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CASE D. 206.

PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION
TERIICAMINTE ESTABIE", o favor de la fime italiana MONTE-
CATINI SOCIETA GINERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIHICA,
residente en NILAMO (PALIA), Largo Guido Donegani, f-2.
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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a composiciones témicé—
men‘ﬁe estabilizadas, a bage de polfmeros de formaldehido
de peso molecular elevado.

Se sabe que los polioximetilenos se caracterizan -
por gren degenerecidn témmica; @ sus puntos de fusidn, o a
tempereturas superiores, Se despolimerizen volviendo a dar

el mondmero.
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10s procedimientos de demolicidn de lag cadenas
polioximetilénicas se producern en virtud de tres mecanis-

mnos diferentes:

1) despolimerizacidn a partir del OH terminal de la cadens,

03

1o que da por resultado 12 eliminacidn de CH2

2) ataque de los grupos metilénicos del polfmero por el
02, con formacidn de grupos peroxidicos, seguido por

roture de los enlaces acetélicos, de las cadenas;

¥y

3) atague acidolftico de los enlaces C-0-C de 12 cadena
por 1os iones de hidrdgeno. Este atague puede ser
causado también por el CH2G liberado segtin el mece~
nismo degenerativo 1) y 2) y oxidado, en presencia de

aire, a HCOOH.,

Para mejorar la estebilidad térmica de los poiioxi-
metilencs y pemitir su utilizecidn prdetice, es necesario
por consiguiente estabilizar el ~0H terminal de la cadena
'Que estd bloqueado, por medio de rea2cciones con ZIUPOS
quimicos ménos 1ébiles.

Pare este fin se utilizan diversas téenicas: este—
rificacibn, eterificacidn, etc. Sin embargo, los polimeros
aaf obtenidos no preseﬁtan todavia establlidad térmica su-
ficentemente elevada., '

En efecto, por accidn del calor las cadenas poli-
méricas pueden disociarse facilmente en pequeiias secciones,

con desarrollo contempordneo de CH50 monomérico y notable
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reduccidn de los pesos medios moleculares.

Por la literatura se conoce el enpleo de varias

. substanciag orgdnicas pare la ulterior estabilizacidn de

los polioximetilenos que tienen grupos terminales esterifice-
dos e eterificados.

En general se ﬁsan por lo menos dos tipos de aditi-
vos, cada uno de 1los cusles es un inhibidor especifico: pere
uno de 10s procesos posibles de degeneracidn del polioxime~
tileno: peroxidacidn y disocimcidn de las cedenas por diver-
s0s mecanismos quimicos.

Se obtienen en general buenos resultados empleand
un entioxidante nomal (sminas aromdticas, fenoles, etc.)
junto con una substancia. capaz de bloquear los otros neca-
nismos de demolicidn; entre estas substancias se conocem,
por ejemplo, las poliamidas, los poliuretahos, le urea, etc.

Ahore bien, hemos descubierto sorprendentemente
que se mejoran notablemente las caracteristicas de estabi-
1lidad de 10s poliomimetilenos atemperaturas elevadas y se
impide 1a disminucidn de los pesos moleculares, si se mezcla
Intimamente polioximetileno con un estabilizador tomado

del grupo constituido por los compuestos siguientes:
I) imidazoles y tiazoles, substituidos o no,
IT) benzimidazoles y benzotiazoles, substituidos, o no.

Egtos compuestospueden representarse por las

fdrmulas generales I y II, respectivamente:
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Compuestos preferidos entre 10s representados por

la férmula general I) son 2quellos en los que:

—X es un dtomo de azufre o de oxfgeno o -NH o - NR' |
(donde R" es un alquilo, isoalquilo; arilo o arilo

substituido con -grupos NHp o OH),
-~ R es un ftomo de hidrdgeno o un grupo NH2 o SH,

~ R es wn 4tomo de hidrdgeno 0 wn -SH, -NH,, ~SOH, ,
~-NHR®, o© -502NHR"' (donde R"' es un alquilb,
C isoaiquilo,'arilo*o arilo substi%uido con grupos

~FH, 0 -0H).

como ejemplos apropiados de dichos compuestos

cabe mencionar.:

~ el imigezol,
- gl 2-mercaptoimidazol A .

— el S-aminoimidezol,

— el l-p-cmino-fenil-2~merceptoimidazol,
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- el tiazol, ' _ e
- gl 2=~aminotiazol, , _ 2 8 & 82

- el 2=-mercapto tiazol ’

~- el S=aminotiazol,
e - ¢l 2~-gulfamidotiazol,
" - gl 2~metilsulfamidotiazol,
- ¢l 2-p~aminofenilsulfamido-tiazol,
- el oxazol,
— ¢l 2-amino-0xazol,
10. - el S-amim-0xaz0l y

- el S~metil-amino-oxazols

Conpuestos preferidos entre 1os representados

por la férmula general II) son aquellos en los que:

-~ X es un dtomo de azufre o de oxigeno, o un grupo -NH
15. o NR' (donde R' es un alquilo, isoalguilo,arilo,
o un arilo substituido en el que los substituyentes

pueden Ser grupos -NH2 o OH),

'~ R es un 4tomo de hidrdgeno o un ~SH, NH2, S0, NH,, NHR"
0 SOQNHR" (donde R" es un alquilo, isoalquilo,’
0. arilo o arilo substituido en el que los substituyentes
pueden ser grupos -NH, 0 OH), ¥y .-S-S-RM, (donde

R" o5 un redical benzoimidazénico o benzotiazénico ).

Como ejemplos eproplados de dichos compuestos

cabe mencionar:
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-- ¢l benzimidazol, |
-~ gl 2-percaptobenzimidazol,
-~ el 2-aminobenzimidazol,
~ el 2~fenilamino-benzimidazol,
~ 6l l-metil-2-(p-aminofenil)-aminobenzimidazol,
- el 2~pgtilsulfamidobenzimidazol,

~. gl di-mercaptobenzimidazol,

_-elbmmvﬁaml,

- el 2-mercaptobenzotiazol,
- el 2-metilaminobenzotiazol,

- ¢l 2-(p-amino-fenil)-sul famidobenzotiazol,

- ¢l dimercaptobenzotiazol,

-~ el benzoxazol,
- ¢l S-amino-benzoxazol,
-~ el bS~etilamino-benzoxazol y

- gl S5~fenilamino-benzoxazol.

En presencia de uno o més de 1los compuestos
estabilizadores reivindicados en este invento y de pequeﬁaS
cantidades de un antioxidanfe comfn, la resistencie de los
polfmeros a la degeneracidn témica es superior & la obte-
nida con el sistemg estebilizador corriente.

Estos tipbs de compuestos tienen una accidn pro-
tectora eficez sobre los polioximetilenos, porgue inhiben
tanto las degenersciones causadas por los diversos tipoé
de rupture de cedena como 108S necanismos de demolicidn,
que deben atribuirse nds particularuente 2 la accién del

oxlgeno.
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Por 1o taﬁto, ge los puede emplear en lugar de
las mezclas de estadilizador y antioxidante usadas normal-
mente para la estabilizacidn de los poliomimetilencs.

En algunos casos, no obstante, puede ser atil,
combinar cantidades reducidas de uno de 108 aditivos objeto
de este invento con un antioxidente fendlico o aminigo
normal; resulta evidente, de los ejemplos que siguen, que
empleando pequefias cantidades de aditivos se obtiene una
buéna.estabilidadttépmica de los polimeros asl tratados,

Por otra parte, se sabe que los sistemas estabi-
lizadores corrientes, no protegen por completo al polioximeti~
leno contra la disminucidn del peso molecular medio durante
los tratamientos témmicos a temperaturas elevadag. No impi-
den, por 1o general, que la ruptura de los puentees acetéd-
licos a lo 1argb de las caden@s poliméricas conduzca a una
diaminucidn de la viscosided inherente de los productos.

Ios polioximetilénos estabilizados sextn el invento
aqu! expuesto conservan, por el cbntrario, pnécticémente
inalterads su viscosidad inherente despuds de tratamientos
térmicos prolongados en presencia de aire a temperaturas
elevagdas. .

Otre ventaja que ofrecen los aditivos objeto de
este invenfo consiste en que protegen a los polfmeros contre
los cambios de color y los mantienen perfectamente blancos
adn después de celentamiento prolongado en presencia de
oxfgeno. |

E1l aditivo segin este invento puede incorporarse’

gl polfmero con cualquiera de las técnicas conocidas aptasg
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para obtener una dispersidn uniforme de un edlido pulveru-
lento en un polimero.

Ie operacidn puede efectuarse 2 temperatura ambien-
te, en una mezcladora de polvo, 0 bien a temperatufa supe-
rior al punto de fusidn del polimero, en una mezcladora de
70dillos o una extrusora helicoidal.

Otra técnica puede consistir en disolver los
estabilizadores de este invento en un disolvente apropiado,
impregnar el polfmero con la solucidn'asi obtenida y 1luego
secar el polimero.

Segin este invento, el compuesto estabilizador se
afiade en cantidades no superiores al 15% en peso del poli-
mero y no inferiores al 0,001% en peso; de preferencia ée
usan cantidades comprendidas entre el 10% y el 0,01%, en
peso. '

Ies composiciones polioximetilénicas de este invento
comprenden también, si se dese2, otros aditivos, tales
como plagtificantes, pigmentos, etc.

Ie degeneracidn térmica de los poiimeros estabiliza~
dos segin este invento se dé‘cemind depositando élrede.dor
de 0,1 g del producto en una estufa mantenida a 20000, en
Presencia de eire, ¥V midiendo la pér&ida de peso de la
muestra al cabo de 30 minutos,

Ios resultados de lag pruebas se expresaron indi-

cando por K le pérdida porcentual de peso del polfmero

200
al cabo de 30 minutos.

Ios datos de viscosidad se refieren a. soluciones

del polfmero en dimetilformamida, & la condentracifn
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de 0,5 g/100 cc y & la temperatura de 150 C, en
presencia de difenilamina (I g/100 cc).

Ios résultados de las determinaciones se e;presan

por medio de la viscosidad inherente, definida asf:

viscosidad relativa In

viscosidad inherente =

c

Se donde la viscosidad relativa es la proporcién de la visco-
sidad de 1a solucidn respecto 2 la viscosidad del disol-
vente, y C es la concentracidn del soluto en &/100 cc.

Ios polimeros formaldehidicos usados son 108 que
se caracterizan por sucesiones largas de unidades —(CHx0)-

" 10. y por une viscosidad inherente de G,3 por lo menos, obte-

nidos segdnlos métodos conocidos & partir de solucidn
acuoge de CH20 0 a partir de CH20 anhidro o a partir de
trioxano.

Las COmpoéiciones estabilizadas de acuerdo-con

15. este invento son particularmente aptas pare transformarlas

el pelfculas, fibras, artfculos moldeados y andlogos, obte—
nidos pof extrusidn, por moldeo, por inyeccidn y por otros
métodos conocidos,
Ios ejemplos que sigﬁen ilustran el’ invento sin
20. limitar su alcance.
Ios porcentajes sefiados se entienden en peso,

2 menos que se indique otra cosa.

bt

JEZMPLO 1.

Se acetild en presencia de anhfdrido acédtico y
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de un Qisolvente hidrocarburo, un dihidrdxido de policxime-

29 anhidro en un

disolvente hidrocarburo anhidro, segdn métodos conocidos.

tileno preparado ﬁor polimerizacidn de CH

Alas muestras de diaceteto de polioximetileno
esf obtenidas se aﬁadieron los estabilizadores resefiados
en la Tabla 1.

La operacidn se efectdo meze¢lando los dos polvos
en un molino duranﬁe 30 minutos. Ia viscosidad inherente
del polfimero antes y después del tratemiento en el molino
fue de 0,69.

Iuego se sometid la muestra; segin las modalidades
antes descritas, & un trateniento térmico a 200°%¢c.

Log resultados obtenidos figuran en la Table 1.
Como resulte evidente de los casos 4y 5, con los compuestos
de este invento es posible obtener una estabilizacifn consi-

derable de 108 polioximetilenos, ain sin adicidn de los anti-

oxidantes nommales.
TABLA 1.

Diacetato de polidximétileno: viscosidad inherente, 0,69.
Pérdidas porcentuales de peso a 200°¢ y viscosided inheérente

al cabo de 30 ninutos

K vigcosgidad
Estebilizador 200 inherente.
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1 - Ninguno (prueba testigp) 40 0.25
2 = 2,0% de DFA (1) | 9  0.37
3~ 2,0% de BB (2) 10 0.3
4 - lf;’o de dimercaptobenzotiazol | 1,9 0.55
5 = 1% de 2-mercaptobenzimidazol 2,8 0.63
6 - 0,5% de 2-suifamidotiazol 4+ 1% de DFA 0,5 0.62
’; - 0,5 de 2-aminotiazol + 2,0% de DFA 1,0 0.64
8 ~ 0,54 de 2.-mercaptoben’zimidazol + 2% de DFA 1,9 0.68
9 - 0,5 de 5-aminooxazol + 2% de DFA. 1,5 0,60
(1) DFA = difenilamida

(2) BB £

EJEMPLO 2

Se acetild, en presencia de anhfdrido acétiwm,

4,4'-butiliden~bis-(6~-tercibutil- 3metil-Ffenol),

un dihidrdxido de polioximetileno preparedo tal como se he

expuesto en el Ejemplo 1.

El diacetato de polioximetileno asf obtenido se

afiadid 1% de 2-mercaptobenzotiazol.

Ia mezcla se efectdo por medio de un agitador. Ie

vigscosidad inherente del polimero tal cual & fue de 0,70,

Ios resultados de 1a denegacifn tfmice a 200° ¢

figuran en la Tabla 2.
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. TABLA 2+
£ g%ﬁcosi%ad
Egtabilizador 200 e s;ﬁéeg ge
30 minutos
a 200°¢
- ey
Hinguno 39 0.23
1% de 2-mercepto-benzotiazol 2.7 0.61

EJEMPLO 3.

Por polimerizacidn de CH20 en une solucidn acuosa
¥y en presencia de polfmero preformado como fase sdlida, se
obtuvo una muestra de dihidrdxido de polioximetileno.

Las condiciones de sintesis consistieron en poner
en contacto a 20°C una solucidn acuosa de pH 10 que contenia
10% en peso de CH,O ¥ 40% de formiato sddico cbn un pdl'ioxi-
metileno, con proporciones de sdlido a 1fquido de 1-2 apro-
ximedamente, alimentar en forma continua una solucidn acuosa
de CH20 al 51% y formiato eédico, de modo qué se mantuviers

constante 1@ .concentracidn ‘del CH0 ¥ del formisto én la

fase liquidai ¥ en descérgar con'tinuamen'te una cantidad de
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liguido en la proporcida existente en la fagse reac-

cional, iguel a la de las substancias alimentadas.

poul polioximétileno,producido ge secd. y acetild como

en el Ejemplo -2,

El discetato de polioximetileno asl obtenido se

tratd con ung solucidn de dimercaptobenzotiazol en disulfuro

de carbono.

Ia cantidad de solucidn empleada contenfa 1% de

estabilizador, en relacidn al peso del polimero iratado.

Luego se evapord el disulfuro de carbono mantenien~

.do la nuestre a 5000 y en vacio durante 4 horas. El1 polfmero
presentd une viscosidad inherente de '0,50.'

o)
Tos resultados del tratamiento térmico a 200 ¢

figuran en la tabla 3.

TABTA 3.

Estabilizador

200

viscosidad
inherente al
cabo de X ni-
nutos a 200°9¢

I'inguno

1% de dimercaptobenzotiazel

43
I.8

0.20
0.48
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EJEMPLO 4.

A nuestras de diacetato de polioximetileno prepare~

das del modo descrito en el Ejemplo 3, se efiadieron 108

estabilizadores resefiados en la Tabla 4. I& mezcla se

efectud en una mezcladora de polvo. ILa viscosidad inheren

cladora, fue de 0,65.

"te del polfmero, antes y después del tratamiento en la mez-

0
Tos resultados del tratemiento térmico a 200 C

figuran en la table 4.

TABLA 4.
, K viscosidad
Estabilizedor » ‘ 2;0 i:l:hergntg
. . a canho e
30 minuvtos’
a 200°C

ninguno

.1% de z-mercaptobenzimidazol

0,5% de 2-mercaptobenzimidazol + 2% de DFA

0,54 de 2-mercaptobenzimidazol & 2 de BB

0,5 de 2-mercaptobenzotiazol ¢ 0,5% de DFA
0,54 de 2-sulfamidotiazol + 2% de BB
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Descrito el objeto de la invencidn, declaran nuevas
y de prbpia invencidn, las siguientes reivindiceciones, con
prioridad de la demanda italiana nim. 11.592/62 del 8 de
Junio de 1.962.

de - T. Procedimiento para la preparacién de una compo=
sicidn térmicamente estable, caracterizado porque ge cons—
tituye & partir de un polimero o copolimero s6lido y de peso
mo;ecular elevado, que contiene unidades -CHZOs recgrrentes en
la cadena polimérica y de une cantidad, comprendida entre
I0. 0,001 y 15fen peso del polimero, de un estabilizador tomado
del grupo constituido por los compués‘cos de la frmula ge-

nem 1

donde X es un 4tomo de azufre o de oxfgeno o ~NH o NR"
(donde R" es un alguilo, isoalquilo, arilo, o

5. erilo substituido con grupos NH2 o OH),
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R es un 4tomo de hidrégeno o un grupo NH, 0 SH ¥y

Y =
AAAAAAAAAA A A AL

R!' es wn 4tomo de hidrdgeno o un -8H, NH2, -SOEI\IHZ,
FHR™ o -SO.NHR'"* (donde RY es un alquilo,
isocalquilo, 2rilo o arilo substituido con grupos

e . mE, o -0H),

o de compuestos de la fimula general II

H

RN

CH C=— [

P N G
N/ N7

donde _ ‘
X e3s un dtomo de azufre o de oxfgeno, o un grupo
~FH 0 FR' (donde R' es un alquilo, isoalquilo,
10, arilo o un arilo substituido en el que los subs-

tituyentes pueden ser grupos - NH, O -0H),

R es un dtomo de hidrdgeno o ~SH, EHa,_ SOZNﬁz,
FHR" o SOZNHR" (donde R" es un alquilo,
isoalquilo, arilo o arilo substituido en el gque
15. los substituyentes pueden ser grupos - I\IH2 o
OH) o -S~-S-R"™ (donde R™ es un radicel benzoinpi—

dazénico o benzotiazénico.)
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2. Procedimiento segin se define en la reivindica-
cidn 1, en le que el polfmero es un polioximetileno, siempre
que Se prepare con una viscosidad inherente de 0,3 ¢ mds,
determinada en dimetilformamida a 150°¢ con una concentra~

cidn de 0,5% en peso.

3. Procedimiento segdn se define en las reivindicacio-
nes precedentes, caracterizado por el hecho de que el
polioximetileno, siempre que se prepare, tiene los temina-

les de la cadene bloqueados por grupos acllicos o etéreos.

.

4, Procedimiento segin se define en las reivindicacio-
nes precedentes, caracterizades por el hecho de qQue adem:ds
de los estabilizadores definidos en la reivindicacidn 1, se
efiade también &l polfmero un antioxidente comdn, en canti-

dad de 0,01% a 5% en peso del polimero.

5. Procedimiento segin se define en las reivindice-
ciones precedentes, caracterizado por el hecho de gue el estabi-

lizador térmico es el 2~aminotiazol 0 el 2-sulfamidotiazol.

6. Procedimiento segin se define en las reivindica~
¢lones precedentes, caracterizado por el hecho de que el es-
tebilizador térmico es un 2-mercaptobenzimidazol, 2-mercapitoben-

zotiazol o dimercaptobenzotiazol.

7. Procediniento para la preparacidn de una

composicidn térmicamente estable,

Segin se describe y reivim ica en la presente memorie
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descriptiva .que consta de I8 hojas foliedes v escritas
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a mdguina por una sola de sus caras.
lfadridy @ 7 g@e Junio de 1963.
MONTZCATINI, SOCIETA GENERALE PER
1' INDUSTRIA MINERARTA E CHINICA.
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