmica dé los poli=-
oximetilenos y pezmitir' su utilizacidn prdctica, es nece~
sario, por consiguiente, estabilizar los -0H teminales de
la cadena que estdn bloqueados, por m’edio”de reacciones
con grupos qufmicos menos l.ébiles;

Para este fin se amplean diversas tdcnicas: este-
rificacidn, e terificacidn, etc. Sin embargo, los polfime—
ros asf obtenidos no presentan todavia estabilided témmica
suficientemente alta, | ‘

En efecto, por 8ccidn del calor las cadenas
poliméricas pueden disociarse facilmente en pequefias

gecciones con desarrollo simulidneo de CH,0 monomérico
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¥ notable reduccidn de los pesos moleculeres medios.

Se comoce por la’literetura el uso de diversas
substancies orgdnicas pare la ulterior estebilizacidn de
los polioximetilenos que tienen grupos terminales acetila~-

Se dos o eterificados. o ’

Por lo genercl se emﬁlean dos tipos, por lo
menos, de aditivos, cada uno de 10s cudles es un iphibidor
especifico para uno de los posibles procesos de degrada=
cidn de los polioximetilenos: peroxidacidn y disociacidn

10. de lag cadenas por c}iVersos mecaniamos quimicos. ' A

Se obtienen en general buenos resultados énplemt—

- do un sntioxddente nomal {eminas‘amméticas, fenoles, etc.)
junto con una substancia capaz de bloquear los otros meca~
nismos de demolicidn; entre estes substahcias se conocen,.

i5. por ejemplo, las poliemidas, 1os poliuretanos, la urea, etc.

Ahors hemos descubierto sorprendentemente que las
caracterfsticas de estabilidad del pdlaimefo & temperaturas
altas mejoran noteblemente mezélando Intimsmente los polfme-

ros ocon un compuesto de la féymula general
NH2 ~ (0 = NH — COOR

0. donde R puede Ser.un redicsl alquilico, arflico, arflico subse-
tituido, bis-fendlico o bis-fendlico substituido, er el que
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Ios substituyentes pueden ser grupos -OH alquflicos o alqui-
lénicos. Los compuestos de esta frmuls generel, estdn reivinp-
dicados como productos nuevos en una solicitud snterior de
patente itaiiana de 12 peticionaria, en la cu2l ss describe
3; rgivindi'ca tembién el procedimiento pare su preparacidn.

Cbjeto de este invento es por lo tentc une composi-

eidn térmicamente estable, comstituida por un poldimero o copo-

limero sd1ido de peso molecular elevado, Gue contienen unida-

des -CH,0- ‘periddicas en 1a cadena polimfrica y por una

" centidad, veriable del 0,001% al 1% en peso, de un estabili=

zagdor de la fd:;nula general
- NH,~CO ~ NHOOOR

donde R tiene el significado expuesto antes.

Coumo ejemplos de los compuestos de 18 mencionada
fdmula general, cabe mencionar los alofanatos de metilo
etile, propilo, isopropilo, butilo, pentilo, 2,2-dimetilpro-
pilo, 2-etil-hexilo, octilo, dodecilo y fenilo. '

En presencia de un compuesto similar y de pedueﬁaa
cantidades de un ant_:toxidan‘he comin, la resistencia de 10s '
polimeros a la degradacidén témice es mayor que la que se.

obtiene con los estsbilizadores corrientes en lz misme coe

centracidne.



Las pérdidas de peso & 200°C de los polioximetilenos
estabilizados segin este invento figuran en la Tabla 1.
Entre 105 compuestos de la férmula genei-al' anterior,
resultan ser particulammente interesantes aguellos en los
De que R es wn grupo arflico substituido o un grupe bis-fendlico

substituido, teles como:
- ) alofanato de p-hidmxifeniio

- el alofanato de dimetil~bis-fenoX maco-mﬁ-céo.-

[ CHZ

- ¢l alofepatc de 4,4'-butiliden-bis—{6~tercibutil~3~
-metilfenol)

10, — ol glofanatc de 2,2'-metilen—bis={4~etil-6=tercibirtilfencl)
- el alofanato de 2,2'-metilen-bis=(4~metil-6-tercibutilfenol)y,
- ¢l alofanato de 2,6~di-tercibutil~4~metilfencl.

Bgtoa compuestos en 108 gue R es unredical arflico
éubstituido ejercen, 2 causa de su perticular’ -~ estructura
1i5. qufmica, une eficaz accidn protectora sobre los polioximeti-
lenoa; .pues inhiber tanto los mecanismos de demolicidn causa-
dos por el oxfgeno como las degradaciones caugadas por los

otros tipos de disrrupcidn de la cadena.
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Segn se desprende de la Tabls II, 12 adicidn de
un entioxidante fendlico o amfnico nommel a los polimeros
establlizados con estos compuestos no mejora ulterio:ﬁente
su estabilidad témice a las temperaturas elevadas.

Otra ventaja que ofrecen los aditivos objeto de
este invento es que estos aditivos protegen & los polimercs
contr& los cambios de color, menteniéndolos perfectamente
blancos adn después de calentamiento prolongado en presencia
de oxigenoc..

Ademds, estos nuevos estabilizedores son eficaces
mcluso en concentraciones muy bajas.

Los compuestos estsbilizadores de este invent
pueden incorporerse el polimero con cuslquiere de las técnicas
conocidas que se@ aﬁropiada pare obtener un2 dispersién
uniforme de un s6lido en polvo en un polimerc.

Ia operacidn puede efectuarse a temperatura ambien-
te, en une mezcladora de polvogp a2 ’cémperatura superior a
la del punto de fusidn del polimero, en una mezcladora de
r0dil10s 0 en una extrusora de tornillo, Otra técmica puede
consistir en disolver los eatabilizaéoms de este invento
en un disolvente apropiado, impregnar el polfmero comn la
solucidﬁ asi obtenida y luego secar el polimero.

Seglfin este invento, el compuesto eétabilizador se
efiade en cantidades no superiores 81 15% en peso del po-
limerc y no inferiores 2l 0,001% en peso; de preferencia se
usan cantidades comprendidés entre 104 y 0,01% en pe~

S0
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lag composiciones polioximetZénicas de este inven-
to comprenden también, si se desea, otros aditivos, como’
plasgtificantes, pigmentos, etec.

Ia dagradebilidad témica de los polimeros estabi-
lizados con los compuestos estabilizadores de este invento
Se detemind colocando alrededor de 0,1 g de producto en un

horno mantenido & 200°C, en presencia de aire, y midiendo

e pérdida de peso de 12 mtestra al cabo de 3 minutos.

Loa resultadoe de 1los enseyos se expresaron indi-
eandos por Eon0 la pérdida porcentual de peso del polimero

. al cebo de Y minutos,

los datos de viscosidad se refiersn a soluciones

" del polimero en dimetilformemida, a laconcen'bracidn de -

0,52/100 cc y & la temperatura de 150°C, en presencia de
difenilamins (1 g/100 ce)..

1os resultados de 12 determinacidn se expresan por
la viscosidad inherente, definida asi:

" viscogidad inherente = viscosidad relstiva. ln

c

donde la viscosidad relative es la relacidn de la viscosidad

.de la solucidn & le viscogidad del disolvente, y C es la

concentrecidn de soluto en g/lOO CCe

Ios polfmeros de formeldehido usados son 10S que
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se caracterizan por secuencias ]:argas de unidades -(01320)-'
y por ung viscosidad inherente de 0,3 por lo menos, obtenida
segin los métodos conocidos & base de solucidn ecuosa de
OH,0 o de CH0 anhid o de trioxano.

Ies composiciones estabilizadas segin este inven-
to son particulamente aptes pere transformarles en pelfcu-
lss, fibres, artfculos moldeados y andlogos, obtenidos poT
extrusidn, molééo por inyeccidn y otros métodos conocidos.

Ios ejemplos que siguen ilustran el invento sin

limiter su slcance.

TABLA _I. .

Diacetato de polioximetileno: viscosidad inherente, 0,8
Pérdides porcentusles de peso & 200°C al cabo de X minutos

K
200

%

1 - Polimero tal cuel es 40
2 - Polimero + 2% de alofanato de butid + 0,%F de DRA(L) 1,8

3 =~ Polimero ¢ 2% de alofanato de butilo + 0,5 de 1_3]3 (2) 2,0
4 ~ Polfmero + 26 de alofanato de fenilo + 0,5% de DRA( 2,3

(1) DPA = difenilamina
(2) BB = 4,4*butiliden-bis~(6-tercibutil=3-metil-fenol).
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Diacetato de polioximetileno: viscosidad inherente, 0,68

, Pérdidas porcentuzles de poso a 200°¢ al cabo de X ninutos.

K200
%
1 - Polimexro tal cual es : | : 42
2 - Polfmero + 0,5% de DFA S 9
3 = Polfimero & 0,5 de BB ' ‘ A 10
4 —Polfmero + 1% de alofanato de p-iddrofenilo 2
5= Polfnero + 1% de elofanato de p-hidroxifenilo +
0,5% de DFA | S
‘ 6 — Polimerc 4+ 1% de eslofanato de hidroxifenilo &
0,54 de BB 2,
7 - Polfmero + 2% de slofanato de dméf.n-éis.fenoz L7
8 = Polfimero 4 26 de alofanato de dig}gffgil-bis-fenol +
0,5% de DFA - _ 1,9
9 = Polimero + 2% de alofanato.de dimefil-bis-fenol +
0,5 de BB 2 . L8
10 - Polimero + 2% de alofanato de 2,2'-metilen-bise
~(4~etil=-6~tercibutil-fenol) 1,9

17 —Polfmero + 2% de alofanato de 2,2%-metilen~bise
~(4-metil-b~tercibutil-fenol) - 20
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EJEMNPLO I

Se acetild en presencis de anhfidrido acético y -
de un disolvente hidrocarburo un dihidrofido de polioxime~
tileno prepsado éor polimerizecidn de 0320 gnhidro en un
disolvente hidrocarburo snhidro, a temperatura ambiente,.
agitando y en auaencia_ de aire.

A muestras de dizscetato de polioxometileno obte-
nido-asf se afiadieron 1los estabilizadores resefiedos en la
Tamble I. ' '

Ia operacidn se efeétlio mezclando ambos polvos en

“un molino -durente Y minutos. Ia vigcosidad inherente del

polfmerc antes y después del tratamiento en el molino fue

- de 0,8.

Iuego se sometid la muestre a un tretamiento tér-

“mico & 20000, segin }las modelidades que se han descrito an-

tes.
" 108 resultados obbtenidos figuren en la Table I.

EJENPLO 2.

Se acetild en presencia de anhfdrido acético un

‘aihidrdxido de polioximetileno preparado tal como se he

descrito en ol Ejemplo 1.

Al diacetato de polioximetileno &sf obtenido se
afiadieron los estabilizadores resefiados en 1a Tabla 3.

Ia mezcla de 1as composiciones se efectido en
ambos casos por medio de un agitador. Laviscosidad inheren-
ts del polfmszo tal cusl ere de O,65. |

“or
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Tos reéul’tados de la degradacidx.l.tgémica a 200°C
figuran en la Table 3.

TABLA 3.
K2()0
%
1 = Polfmero ‘ 39
2 - Polimero 4 I% de slofanato de BB 2.1
3 = Polfmerc + 1% de elofanato de BB + 0,5 de DFA 2.2
4 — Polimerc 4 1% de alofanato de EB + 0,5 de EB 2.1

EJEMPTIO 3.

Se obtuvo una muestre de dihidrdxido de polioxi~
metileno polimerizando CH,0 en une solucidn acuosa, en pre~
. sencia de pol;[mero rreviamente formado como fase sdlida.
Las condiciones de sintesls, deseritas en 18
pa‘ten‘be italina ndm. 646.43?, consisten en poner en contacto
a 20°¢ une solucidn acuosa de pH 10, que contiene 104 en

peso de CHO ¥ 40% en peso de formiso sddico, con un polie-

’w,...‘ et e
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' Qximetileno, con proporciones de s6lide e Iuido de 1-2

aproximadamente- alimentar continuamente unz solucidén acuose
al 51% de 0H20 y fomiat‘o sédico paa mantener constante

le.‘ concentracién de CHQQ ¥y de formiato en la fase liquida;
alimentar continuamente una solucidn concentrada de NeOH
para mentener constante en el tiempo el pH de la fage
lfquide; y en descarger continuemente una centidad de

sdlido + ¥fuido, en las proporciones presentes en la fase

rescoional, iguel a la de las substancias alimentadas.

El polioximetileno pmdu'cido ge seca y acetila
como en el Ejempld 2 | ‘

'El diacetato de polioximetileno asf obvenido se
traté con una solucidn de alofanato de butilo en etenol.

" Se usd una cantidad de solucidn gue contenia 2%
de estabilizador respscto &1 peso de polimero tratado.

Tuego se evepord el alcohol manteniendo la muestre
a 6500, en vecio, durante 4 hores. D0s muestras del pold-
mero ag! tratado se mezclaron, segin las modalidades antes
mencionadss, con 0,56 de DFA y 0,5% de BB, respectivamente.
E polime_zo tal cuel tiene una viscosidad inherente de 0;69,

Ios resultados de la degradacién témica a 200°C
figuran en la Tablae 4. '
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1 = Polfmero tal cuel es , ' .39
2 = Polfmero + 2% de alofenato de butilo + 0,5 de DRA 2.0

3 =~ Polfmero + 2% de alofanato de butilo 4+ 0,5 de BB 3,0

EJEMPLO 4.

A diacetato de polioximetileno preparade tal como
ge ha descrito en el Ejemplo 3 se afisdieron 1o0s estabiliza-
dores rescfiados en la Tabla 2.

| Ie mezcla ge efectud en una megcladora pare polvo.
Ia viscosidad inherente del polfmero erz de 0,68.

_ Ios resultados de la degracidn témica a 200°C
figuran en la Tabla 2. '

EJEMPLO 5.

" Se mezcld$ con 2% de alofando Qe p~hidroxifenilo
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un polioximetiieno modificado, obbtenido por copolimerizacidn

' do formeldehido con dimetilceteno segln el procedimiento
descrito en la solicitud de patente espafiola nim. 286.11';
de 1a peticionaria.

5. Ia mezcla -se efectud en una mezcladora pare mivo.

. Ia viscosidad inherente del polfmero, antes y

después.-del tratamiento en la mezcladora, fue de 0170
I0s resultados de 1a degradacidn térmica a 200%¢

figuren en la Pabla siguiente:

K200 z
%
Polimeio tal cual es 90
Polfmero 4 slofanato 8.
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NOTA

Descrito el objeto de 1a invencidn, se declaran
meves y de propie invencidn las siguient'es'reivindica-
ciones, con prioridad de la demanda de patente italiana
nfm. 8963/62 del 4 de mayo de 1.962.

1. Pmcedimienfo para la preparacidn de una
compogicidn témicamenté eatable, caracterizado porgus se
constituys 2 base de: (I) un polimero o copolimero sblido,
de peso moleculer elsva_do ¥y con ‘unidades -CHQO- periddicas
en 1a cadens polimériea, y (II) una centidad de 0,001 a
15% en peso de un estebilizador de le férmula generel

NHZ'--GO - NH - COOR

donde R puede ser un radical alquflico, arflico, arilico subs-
tituido, bis~fendlico o bis-fendlico substituido en el que los
substituyentes pueden Ser grupos —OH, alquilicos o alquiléni-

COB.

2. Procedimiento segin se he definido en la reivin-

dicacidn precedente, caracterizado porque el polfmero es
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un polioximetileno, siempre que se prepare con une viscosidad

inherente de 0,3 o mds determinada en dimetllfbxmamida a

_150°C con une concentracidn de 0,5 en peso.

3. Procedimiento segin ge ha definido en las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque el polioximeti-
leno, siempre que ae prepare, tiene 10s temminales de‘la '

cedena bloqueados.por grupos acilicos o etéreos.

4. Procedimiento segin se ha definido en la reivindics-
cldén precedente, caracterizado porque adends de los aditivos
reivindicados, se afiade tembién 8l polimerc un antioxidante
‘del tipo amfnico o fendlico, en cantidad de 0,01% & 5% en
peso.

5. Procedimiento segin se ha definido en las reivindice
ciones precedentes, caracterizado por el estabilizador témico

es el alofanato de butilo, fenilo o p-hidroxifenilo.

6. Procedimiento segin se ha definido en las reivindi-
caciones 1 8 4, caracterizado porque el estabilizador $&rmico
es ol alofanato de dimetil-bis-fenol o el alofanato de 4,4'-
~butilideg—bis-(Sntercibutil-3ame§il-fénol).

7. Procedimiento para la preparacidn de une compo-

sicidn térmicamente estable.

Segin se describe y reivindice en l2 presente me=-

moria descriptiva, que conste de diecisiete hojas foliadas



¥ esofitas a mdquina por una sola de sus caras.

' Madrid, & .3 MAY. 1963
MOWTECATINI, SOCIETA GENERALE PER.L'INDUSTRIA
MINERARIA ¥ CHINICA..
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