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M EXKORTIA DESCRTIPTIVA
que se acompafia & la solicitud de un

FRIMER CERTIFICADO DE ADICION

par, mejoras en el objeto de la patente principal mime-—
ro 267,183, por: "PROCESO PARA 1A FPRODUCCION DE UN POLIO
XTMETLIIENOM

a favor dJde

CELANESE CQRPQHATION OF AMERICA
domiciliado ens 522 Fifth Avenue, New Yerk 36, New York,

EE. UU,

PRI@IDA.‘D : de la solicitud de patente estadounidense n$.
233,143 del 25 de octubre de 1962,

INENTORESs Fravk Michael Berardinelli y Thomas Joseph -
Dolce, ambos de nacionalidad nor"teame;:icana.
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Esta invenocidén se relaciona con polimeros oximetilénicos termo-
plésticos normalmente sélidos y constituye una mejora o modificacidn de
la invencidn descrita en la patente espaficla n?., 267.183.

Los polimeros oximetilénicos termoplasticos normalmente sdlidos
pueden producirse mediante la polimerizacidén de formaldehido o de trio—
xano, siendo posibles unas elevadas producciones y répidas velocidades
de reaccidén cuando se polimeriza trioxano usando catalizadores qus con
tengan fluoruro de boro écido, tales como el prépio fluoruro de boro y
complejos coordinados del mismo con compuestos orgénicos en los gue el
oxigeno o azufre es el itomo donadors Los polimeros oximetilénicos de

superior estabilidad térmica a la de los homopolimeros oximetilénicos

son aguéllos que tienen enlaces de carbono o carbono en la principal caz
dena polimera, tales como los que pueden produckse por copolimerizacia
de trioxano con el 0,5 al 25% molar de un &ter ciclico dotado de atomo
de carbono adyacentes, por éjemplo polimeros formados por grupos oxime-
tilténicos y'oxietilénicos, tales como los gue puedan obtenerse por co-
poliﬁerizacién de trioxano con dioxolano o con 6xido etilénico.

la patente n® 267.183 describe la incerporacidn de compuestos -
amidinos, incluyend6 compuéstos amidinos cfclicos, en polimeros oxime—
tilénicos para mejorar su estabilidad térmica. Se ha descubierto aho
ra que incorporandgen los polimeros los compuestos amidinos ciclicos -
junto con compuestos que contengan grupos aminos y amidos, pueden mejo
rarse tanto la estabilidad térmica como la resistencia a la decolora-

cidn de los polimeros oximetilénicose

Por consiguiente, de acuerdo con la inveﬁcién, se incorpora en
el polimero oximetilénico un compuesto amidino ciclico, dotado por ejq#
rlo de un carbono anular doblemente ligado a un étomo de nitrégeno anu
lar y simplemente ligado a otro atomo de nitrdgeno anular, y un com—
puesto que contenga grupos aminos y amidos; Para simplificar, los 0l

timos compuestos seran designados en adelanie Yamino-amidas". Prefe-
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riblemente, ambos compuestos estabilizedores estaran exentos de insatu

racién etilénica de carbono a carbono.

los preferidos compuestos amidinos cicligos contienen por lo me
nos un grupo amidino por 22 atomos de carbono, con la valencia residual
del grupo amidino ligada a nitrégeno, carbono, oxigeno o hidrdégeno. -
Compuestos particularmente adecuados son las triazinas amino—sustitui-
das, por ejemplo derivados amino-sustituidos de triazinas simétricas.
Los grupos aminos pueden ser primarios, secundarios o. terciarios, pudig3
do hallarse pesentes otros sustitutivos tales como hidroxilos. Enire -
los compuestos especificos que resultan adecuades figuran la triazing =
giméirica 2,4,6-triamine (melamina), la melamina N,N-dietilica, la me-
lamina fenflica, melamina butilica, melamina N,Nedifenilica, melamina
N, N N"~trifenilica, mélamina N N, N"-trimetilélica, triazina simétrica
2, 4=dismino=6-metilica, triaziné simétrica 2,4~diamino-6-butilica, trig
z?na simétrica 2,4—diamiﬁo-6-benciloxilica, triasing simétrica 2,4-dia
mino-6=butoxilica, triazina simétrica 2,4~diamino-6-benciloxilica, trig
zina simétrica 2,4-diamino~6-butoxilica, triazina simétrioca 2,4-diaming
6=ciclo—exiloxilica, triazina simétrica 2,4-diamino-6—clérica, triazina
simétrica 2,4~diamino=b6-merciptica, triazina 2,4=dihidroxi=-6-aminica —
simétrica (ammelida), triazins simétrica 2-hidroxi-4,6~-diaminica (amme-
lina) ¥ benzoguanamina:N,N,N',N'-tetracianoetilica.

El compuesto emidino ciclico puede usarse, por ejemplo, en una
proparcién del 0,01 al 5% y preferiblemente del 0,05 al 0,15%, basade
en el peso de; polimero oximetilénico. E1 compuesto amidino ciclico =

particularmente preferido es la melamina.

Las preferidas "amino—amidas" son compuestos en los gue los gru
pos aminos son terciarios y en los que hay de uno a tres grupos amidos
por cada atomo de nitrdgenc amino., Adecuadas Vamino—amidas" éncluyen
compuestos qué contienen la estructura D N-R -Z-Rz, en la que Ries un -

1l
radical orgénico divalente dotado de enlaces carbdnicos terminales, -
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712 es hidrdgeno o un radical organico monovalente dotado de un enlace -
carbonico terminal, por ejemplo un grupo alquilo o arilo, ¥ Z es un gru
po amido del cual el dtomo de nitrdgeno puede estar ligado a Ry o Rpe =
Los compuestos preferidos de la anterior formula son aquéllos en los queﬂ
Rz es hidrdgeno y los enlaces libres del nitrdgenc estén simplemente l1i-
gados a atomos de carbono de, por ejemplo, grupos alquilos o grupos ari
los o mediante los cuales estdn ligados & &tomos de un anillo heteroci-
olicq. Los enlaces libres del nitrégeno pueden estar ligados a radica-
les adicionales dotados de grupos amidos. Si se deses, los radicales
ligados a los enlaces libres del nitrdgeno pueden tener uno o més étqmosJ
adicionales de nitrdgeno amino terciaric y sus estructuras pusden com-
prender inclusc una polimera repetida.

El radical divalente R, puede ser sdecusdamente un radical alqu;:_i._

1
leno, tal como metileno, etileno, © butileno, o un radical arileno, tal
como fenilenos Los radicales divalentes pueden tener también, si se de-
sea, uno qﬁxés étomés adicionales de nitrdgeno terciario en sus estructu
rase

Entre las eapecificas amino—amidas terciarims adecuadas, figuran

la nitrilo-tris-beta-propionamida, beta {4-morfolinil) propionamida, N,

N-di-metil-p-carbamil~anilina, 4-dietilamino-2-mtil—acatanilida ¥y p-di
tilamino~acetanilinay siendo preferible entre ellas la nitrilo-tris-betgd-
propionamida N (-CH203200N32)3. El compuesto amino-amido puede usarse e
uns proporcidn, por ejemplo, del 0,01 al 5% y preferiblemente del 0,1 -
al 0,5%, basada en ¢l peso del polimero oximetilénico.

las composiciones dotadas de una estabilided térmica particulaxr-
mente satisfactoria, ademas de una buena resistencia a la decoloracién

por exposicidén al calor, se preparan incluyendo en la composicidn, co-

mo estabilizador $érmico, un compuesto fendlico. E1 compuesto fendlico
es yreferiblemente un bisfenol alquilénico que incluye bisfenoles alqui

1énicos con sustitutivos alquilicos en los anillos bencénicos, Una cla
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se adecuada de bisfenoles slquildnicos incluye compuestos que tienen de
1 a 4 dtomos de carbono en el grupo alquilémico y no ¢ienen mis de 2 susfi
tutivos alquilicos en cada anillo bencénico, teniendo cada sustitutivo -
alquilico de 1 a 4 abomos de carbono., El preferido bisfenol alquilénico
es el 2,2'-metileno-bis(4-metil-6-terciario butil-fenol), que ha results
do ser sustancialmente mds eficaz que incluso sw homélogo 2,2t-metileno
bis{4=etil=6-terciario butil-fenol)s Otros compuestos fendlicos que puel
den usarse son los fenoles alquilicos que contienen de 1 a 3 grupos al-
quilicos, cada uno de los cuales tiene hasta ocho dtomos de carbono, por
ejemplo el 2,6-diterciario butil=4-metil-fenol, y el fenol octilico, asil
como fenoles arilos tales como los fenoles p~fenilicos. El compuesto -
fendlico puede usarse, por ejemplo, en una proporeidn del 0,01 al 1Q%,
basads en el peso del polimsro, Preferiblemente, se usaré una proporoién
comprendida entre el 0,1 y el l%, ayproximadamente, en peso.

La mezola de polimero oximetilénico y compuestos estabilizadores
puéae -efectuarse mezclando el polimero oximetilénico finamente dividi-
do y estabilizadores finamente divididos o moliendo los estabilizadores
en el polimero mieniras éste es itrabajado en un molino para caucho o so-
metido a extrusione Como variante, los compuestos pueden mezclarse in—
timamente con el polimero oximetilénico aplicandose en solucidén en un -
adecuado disolvente al polimero orimetilénico sélido y finamente dividi
do, seguido de la evaporacién del disolvente. Algunoslde log disolven~
tes que pueden emplearse para disolver los compuestos estabilizadores -
son, por ejemplo, agua, formamida dimetilica, glicol etilénico y alcohol]
etilico.

Las composiciones de la invencidn pueden incluir también, si se
desean, plastificsdores, rellenadores, pigmentos y otros estabilizadoreg.
Los siguientes Ejemplos ilustran la invencidn con una combinacid
partiocularmente preferida de estébilizadores, gue produce resultados es

pecialmente buenos en cuanto a estabilidad térmica, resistencia & la
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decoloracidén bajo condiciones variables y falta de exudacion.
EJEMPLO 1
El polimero oximetilénico empleado fue un copolimero de trioxano
v un 2% del pesc del mondmero de éxido etilénico preyarado con ayuda de
un catalizader de trifluoruro de boro, El polimero fue sometido & una
degradacién térmica preliminar pars efectuar una pérdide de peso del 5
al 108, y tenia una viscosidad inherente de 1;3 (medida a 60°C, de una

solucién que contenia un 0,1% en peso de polimero en p-clorofenol conte-

niendo yn 2% en peso de alfa-pinenc). Se mezcld el polimero con un O,
en peso de melamina, un 0,3% em peso de nitrilo-tris-beta-propionamid:j
un 0,5% eﬁ peso de 2,2'-metileno bis (4-metil-6-~terciario butil-fenol),
besado en el peso del copolimero., Se mezclaron los componentes a 200¢eC,
durante % minutos en un molino "Plastograph" de dble rodillo, con supef—
ficies de tornillo marginales ge poca profuﬁdidad.

Una muestra de la cpmposicién obtenida fué moldeada por compre—
sidén a 1909C, y a una presidén de 1700 libras par puléada cuadrada duran
te 5 minutos para producir un disco de 11 gramos de un didmetro de 2-1/[
pulgadas ¥y un espesor dé 42 a 47 ﬁilésimas de pulgada.

Se cargd otra muestra de la composicidn en un Indicador de Fusio

nes, donde se mantuvo a 2309C, durante 30 minutos. Esta composicidn fuj

luego moldeada par .combresic'in en un diseco como se describe anteriorment
Se midié el éolor de los discos en un Medidor de Diferencias Crd
matiéas Hunter standard. Se obgservd que el disco preparado a partir de
la compesicién polimera estabilizada original tenia un valor "L' (medi-
da de iluminacién) de 8?,9 vy un valor "b*" (medida del grade de amarilled)
de T,7, en tanto gque el disco preparado a pariir de la composicidn qué

fue sometida a una temperatura de 230¢C, durante 30 minutos en el Indi-
cador de Pusiones tenia un valor "IV de 86,3 y un valor "b" de 12,9 in-
dicando un cambio relativamente ligero de color como resultado de haber

sido somebido a condiciones de moldecs
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en circulacidén a la temperatura indicada, mieniras se encontraba en un
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sentd un nivel de degradacién térmica medio del 0,014% por mimuto, a 23qe

C. y del 0,22% por minuto a 270%C,, al calentarse en un horno de aire =

recipiente cubierto con una tapa ventilada que permitia un limitado ace
ceso al aire,

Déspués de calentarse a 230%C, durante 5-~1/2 horas en un horno —
de aire en circulacidn, la composicidén estabilizada de la invencién ha-
bia perdido solamente el 9,6% de su pesoe

BEJEMPLO 2

Se mezcld el polimero descrito en el Ejemplo 1 con un 0,15% de
melamina, un 0,108 de nitrilo~tris-beta-propionamida y un 0,506 de 2,214
metileno bis{4metil-b6~terciario butil-fenol), basado en el peso del co-:-‘
polimero, mezclando los materiales durante 2 horas a la temperatura am>
bienﬁe en un mezclador de doble cono Patterson-Kelly, Bsto fue seguido
de extrusidn del polimero em un extrusor de tornillo de 1 x 20 pulgadas,
La tempsratura de la muestra 2 medio tornillo fue de 215°C y al final -
del tornillo de 196%C, siendo la velocidad del tornillo de 40 rpms Se
recogid el polimero en forma de pas’tiilas.

Un disco preparado con estas pastillas, antes de su ulterior tra
tamiento, tenia un valor "L" Hunter de 87,8 ¥ un valor 1" de 5,4. La
compoeicidn polimera presénté niveles medios de degradacién del 0,013%.
por minuto a 2309C, y del 0,224 por minuto a 2709C,, perdiendo solament
del 8,9 al 12,2% de su peso despuds de mangenerse durante 5-1/2 horas -
a 2308C., en un reoipiente cubierto cor{ una tapa ventilada que permitia
un limitado acceso al aires

" Después de que la composicidén de este Bjemplo se mantuvo en el =
Indicador de Fusiones durante 30 minutos a 230¢C., un disco preparado &
partir de-ella tenia un valor "L* de 83,6 y un valor "b" de 11,6,

Un disco preparado con la comj»osicién de este Ejemplo se pmantuvo
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-del peso del polimero del compuesto amidino oiclico y del Oy1 al 0,5%

de 87,8 y un valor "b" de 9,1.
Adem3s de las ventajas conseguidas que antes de indican, las com.
posiciones de los anteriores Ejemplos no mostraron signos visibles de -
exudacién después de mantenerse z 120%C, durante 5 a 7 dias.
En resumen, el Primer Certificado de Adicidn que se solicita, =
recaerd sodbre las siguientess
REIVIRDICACIONES

1. Mejoras en el objeto de la vatente principal n®. 267.183 por

"FROCESO PARA 1A PRODUCCION DE UN POLIOXIMETTIENO®, caracterizadas por
que comprenden una composicidn que comprende un polimero oximetilénico
termopléstico normalmente sélido, un compuesto amidino ciclico y un com
puesto que contiens tantos grupos aminos como amidos.
2. Mejoras segun la reivindicacidn 1, caracterizadas porque Qi
cha composicidn comprende un compuesta amino Yerciario conteniendo de.
1 a 3 grupos amidos terminales por cada atomo de nitrdgeno amino tercig
rios
3+ Hejoras segin la reivindicacidn 2, caracterizadas parque di
cha composiocidn comprende nitrilo~trisbeta~propionamida.
. 4. Mejoras segin cualquiera de las anteriores reivindicaciones
caracterizadas porque dicha composicidn comprende melamina.
5. Mejoras segin cualquiera de las anteriores reivindicaciones;

caracterizadas porque dicha composicién comprende del 0,05 al 0,15% -

del peso del polimero del compuesto que contiene grupos aminos y amido*.
6. Mejoras segin cualquiera de las anteriores reivindicaciones

b

caracterizadas porque dicha composicién comprende un polimero oximetilf

T

nico dotado de enlaces de carbono a carbono repetidos en la principal

cadena polimera.

Te Se reivindica por ltimo como objeto scbre el que ha de re

caer el Primer Certificado de Adicidn que se solicita: por mejoras en
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el objeto de la patente principal n%. 267.183, por: “PROCESO PARA IA -
PRODUCCION DE UN POLIOKIMETILENOM,
Todo conforme queda @escrito y reivindicado en la presente memg

ria descriptiva que consta de nueve paginas mecanografiadas.

Madrid, 22 de Octubre de 1963

ALFONSQO UNGRIA
DeDe
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