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CATINI SOCIETA GENERAIS PER L'INDUSTRIA IZNERARIA E CHRíICA, 

res iden te en MILANO (ITALIA), Largo Guido Donegani, 1-2*

MM0RIA DESCRIPTIVA

Este invento se r e f ie r e  a composiciones táurica­

mente es tab ilizad as , a base de polímeros de formaldehido 

de peso molecular elevado.

Se sabe que lo s  po liox im etilen os  se caracterizan  

5* por gran degeneración térm ica; a sus puntos de fusión , o a

temperaturas superiores, se despolimerizan volviendo a dar 

e l monómero.



-  2 -

Los procedimientos de demolición de la s  cadenas 

po liox im etilén icas  se producen en v irtu d  de tre s  mecanis­

mos d iferen tes :

5.

10.

1) despolim erización a p a r t ir  de l OH tenainal de la  cadena, 

lo  que da por resultado la  elim inación de CH^O;

2) ataque de lo s  grupos m etilén icos del polímero por e l 

Og, con íOimación de grupos perox íd icos, seguido por 

rotura de lo s  enlaces a ca tó licos , de la s  cadenas;

y

3) ataque a c id o lít ic o  de lo s  enlaces C-O-C de la  cadena 

por lo s  iones de hidrógeno. Este ataque puede ser 

causado también por e l CĤ O liberado segón e l  meca­

nismo degenerativo 1) y 2) y oxidado, en presencia de 

a ir e , a HCOOH.

Para mejorar la  estab ilidad  térm ica de lo s  p o lio x i-  

1$. motílenos y p en n it ir  su u t il iz a c ió n  p ráctica , es necesario

por consiguiente e s ta b il iz a r  e l  -OH texminal de la  cadena 

que está bloqueado, por medio de reaccionas' con grupos 

químicos menos lá b ile s .

Para este f in  se u t i l iz a n  diversas técn icas: e s te -  

20. r i f ic a c ió n ,  e te r if ic a c ió n , e tc . Sin embargo, lo s  polímeros

as í obtenidos no presentan todavía es tab ilid ad  téim ica su- 

ficentórnente elevada.

En e fe c to , por acción del ca lo r la s  cadenas p o li— 

méricas pueden d isoc iarse  fácilm ente en pequeñas secciones, 

25. con desarro llo  contemporáneo de CHgO monomérico y notable
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reducción de lo s  pesos medios moleculares.

Por la  lite ra tu ra  se conoce e l  empleo de va rias  

substancias orgánicas para la  u lt e r io r  e s ta b iliza c ión  de 

lo s  po liox im etilen os  que tienen grupos tenninales e s te r iü c a -  

dos e e te r if ic a d o s .

En general se usan por lo  menos dos tipos  de a d it i ­

vos, cada uno de lo s  cuales es un in h ib idor espec ifico  para 

uno de lo s  procesos pos ib les  de degeneración del polioxim e- 

t i le n o : peroxidación y d isociación  de la s  cadenas por d iv e r ­

sos mecanismos químicos.

Se obtienen en general buenos resultados anpleand) 

un antioxidante noimal (aminas aromáticas, fen o les , e t c . )  

junto con una substancia capaz de bloquear lo s  o tros  meca­

nismos de demolición; entre estas substancias se conocen, 

por ejemplo, la s  poliam idas, lo s  poliu retanos, la  urea, e tc .

Ahora b ien , hemos descubierto sorprendentemente 

que se mejoran notablemente la s  ca ra c te r ís tica s  de estab i­

lid ad  de lo s  polioN im etilenos atemperaturas elevadas y se 

impide la  disminución de lo s  pesos moleculares, s i  se mezcla 

íntimamente po liox im etileno con un es ta b iliza d o r  tomado 

del grupo constitu ido por lo s  compuestos s igu ien tes:

I )  im idazoles y t ia z o le s ,  substitu idos o no,

I I )  benzim idazoles y b enzotiazo les , substitu idos, o no.

Estos compuestospueden representarse por la s  

fóimulas generales I  y I I ,  respectivamente:
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HC — N

CH C —  N
R-C c R' I ) i !! í

11 )\ / CH C C -  R

W

Compuestos p re fer id os  entre lo s  representados por 

la  fÓHmula general I )  son aquellos en lo s  que:

— X es un átomo de azu fre o de oxígeno o -NH o — NR" , 

(donde R" es un a lq u ilo , is o a lq u ilo , a r i lo  o a r i lo

-  R es un átomo de hidrógeno o un grupo NHg o SH,

— R'' es un átomo de hidrógeno o un -SH, -NHg,

-NHR", o -SO NHR"' (donde R" ' es un a lq u ilo , 2
c is o a íq u ilo , a r i lo  o a r i lo  substitu ido con grupos

Como ejemplos apropiados de dichos compuestos

cabe mencionar.:

-  el imidazol,
-  e l 2-mercaptoimidazol

-  e l 5-aminoimidazol,

-  e l  l-p-am ino-fen il-2-m ercaptoim idazol,

5. substitu ido con grupos NHg o OH),

10 -NHg o -OH).

15.
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— e l  t la z o l ,

— e l  2-am inotiazol,

— e l  2-m ercaptotiazol,

— e l 5-am inotiazol,

— e l  2 -su lfam idotiazo l,

— e l 2 -m etilsu lfam idotiazo I,

— e l  2-p-amino fe n ilsu lfa m id o -t ia zo l,

— e l  oxazo l,

— e l  2-amino-oxazol,

— e l  5-amin>-oxazol. y

— e l  5-m et i l -  amino-o xa zo 1..

Compuestos p re fer id os  entre lo s  representados 

por la  fd maula general I I ) son aquellos en lo s  que:

— X es un átomo de azu fre o de oxígeno, o un grupo -NH

o NR' (donde R' es un a lq u ilo , is o a lq u ilo ,a r i lo ,  

o un a r i lo  substitu ido en e l  que lo s  substituyantes 

pueden ser grupos -NH^ o OH),

— R es un átomo de hidrdgeno o un -SH, NH^, SO^NH ,̂ NHR"

o SOgNHR" (donde R" es un a lq u ilo , is o a lq u ilo , 

a r i lo  o a r i lo  substituido en e l  que lo s  substituyentes 

pueden ser grupos rNHg o OH), y  -S-S-R'", (donde 

R"' es un rad ica l benzoimidazénico o benzotiazén ico ).

Como ejemplos apropiados de dichos compuestos 

cabe mencionar:
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-- e l benzim idazol,

— e l  2-mercaptobenzimidazol,

-  e l  2-aminobenzimidazoI,

-  e l  2-fenilam ino-benzim idazol,

-  e l 1-m etil-2-(p-am ino f  enil)-am inobenzim idazol,

— e l 2-etilsu lfam idobenzim idazol,

-  - e l  di-mercaptobenzimidazol,

— e l  b en zo tia zo l,

— e l  2-mercaptobenzotiazol,

— e l 2-metilam inobenzotiazol,

-  e l 2 -(p -am ino-fen il)-su lfam idobenzotiazo l,

-  e l  dimercaptobenzotiazol,

-- e l benzoxazol,

— e l 5-amino-benzoxazol,

— e l  5-etilam ino-benzoxazol y

-  e l 5-fenilam ino-benzoxazol.

En presencia de uno o más de lo s  compuestos 

estab ilizadores  reivindicados en este invento y de pequeña^ 

cantidades de un antioxidante común, la  res istencia  de lo ?  

polímeros a la  degeneración térmica es superior a la  obte­

nida con e l  sistema es tab ilizad o r c o r r í31 te .

Estos tipos de compuestos tienen una acción pro­

tec to ra  e fic a z  sobre lo s  po liox im etilenos, porque inhiben 

tanto la s  degeneraciones causadas por lo s  diversos tipos 

de ruptura de cadena como lo s  mecanismos de demolición, 

que deben a tr ibu irse  más particularmente a la  acción del 

oxígeno *
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Por lo  tan to, se lo s  puede emplear en lu ga r de 

la s  mezclas de e s ta b iliza d o r  y  antioxidante usadas normal­

mente para la  es tab iliza c ión  de lo s  poliom im etilenos.

En algunos casos, no obstante, puede ser ú t i l ,  

combinar cantidades réducidas de uno de lo s  a d it iv o s  ob jeto  

de este invento con un antioxidante fen ó lico  o aminico 

normal; resu lta  evidente, de lo s  ejemplos que siguen, que 

empleando pequeñas cantidades de a d it iv o s  se obtiene una 

buena estab ilidad  térm ica de lo s  polímeros a s í tratados.

Por o tra  pa rte , se sabe que lo s  sistemas estabi­

lizad o res  corrien tes , no protegen por completo a l  p o liox& eti- 

leno contra la  disminución del peso m olecular medio durante 

lo s  tratam ientos térm icos a temperaturas elevadas. Ho impi­

den, por lo  general, que la  ruptura de lo s  puestees acetá- 

l ic o s  a lo  largo  de la s  cadenas polim éricas conduzca a una 

disminución de la  v iscosidad  inherente de lo s  productos.

Los po liox im etilenos estab ilizados  según e l  invento 

aquí expuesto conservan, por e l con trario , prácticamente 

inalterada su viscosidad inherente después de tratamientos 

térm icos prolongados en presencia de a ire  a temperaturas 

elevadas..

Otra ven ta ja  que ofrecen  lo s  ad itivo s  ob jeto  de 

este invento consiste en que protegen a lo s  polímeros contra, 

lo s  cambios de co lo r y lo s  mantienen perfectamente blancos 

aún después de calentamiento prolongado en presencia de 

oxígeno.

E l a d it iv o  según este invento puede incorporarse 

31 polímero con cualquiera de la s  técn icas conocidas aptas
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para obtener una dispersión uniforme de un sólido pulveru­

len to en un polím ero.

La operación puede efectuarse a temperatura ambien­

t e ,  en una mezcladora de polvo, o bien a temperatura supe­

r io r  a l  punto de fusión del polímero, en una mezcladora de 

ro d illo s  o una extrusora h e lic o id a l.

Otra técn ica puede con s is t ir  en d iso lve r  lo s  

estab ilizadores  de este invento en un d iso lven te apropiado, 

impregnar e l polímero con la  solución a s í obtenida y luego 

secar e l  polímero.

Segón este invento, e l compuesto es tab ilizad o r se 

añade en cantidades no superiores a l 1%  en peso del p o l í ­

mero y no in fe r io re s  a l 0,001% en peso; de p re ferencia  se 

usan cantidades comprendidas entre e l  10% y e l 0,01%, en 

peso.

Las composiciones po liox im etilén icas  de este invento 

comprenden también, s i  se desea, o tros  a d it iv o s , ta le s  

como p la s t iü ca n te s , pigmentos, e tc .

La degeneración térm ica de lo s  polímeros e s ta b iliza ­

dos segón este invento se determinó depositando alrededor 

de 0,1 g del producto en una estu fa  mantenida a 200°C, en 

presencia de a ire , y midiendo la  pérdida de peso de la  

muestra a l cabo de 30 minutos.

Los resultados de la s  prueban se expresaron in d i­

cando PorKgpo la .pérd ida  porcentual de peso del polímero 

a l cabo de 30 minutos.

Los datos de viscosidad se re fie ren  a. soluciones 

del polímero en dimetilformamida, a la  condentración
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de 0 ,5  g/LOO cc y  a la  temperatura de 150 C, en 

presencia  de d ifen ilam ina ( I  g/LOO cc )^

Los resu ltados de la s  deteim inaciones se expresan 

por medio de la  v iscos idad  inherente, d e fin id a  a s i:

v iscos id ad  inherente =
v iscos idad  r e la t iv a  In

C

donde la  v iscos idad  r e la t iv a  es l a  proporción de la  v is c o ­

sidad de la  solución  respecto a la  v iscos idad  del d is o l­

ven te , y  C es la  concentración de l soluto en g/LOO cc.

Los polím eros fommaldehídicos usados son lo s  que 

se caracterizan  por sucesiones la rgas  de unidades —(CHgO)- 

y por una viscosidad, inherente de 0 ,3  por lo  menos, obte­

n idos segónRs métodos conocidos a p a r t ir  de solución

acuosa de CH 0 o a p a r t ir  de CELO anhidro o a p a r t ir  de 
2 ¿

tr ioxan o .

Las composiciones es tab ilizad as  de acuerdo con 

este  invento son particu larm ente aptas para transform arlas 

e l  p e líc u la s , f ib ra s , a r t ícu lo s  moldeados y análogos, obte­

nidos por extrusión , por moldeo, p or inyección  y  p o r o tros  

métodos conocidos.

Los ejemplos que siguen ilu s tra n  e l'in ven to  s in  

l im ita r  su a lcance.

Los porcen ta jes señados se entienden en peso, 

a menos que se indique o tra  cosa.

E J E M P L O  1.

Se a c e t i ló  en presencia  de anhídrido a cé tico  y



de un d iso lven te hidrocarbu.ro, un dihidróxido de polioxim e- 

t ilen o  preparado por polim erización  de CĤ O anhidro en un 

d iso lven te hidrocarburo anhidro, según métodos conocidos.

Alas muestras de diacetato de po liox im etileno 

as í obtenidas se añadieron lo s  es tab ilizad ores  reseñados 

en la  Tabla 1.

La operación se efectúo mezclando lo s  dos polvos 

en un molino durante 30 minutos. La viscosidad inherente 

del polímero antes y después del tratam iento en e l  molino 

fue de 0,69*

Luego se sometiú la  muestra, según la s  modalidades 

antes descritas , a un tratam iento térmico a 200^0.

Los resultados obtenidos figuran en la  Tabla 1.

Como resu lta  evidente de lo s  casos 4 y 5s con lo s  compuestos 

de este invento es p os ib le  obtener una e s ta b iliza c ión  consi­

derable de lo s  po liox im etilen os , aún s in  adición de lo s  an ti­

oxidantes normales.

TABLA 1.

Diacetato de po liox im etilen o : v iscosidad inherente, 0,69. 

Pérdidas porcentuales de peso a 200^0 y viscosidad inherente 

a l cabo de 30 minutos

E stab ilizador
g  viscosidad 

200 inherente.



1 -  Ninguno (prueba t e s t ig o ) 40 0.25

2 -  2,0% de DFA ( l ) 9 0.37

3 -  2,0% de BB (2 ) 10 0.30

4 -  1% de dim ercaptobenzotiazol 1,9 0.55

5 -  1% de 2-mercaptobenzimidazol 3,8 0.63

6 -  0,5% de 2 -su lfam idotiazo l 4- 1% de DEA 0,5 0.62

7 — 0,5% de 2-am inotiazol 4- 2,0% de DEA 1,0 0.64

8 -  0,5% de 2-mercaptobenzimidazol -4 2% de DFA 1,9 0.68

9 — 0,5% de 5-aminooxazol 4 2% de DEA. 1,5 0.60

(1 ) DBA = d i fe n i l  amida

(2 ) BB = ¿ 4 ,4 '-b u tilid en -b is - (6 -te rc ib u til-3 ^ -n .e t il- fen o l), 

E J E M P L O  2.

Se a c e t ild ,  en presencia de anhídrido acé tico , 

un dihidróxido de po liox im etilen o  preparado t a l  como se ha 

expuesto en e l  Ejemplo 1.

E l d iacetato de po liox im etileno  a s i obtenido s e  

añadid 1% de 2-m ercaptobenzotiazol.

La mezcla se efectdo por medio de un ag itador. La 

viscosidad  inherente del polímero t a l  c u a l^  fue de 0,70.
O

Los resu ltados de la  denegación TeÉmica a 200 C 

figuran en la  Tabla 2.



TABLA 2

E stab ilizador

viscosidad 
2oo inherente 

después de 
30 minutos 
a 200°C

Ninguno 39 0.23

1% de 2-mercapto-benzotiazol 2.7 0.61

E J E M P L O  3.

Por polim erización  de CĤ O en una solución acuosa 

y en presencia de polímero prefoimado como fase só lida , se 

obtuvo una muestra de dihidróxido de po liox im etilen o .

Las condiciones de s ín tes is  consistieron  en poner 

en contacto a 20^0 una solución acuosa de pH 10 que contenia 

10% en peso de CĤ O y 40% de formiato sódico con un p o lio x i­

m etileno, con proporciones de só lido a líqu ido  de 1-2 apro­

ximadamente, alim entar en forma continua una solución acuosa 

de CHgO a l $1% y  fomulato sódico, de modo que se mantuviera 

constante la  concentración del CHgO y del formiato án la  

fase líqu id a , y en descargar continuamente una cantidad de



só lido  4- líqu ido  en la  proporción ex isten te  en la  fase  reac- 

c iona l, igu a l a la  de la s  substancias alimentadas.

E l po liox im etileno producido se secó y  a c é t i ló  como 

en e l  Ejemplo 2.

E l d iaeeíato  de po liox im etileno a s í obtenido se 

t ra tó  con una solución de dimercaptobenzotiaaol en d isu lfuro 

de carbono.

La cantidad de solución empleada contenía 1% de 

es ta b iliza d o r , en re lac ión  a l  peso del polímero tratado.

Luego se evaporó e l d isu lfuro de carbono mantenien­

do la  muestra a 50° C y en vacio durante 4 horas. El polímero 

presentó una viscosidad inherente de 0,50.

TABLA 3

E stab ilizador

%

200
viscosidad  
inherente a l 
cabo de 30 mi­
nutos a 200^0

Ninguno

1% de dimercaptobenzotiazol

43

1.8

0.20

0.48



E J E M P L O  4.

A muestras de d iacetato de po liox im etileno  prepara­

das del modo descrito  en e l Ejemplo 3, se añadieron lo s  

es tab ilizad o res  reseñados en la  Tabla 4 . la  mezcla se 

efectuó en una mezcladora de po lvo . La viscosidad inheren 

te  del polím ero, antes y después del tratam iento en .la  mez­

cladora, fue de 0,65.
o

Los resultados del tratam iento tennlco & 200 C 

figuran en la  tab la  4.

288825

TABLA 4.

v iscos idad
E stab ilizad o r 200 inherente

% a l  cabo de
30 minutos
a 200^0

ninguno

.1% de 2-mercaptobenzimidazol 

0,5% de 2-mercaptobenzimidazoI 4 2% de DEA 

0,5%  ̂de 2-mercaptobenzimidazol 4 ^  de BB 

0,5% de 2-m ercaptobenzotiazol 4 0,5% de DEA 

0,5% de 2 -su lfam idotiazo l 4 2% de BB
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N O T A

10.

Descrito e l  ob jeto de la  invención, declaran nuevas 

y de propia invención, la s  sigu ien tes re iv in d icac ion es , con 

p rioridad  de la  demanda ita lia n a  nám. 11*592/62 del 8 de 

Junio de 1*962*

s ic ión  térmicamente estab le , caracterizado porque se cons­

t itu y e  a p a r t ir  de un polímero o copolímero sólido y de peso 

m olecular elevado, que contiene unidades -CH^O- recurrentes en 

la  cadena polim órica y de una cantidad, comprendida entre 

0,001 y  l% en  peso del polím ero, de un es ta b iliza d o r  tomado 

del grupo constitu ido por lo s  compuestos de la  fórmula ge- 

neESL 1

donde X es un átomo de azu fre o de oxigeno o -NE o NR"

1*. Procedimiento para la  preparación de una compo-

HC -N

C -  R'

(donde R" es un a lq u ilo , is o a lq u ilo , a r ilo . o 

a r i lo  substitu ido con grupos NH  ̂ o OH),
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R eg un átomo de hidrógeno o un grupo NHg o SH y

R' es un átomo de hidrógeno o un -SH, -SO^HH^, 

NHR'" o -SOgNHR'" (donde R '" es un a lq u ilo , 

is o a lq u ilo , a r i lo  o a r i lo  substitu ido con grupos

5*. o -OH),

o de- compuestos de la  fórmula general I I

CH

I
CH

N

i ) r
)H C C —

v / \ /
R

10.

15.

donde

X es un átomo de azu fre o de oxígeno, o un grupo 

-NH o NR' (donde R' es un a lq u ilo , is o a lq u ilo , 

a r i lo  o un a r i lo  substitu ido en e l  que lo s  subs- 

titu yen tes  pueden ser grupos -  NH2 o -OH),

R es un átomo de hidrógeno o -SH, NH^, SO^HH ,̂

NHR" o SOgNHR" (donde R" es un a lq u ilo , 

is o a lq u ilo , a r i lo  o a r i lo  substitu ido en e l  que 

lo s  substituyentes pueden ser grupos -  o 

OH) o -S -S -R '" (donde R " ' es un rad ica l benzoimi— 

dazénico o benzotiazán ico .)
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2. Procedimiento según se define en la  re iv ind ica ­

ción 1 , en la  que e l  polímero es un po liox im etileno , siempre 

que se prepare con una viscosidad inherente de 0,3 o más, 

dete iminada en d im etilfo  imanida a 150°C con una concentra­

ción de 0 , 5% en peso.

3. Procedimiento según se define en la s  re iv in d icac io ­

nes precedentes, caracterizado por e l hecho de que e l 

po liox im etileno, siempre que se prepare, tiene lo s  teim ina-

le s  de la  cadena bloqueados por grupos a c íl ic o s  o etéreos.

4. Procedimiento según se define en la s  re iv in d icac io ­

nes precedentes, caracterizadas por e l hecho de que adem'ás

de lo s  estab ilizadores defin idos en la  re iv ind icac ión  1 , se 

añade también a l polímero un antioxidante común, en canti­

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

5. Procedimiento según se define en la s  re iv in d ica ­

ciones precedentes, caracterizado por e l hecho de que e l  estabi­

liza d o r  térmico es e l 2-am inotiazol o e l 2-su lfam idotiazo l.

6. Procedimiento según se define en la s  re iv in d ica ­

ciones precedentes, caracterizado por e l hecho de que e l es­

ta b iliza d o r  ténnico es un 2-mercaptobenzimidazol, 2-mercaptoben- 

zo tia zo l o dim ercaptoberzotiazol.

7. Procedimiento para la  preparación de una 

composición térmicamente estab le.

25. Según se describe y re iv iíd  ica  en la  presente memoria
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d escr ip tiva  que consta de 18 hojas fo lia d a s  y esc r ita s  

a máquina por una so la  de sus caras.

Madrid) a y ge Junio de 1963- 

MONTECATINI, SOCIETA GEEER&LE PER 

L'INDUSTRIA 3HINERARIA E CHBIICA.

p .a .

JAME !SERN
*R P#
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