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Esta invencidn se refiere a composiciones perfed

cionadas que comprenden wn polimero de oximetileno.
Los polimeros de-oximetileno de alto peso molecu-
lar pueden ser preparados con altos rendimientos y.a »api-
das velocidades de reaccidn empleando catalizadores avidos
que contienen fluoruro de boro, tales como el propic fluonu-
ro de horo, y complejos coordinados de fluoruro de boro con
compuestos orginicos, en los que el éxigeno o el azufre san
el dtomo donador, como se explica en las patentes ﬁ.S.
Némeros 2.989.506 y 2989.507 de Hudgin y Berardinelli, ocu-
yas exposiciones se incorporan en la presente memofiaicomo

referencia. o

Se han preparado polimeros de oximetileno de ma-
yor estabilidad *4érmica copolimerizando trioxano con de

0,5 a 25 moles por ciento de un &ter ciclico que tiene ato

mos de carbono adyacente. Bn la Patente ndmeroc 3.027.352,
de Walling y otros, se describen copolimeros de ests tipo,
vy la exposicidon de esta patenite se incorpora en la presen-
te HMemoria como referencia. Los copolimeros preferidos son
los constitufdos por grupos de oximetileno y oxietileno, th~
les como los copolimercs de trioxano con dioxolano o con
Sxido de etileno.

Ha sido propuesto el incorporar varios tipos de

materiales de carga fibrosos y granulares en los polimeros

de oximetileno. No obstante, aungue muchos de esgtos mate~%
riales tienen frecueniemente el efecto de mejorar ciertas;
propiedades del pplimero, por ejemplo su resgistencia y

espesor cuando son transformados en articulos moldeados,
tienen poco o ningim efecto sobre otras propiedades, por

ejemplo la resistencia a la degradacidn causada por la ex-
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ioximetileno es mezclado con un nesro de humo que tiene wi

% \i\ﬁ
‘?wud

posicidn a la intermperie cuando un articulo de polimero
es gituado en el ambiente exterior natural. Gran parte dell
efecto de dicha degradacidn por la intemperie ds debida a
la accidn de la radiacién ultravioleta. .

™

Bs wn objeto de esta invencidn proporeiongy: coil-

.
e v

posiciones perieccionadas que comprenden un polimegqqde
oximetileno. Bs un objeto adicional de esta invencién'pro-
porcionar composiciones que comprenden un polimerohdé:oxine~
tileno y un material iinawente dividido, con lo qdé.ée 0 b
tienen mejores propicdades de la composicidn, partio@lar—
mente resistencia a los efectos degradativos de la -exposi-
cidn a la intemperie. Otros objetos se deduciran dé.la gl
gulente liemoria descriptiva detallada y de las reivindicad
ciones.

I

4 x . e 4
Segun un aspecto de la invenciodn, un polimero de

tamafio de particulas no superior a aproximadamente 30 mil%~
micrones. Se ha comprobado que este tamafio muy fino de lag

Dionento-

LD

particulas es egencial para conseguir la deseada
cidn y aumenta de la resistencia a la acccidn de la intem-
perie. Bl negro de humo pucde egiar presente, por ejemplo,
en una proporcidn de 0,05 a 50% en peso, preferiblemente
0,25 a 30% en peso, y nds preferiblemente de 0,5 a 55 en
peso, con respecto al peso de la composicidn Hotal.

Se ha comprobado que la presencia de negro de hu

mo mejora sustancialmente la resistencia del polimero a la

degradacidn causada por los agentes atmosféricos exteriorels,
como resulbtado de la exposicidn a la radiacion ultraviole-
ta, cuando es utilizado en las proporciones anteriores.

Son negros de humo particularmente adecuados los negros
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acidos, por ejemplo los negros de canal (negros Channel)
que comprenden pariticulas, por ejemplo, en el intervaelo de

5 a 30 milimicrones, Tambfén son adecuados los negros basil

T

cog, por ejemplo los negros de horno (negros furnace):-que
comprenden particulas de, por ejemplo, 20 a 30 milimicrones.
Son polimeros particularmente adecuados para su
empleo en esta invencién 1os que contienen unidades perid-
dicas de oximetileno, separadas entre si por grupos‘-QR~,
donde R es un radical divalente que contiene al mengé»z

gtomos de carbono adyacentes en la cadena entre las valen~

150

ciag, siendo inerte cualquier sustituyente situade score 4
cho.radical R, y en los que los grupos —OR- constituyen

del 0,5 al 25 por ciento en moles del polimero; R puede se:

>

por ejemplo, un grupo alcohileno o alcohileno sustitufdo
que contiene al menos dos atomoas de carbono. Ejemplos de
polimeros de este +tipo son los copolimeros de trioxano y
m éter cfclico que contiene al menos dos dtomos de carbo-

no adyacentes, tales como los copolimeros expuestos en la

b

Patente nimero 3.027.352, BEstos polimeros tienen, deseable
mente, una velocidad de degradacidén térmica a 2258C de mends
de éproximadamente 0,33% en peso por minuto, y, cuando es-
tan estabilizados adecuadamente, preferiblemente menos

de 0,10% en peso por minuto.

¥

Generalmente es deseable incorporar uno o mis es-

tabilizadores térmicos en el polimero de oximetileno antes!

de molGear o termoconformar el polimero, pars aumentar su

estabilidad térmica.

La proporcidn de estabilizante incorporado en el

polimerd de oximetileno depende del estabilizante especi-

fico utilizado. Hasta ahora se ha comprobado que una porpor-
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| i
cidén de entre aproximadamenie 0,05 y 10% en peso (con res-
pecto al peso de polimero) es adecuada para la mayoria de
los estabilizantes.

Un sistenma estabilizante adecuado es una ¢ombi-
nacion de un ingredients antioxidante tal como un gnﬁioxi—

ast

dante fendlico, y del modo nas edecuado, de 0,1 a 5ﬁ;en pe

i

g0, con respecto al polimerc de oximetileno, de un bigfee

.....

nol sustituido, y un ingrediente para inhibir la escisidn
i PO

! .
jde cadena, generalmente una proporeidn de 0,01 a 1y e peso,

jcon respecto al polimero de oximetileno, de un compuesto
de amidina o un compuesto o un polimero que contieﬂé;éto—
mos de nitrdgeno trivalente. Véase la Patente francesa

1.273.219,

Los inhibidores de escisidn adecuados inecluyen

pas poliamidas carboxilicas, poliuretanos, poliacrilamidas
gsustituidas, polivinil pirrolidona, hidrazinas, compuestos)
gue tienen Ge 1 a & grupos de amida,'proteinas, conmpuestos
que tienen grupos de amina terciaria y de amida ferminal,
compuestos que tienen grupos de amidina, compuestos de amit
mas cicloalifaticas, acilureas alifaticas y compuestos que
contienen al wenos dos grupos epoxidicos. En la solicitud
de numero de serie 826.115, presentada por Dolce el 10 de
julio de 1959; en la solicitud de nlmero de serie 831.720,
presentada por Dolce, Berardinelli y Hudgin el 5 de agosto
de 1959; en la solicitud de nimero de serie 838.427; prosern-
tada por Berardinelli el € de septiembre de 1959; en la so-
licitud de nimero de serie 838.832, presentada por Dolce y
Hudgin el 9 de septiembre dé 1959; en la solicitud fte nime-
ro de serie 841.690, presentada por Kray y Dolce el 23 de
sepliembre de 1959; en la solicitud de nimero de serie
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1.457, presentada por Dolce y Berardinelli el 17 de enero

ds 1960; en la solicitud de ndmero de serie 4,581, presen-
tada por Kray y Dolce el 27 de enero de 1960; en la soli-

citud de nimero de serie 147.092, presentada por Dolce y pri-

5 chard el 23 de octubre de 1961, y en la Patente francesa :
nbmero 1.273,219, 8¢ exponen inhibidores de escisiéﬂ-aéecua%
d0s, y proporciones de los mismos. ILas expogiciones de la%
solicitudes y patente antes mencionadas se incorpor;n en la
presente IMemoria como referencia.

10 No obstante, en la incorporacién del negro de
humo muy fino en el polimero de oximetileno tal coﬂg;se ha,
explicado anteriormentie, se ha comprobado que, aunque -esto

did como resultado un importante aumento en la resistencial

del polimero a la aceidn de la intemperie, y pariicularmen

15 te a la perjudicial accidn de la radiacidn ultravidleta,
también se ha comprobado que esta mejora iba acompafiada

de una resistencia significativamente inferior de la com-

posicidn a la degradacidn térmica, comparada con la de com

posiciones gue no contienen cantidad significativa alguna

@0 de negro de humo de tamafio £ijo de particula. Se ha compro
bado que esta mayor sensbilidad al calor es particularmen—
te observable en el caso de los negros acidos de ‘tamafio muy
fino de particula, es decir, en el caso de 10s negros que
han demostrado ser pariticularmente efectivos para awmentar
25 la resistencia de los polimeros de oximetileno a la accidn
de la rediacién ultravioleta.

Como parte de la presente invencidn, se ha des-

cubierto que este efecto perjudicial de los negros de hume

Qe;tamaﬁo fino de particula esta relacionado con su tenden

30 cia, por su elevada drea superficial activa y relativamenté

o .. 044134




alta concentracidén de grupos polares, a adsorber coupues-
tos tajes como el formaldehido gaseosc gue resulta de la des-

composicidn térmica del polimero de oximetileno, y & con-

gervar el formaldehido en la composicidén en lugar de dejar

s

lo escapar a la atmdsfera, El formaldehido adsorbido. puede

Ut

ser oxidado después a producto dcidos, tales como €l acido

férmico, por exposicidén continuada de la oomposioiéh;de Do
1fmero a las teuperaturas elevadas, iniciando o acelerando
asf localmente la deeoradacidn térmica de la composicidn,
10 aun cuando se utilice sélo una baja concentracidn total de
egte negro. |
Segln otro aspecto de la invencidn, por ‘Ganto,

un compussto aceptor de dcidos es incorporado en la compo-
gicidn en uns proporeidn suficiente para oontrarrestaf el
15 efecto perjudicial de la acidez que resulta de la incorpo-
‘racién de wn negro de humo altemente adsorbente en el poli
mero, Por ejemplo, es deseable que la proporcidn de acep-
tor de gcido inclufdo en la composicidn sea suficiente pa-
ra mantener una velocidad media de descomposicidn térmica
20 del polimero a 2252C de menos de 0,33% en peso por minuto
iy mas preferiblemente de O, 10% en peso por minuto. Cowo es
sabido, esta velocidad de descomposicién térmica, Kqs Due-
de ser determinada segim el método explicado, por e jemplo,
en Rubber and Plastics Age, vol. 44, 1® 9, pag. 1040, (1963).
25 Bl aceptor de acido puede ser,por ejemplo, un compuesto ba+
lsico orgsnico o inorgénico, u otro tipo ds compuesto del
que se sepa que reacciona con el deoido libre. Algunos com—
puestos gue pueden ser utilizados son los compuestos basi-
cos de plomo, tales como el ftalato dibdsico de plomo

30 06}14(000)21313.291002, litargirio, sulfato de tribdsico de

11011467 _7_54 4 1 54«3




plomo (hidratado) SO4Pb.3Pb0.H20, fosfito dibdsico de
plomo PO3HPb, 2Pb0.3H,0, fumarato tetrabisico de plomo

-|4P10. PbC,H,(C00),. 2H,0, maleato de plomo tribdsico monohidia~
tado 02H2(000)2Pb.3Pb0.H20, sulfato y silicato basico de

5 plomo y albayalde es decir carbonato basico de plomoi’com—
puestos de ﬁagnesio, tales como Gxidos, hidrdéxidos &ZQQIes
de los mismos dcidos de los compuestos de plomo ante?ipres;
y 0xidos y jabones, por ejemplo estearatos de palmitatos,

de calcio, bario, cadmio, y estafio. Los acepiores déjééido
10 preferidos en esta categoria son los jabones de oaléid de

’ 5
acidos grasos,

¥

Algunos aceptores organicos de acidos qué’nO'con-
tienen ningln metal, que pueden utilizarse, son los inho-
bidofes de escigidn mencionados anteriormente, particular-
15 mente los que contienen un grupo de amidina como se expone
en la Patente francesa 1.273.219, tales como la ciano gua-—
nidina, y las triazinas sustitufdas por aminas, por ejem—

nlo los derivados sustituidos por amina de las triazinag |
¥

simétricas, como la melamina, y los gue contienen al menos

20 dos grupos epoxidicos, como los expuestos en la solicitud

de ﬁﬁmero de serie 147.092, presentada €123 de octubre ds
1961, tales. como el didxido de vinil ciclohexano, aidxido i
de diciclopentadieno, y el éter de diglicidilo del Bisfenoi
A, Otros compuestos gue pueden utiliarse son compuesios adi-
25 cionales que contienen un grupo de amidina tales como la di-
| fenilguanidina, las polialcohileno poliaminas tales como
ila trietileno diamina, y la urea. Si el aceptor de dcido de
cata invencién puede actuar también como inhibiddr de esci-
siénfalotra clase de estabiliante, entonces puede ubilizar

30 e el mismo compuesto para realizar las dos funciones. Sin

11011, 67 _8_3&3.4 ‘! 54
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embargo, en egte caso el compuesto se utiliza en mayor oanL

tidad de la necesaria para evitar la degradacidn térmica

ta invencidn.
También se estudian las composiciones que con~

tienen une cantidad relativamente pequeila de un compuestc’

ique actla fundamentalmente como inhibidor de escisién,ij{i

ung cantided mayor de un compuesto diferente que actia .do-

o aceptor de goido de csta invencidn, tanto si elacepior.

ide dcido es capaz de actuar también como inhibidor de escir
sién u otro tipo de estabilizanbe como si no lo es. Pueden
utilizarse adecuadamente dos compuestos diferentes a pegar
del hecho de que el aceptor de dcido puede actuar también,

como inhibidor de escisidn u otra clase de estabilizante,

@a que cada wno Ge loz conpuestos puede realizar una fun-
Ecién nejor que el otro,

EL aceptor de aeido puede ser usado, por ejemplo
en una proporoién de 0,1 a 15% en peso, y preferiblemente
de 0,1 a 55 en peso, y mas preferiblemnte desde al menos
0y 6 ¥ hasta 55 en peso, con respecto al peso de la composi-
cidn total, Faturalmenie, la proporcidn oOptima de aceotnr
de dcido que ha de incluirse se determina del mejor modo
cupiricamente en cada caso, porgue depende algo de, por

p jemplo, las caracteristicas de concentracidn y adsorcidn

del negro de humo especifico utilizado, y también en ciertg
dos los camos, la proporcidn de compuesto aceptor de dcido

0 inhibidor de escisidn requerida en la presente invencidn

ps sustancialmente mayor gue la proporeidn del mismo inhi-

. 344154

sustancial del polimero en ausencia del negro de humo de ep-

modo del polimero de oximetileno especifico empleado, En td-

bidor requerida para estabilizar el mismo polimero de oximg-



tileno en susencia de negro de hupo.

Los estabilizantes pueden incorporarse en el
pol{mero de oximetileno disolviendo ambos, el polimero y
el estabilizante, en un disolvente comim, ¥ después evapo-
5 rando la diBolucidn hasta sequedad. De modo alternativo,

los estabilizantes pueden ser incorporados en el pollmer

T

aplicando una disolucidén del estabilizante a polimero flna
mente dividido, por ejemplo en forma de una suspensién;jy
después filtrando el polimero y evaporando hasta sequedad.
10 'El estabilizante, en estado seco finamente dividido, puede
ser mezclado con polimero finamente dividido en cualguier
aparato de mezela adecuado, ‘
Un método adecuado de incorporacidn de los eé%}-
bilizantes quimicos es mezclar um estabilizante_sélidoféeé:
15 con el polimero pldstico mientras este Wltimo estd siendo
amasado o plastificado, por ejemplo en rodillos o cilindros
calentados a través de una extrusora.

| El negro de humo y el aceptor de &cido, si se
utilizean, pueden ser afiadidos, al polimero con los estabi-
20 lizentes, y pueden ser mezclados eon el polimero una vesz
qué-los estabilizantes han sido incorporados, utilizando
técnicas similares, empleando disoluciones, suspensiones
y/ofmezclas de sblidos finamente divididos. Puede ser con-
veniente mezclar el polimero con log estabilizantes, por
25 ajemplo, el antioxidante fendlico y el inhibidor de esci- :
5i6n, en primer lugar, por ejemplo en el momento en que el
polimero es sintetizado, y después incorporar el negro de
humo y el aceptor de dcido en la mezcla, aunque el inhibi-|
dor de escisidn y el aceptor de dcido sean el mismo compue -
30 0. Por e jemplo, muchas veces e& beneficloso afiadir antioxf—

344194
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dante fendlico e inhibidor de escisidn a todo el polimero
producido en una instalacidn productora, utilizandose el
inhibidor de cscisidn solamente en la propofoién suficlien~
te para evitar la degradacidn del polimero al ser emplea-
5 do en la mayoria de las aplicaciones. Lids adelante, el ne-
gro de humo, y, si es necesario, el aceptor de dcido, pue-

‘den ser afiadidos solamente a la proporcidn de polimero des:
]

itinada a ciertas aplicaciones especiales que requieren~él

ieupleo de ¢ste negro de humo, por ejemplo piezas moldeades

10 %que estaran sometides a la accidn de wna cantidad sustan~
i
écial de radiaciones wliravioleta, tales como las utilizgdaé
ia la intemperie. Cuando han de afiadirse al polimero negfo‘
!de humo y un aceptor de dcido, con frecuencia es conveﬁighn
ﬂe mezclar primero previamente el negro de huno y el acepé

15 %or de dcido, por e jemplo, preparando una suspensicn de lds
ﬁos nateriales en agua, o, en el caso de algunos de losacep-
‘tores organicos de dcidos, preparando una suspensién del
?egro de humo en una disolucidn del aceptor de dcido en un
%isolvente organico.

20 % Los siguientes ejemplos ilustran tanbién la in-
vencidn:

Biemplo T

Un copolimero de trioxano y dxido de etileno, pre

varado con un catalizador de trifluoruro de boro, y.que coi
25 tenfa aproximadamente 2,0;5 en peso de grupos de oxietileno
fué posi-tratado térmicamente para eliminar 5-10% de grupod
le oximetileno inestables en los extremos de lag cadenas

lel polimero, como se exnone en la patente francesa nimero

1,253.553, y fué estabilizado con 0, 5% de 2,2L-metileno-bis

30 (4~-metil-6~terc-butil-fenol) como antioxidante, y 0, 1% de

_ 344154

11611067




“10

15

20

25

30

11611.67

cianoguanidina como inhibidor de escisidn, como-se explica
on el ejemplo II de la patente francesa nlmero 1.273.219,
1 copolimero estabilizado fué despude mezclado con negro
de humo "Henarch 74", preparado por el procedimiento de
'canal (channel) y compuesto de particulas esféricas con
un btamefio medio de particula de 17 uilimicrones, y con' "
0, 75% en peso de cianoguanidina, basado en el peso delipoé
1 {mero, para producir una composicion gue contenfa un tctal
de 0,85% en peso de clanoguanidina, basada en el peso del.
volimero, y 0,5% de negro de humo, basado en el peso de la
composicidn. La velocidad media de degradacidn térmica de
agta composicidn, determineda somdiendo la comﬁosiciénq:en
un recipiente abierto, a la aceidn de una estufa de aifé;
circulante a 2302C durante 45 minutos, era de 0,016 por
ciento por minuto. ' |
La mezcla fué sometida después a la accidn de wm
'Weatherometer” o fadedmetro XW (aparato de envejecimiento
brtificigl del %ipo B, descrito en la ASTM E-42-57), que in
bluye. una exposicidn acelerada a la radiscibn uliravioleta.
Después de 1000 horas en el fadebmetro, el Indice
de fluidez en estado fundido de le mezcla se elevd de 10 a
11,5, el alargamiento disminuyd desde 50 a 40 por ciento,
y la resistencia al impacto de traccidn disminuyd desde 28

&

? 11 julios por centimetro ouadrado.

Ejemuplo II

T fué mezclado con negro de humo "Columbian 999", preparado
por el procedimiento de canal ("chanmel") y compuesto de

particulas sustancielmente esféricas con un didmetro medio

344154
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de particulas de 13 milimicrones, y con 0,5% en peso de ci
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v la resistencia al impacto de traccidén disminuyd de 25 a

noguanidina con respecto al peso de polimero, para produ-
cir una composicidn que contenia un total de 0,6% en peso
de cianoguanidina, con respecto al peso de polimero, y 1%
en peso de negro de humo, con respecto al peso de la compo-

sicidn.

1

Después de 1000 horas en el faded metro, el fndi
ce de fluidez en estado fundido de la composicidn varié de

9,1 a 9,0, el alargamiento disminuyd de 47 a 40 por ciento

11,5 julios por centimetro cuadrado.
In ausencia de negro de humo o cianoguanidina adi-

cional, el copolimero estabilizado descrito en el ¢ jemplo

y utilizado en este ejemplo II tenia una velocidad mgdia
de degradacidén térmica de 0,015 por ciento/minuto.
? No obstante, en contraste con el comporiamiento
?el copolimero que contiene negro de humo descrito antes,
'espués de s0lo 125 horas en el fadedmetro, la resistencia
gl impacto de traccidn de este copolimero estabilizado sin

4 T

i - .
negro de humo disminuyé de 29 a menos de 2 julios por centi

tetro cuadrado. Despuds de 750 horas en el fadedmetro, el

i

{ndice de fluidez en Ffusidn de cste polimero se elevd des

je. 9,4 hasta mag de 50. Despuds Ge 1000 horas en el fadedme

tro, el elargamiento del polimero disminuyd de 53 a 14 por

ciento.

Los resultados anteriores ilustran el efecto bene
ficioso del megro de humo de esta invencidn para minimizar
la degradacidn cansada por la éxposicién a la intemperie
y particularmente por la radiacidén ultravioleta, indicada,
por ejemplo, por un awsento en la Iindice de fluidez ¥ una

disminucién en el alargamiento y la resistencia al impacto

ue 344155
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de traccidn. Ademds, se ha comprobado gue la presencia

del negro de humo de esta invencidn minimiza la disminu-
cidn de energia en la rotura (superficie sitvada bajo la
ourve de esfuerzo-deformacidn) v el caleamiento o blangued-
tniento de las superficies, indicado por un auwmento del va-
lor obtenido en el Celorimetro Hunterlab L, de los poliméa
ros de oximetileno, causado por la radiacion ultravioleﬁa{

hjenplos LIT g XI

Bl copolimero estabilizado del ejemplo I Ffué. mez

clado con 2,5% en peso de negro de humo acido "Columbian-
999", pfeparado por el procedimiento de canal ("Channel™)

y compuesto de particulas sustancialmente esféricas con un

didmetro medio de particulas de 13 milimicrones, y copjé,Bﬁ

en peso de cualesquiera de varios aceptores de acido, basa

dos dichos tantos por ciento en el peso de la composicion

total, Después se determind, como se describe en el ejem-
plo I, la velocidad media de degradacidn térmica de la mues-

tra.

Los resultados obtenidos con los diferentes acep

H

tores de acido son los siguientes:

Ejem- Aceptor de dcido Degradacidn téi-
plo nicg media % en
neso/minuto

III Ptalato dibasico de plomo 0,061
IV ILitargirio 0,082
v Cianoguanidina 0,029
VI Melamina 0,021
VIl Eter de diglicidilo del Bisfenol A 0,031
VIII Dioxido de diciclopentadieno 0,129
IX  Diédxido de vinilciclohexeno 0, 185
X . Urea 0,055

XI Trietilenodiamina 34 4 1 5 4 0,130
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Ejemplo XIT
Se repitid el vprocedimiento de los ejemplos III
a XI, excepto en gque no se incluyé ningin aceptor de acidd.
Ia velocidad media de degradacidn térmica fué de 0,209
5 jen peso/uinuto.

Bjemplo XIIT e

Se repitié el procedimiento de los ejemplos:IEE
a XTI, excepto en que el negro de humo era 2,5% en peso-de
negro de humo de canal, acido, "Carbolac # 2", con un,@iéﬁ

10 metro de particulas de 12 milimicrones, y el aceptor de &ci-

do afiadido era 2,0% en peso de cianoguanidina. La degrada-

. 2 . e "
‘eion termica media fue de 0,023% en peso por minuto.
i B
; Bjemplo XIV .,
i
!

Se repitid el procedimiento del ejemplo XIII, eXx

15 écepto en que el aceptor de acido era 1% en peso de difenil

|

éguanidina. Ia velocidad media de degradacion térmica de la)

mezcla era de 0,118% en peso por nminuto.
Bjemplo XV

; Se 1levd a cabo el procedimien%o-de los ejemplos

20 XIIT y XIV, excepto en gue no se empled ningin acepior de

deido. La velocidad media de degradacidn térmica de la mez
cla fué de 0,73-0,77% en peso por minuto.
Ejemplo XVI
Se repitid el procedimiento de los ejemplos III

25 a XV, excepto en que el negro de humo era negro de humo de

pt2

canal doido "Keo Spectra lark II", con un didmetro medic 4
partfculas de 9 milimicrones, y el aceptor de acido afiadi-
do era 7% en peso de cianoguanidina. Ia velocidad media de

degradacidn térmice era de 0,059% en peso por minuto.

” 344154
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Bjemplo XVIL

Se siguid el procedimiento del ejemplo XVI, ex-
cepto en que el aceptor de gcido afiadido era 1% en peso de
difenilguanidina. La velocidad media de degradacidn térmi-
5 ca fue de 0,171% en peso por minuto.

Ejemplo XVIIT

Se siguid el procedimiento de los ejemplos VT
y XVII, excepto en que no se utilizd ningln aceptor de dcik
do. Ta degradacidn térmica media fué de 0,71-0,84% en peso
10 por winwbo.

Ejemplo XIX
Se sigufd el procedimiento de los ejemplos IiI-a

v

XVIII, excepto en que el negro de humo era negro de humo. d

cenel deido "Neo Spectra Mark ITI", con un diametro medio !
15 de particulas de 10 milimicrones, y el aceptor de 4oido a”é—
dido era 1% en peso de cianoguanidina. La velocidad media i
de degradacidn térmica fué de 0,046% en peso por minuto.
Bjemplo XX

Se repitid el procedimiento del ejemplo XIX, pero
20 no se utilizo ninglm aceptor de 4cido. La velocidad media
de degradacicn térmica fué de 0,43% en peso por minuto.
Los datos de los ejemploé anteriores muestran
que el uso de proporciones relativamente grandes de un acep~
tor de acido tal como la cianiguanidina, por ejemplo al me-
25 nos 0,6, 1,0 & 2,5% en peso, en la composicion que contiene
el copolimero estudiado y negro de humo, tiene un efecto de-
cididamente beneficioso para disminuir la velocidad de de-
pradacibn térmica de la composicidn: Esto es contrario al
Ffecto esperado de utilizar estas grandes cantidades de

30- un compuesto tal como la clanoguaniding en gusencia de negyo

1341167 - 1B - 34 4 1 54
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de humo. Asf, la velocidad media de degradacién térmica de
una composicidn que consta del copolimero estabilizado que
contiene 0, 1% en peso de cianoguanidina, preparada como ge
explicd en el ejemplo I, es de 0,015% en pesc por minubo.
Sin embargo, cuando con esta composicidn se mezcla un O, 5%
en peso mas de cianoguanidina (composicidn que no contiene
negro de huno), la velocidad medis de degradacién tériica

se eleva a 0,205 en peso por minuto., De modo similar, lz

velocidad media de degradacion térmica de la migma composi
¢idn, pero con uma cantidad adicional de 1% en peso dng
cienoguanidina ( o sea, ademas del 0,.1% en peso uﬁiliza@o
originalmente) de 0,022/ en peso por minuto, y con una ocanr
tidad adiclonal de 4% en peso de cianoguanidina es delﬁ,024%
en peso por minuto. 7 o
Segﬁn otro aspecto de la invencidn, el negro de
huwno, =i tiene un contenido de materias voldtiles de mas

de aproximadamente 1/25 en peso, es desvolatilizado, por e

L

jemplo calentandolo a una teuperatura de aproximadamente
9002C a 10002C, en ausencia de oxigeno, durante un periodo
de aproximadamente 5 minutos g una hora, antes de ser mez-
clado con el polimero de oximetileno. Esto tiene el efecto
de eliminar los grupos polares gue normalmente hay presen-
tes en este negro, reduciendo asi su capacidad de adsorcidh
para compuestos tales como el formaldehido, y manteniendo
por consizuiente la velocidad de degradacidn térmica de la
composicidn en un valor relatbivamente bajo. Los ejemplos
giguientes ilustran las ventajas de desvolatilizar el negro
de humo.

®Bjemplos XXT a X{ITT

El copolimero estabilizado del ejemplo I fué nezt

344154
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clado con log negros de humo "lionarch T4", "Columbina 999"
vy "Carbolac # 2", descritos en los ejemplos I, II y XIII,
reépectivamente, después de que cada uno de dichos negros

fuera desvolatilizado por calentamiento a 9502¢C durante si

¢
i

5 te minutos en ausencia de oxigeno, parg producir composi— .
ciones que contenian 2,5% en peso de cada negro de humo, :
con respecto al peso de la composicidn. Bl contenido ae voh
latiles_de cafa negro de humo después del calentamientofes§
casl cero. En la giguiente tabla se muestra la velocidad:mé-
10 dia de degradacidn térmice de cada composicidn, determine-
da como se explicd en ol ejemplo I:

Bjem- Negro de humo  Contenido de vo-  Velocidad megla
nlo latiles antes de degradacion

del calenmtamien-  +térmica, % eI pe~
t0, % en peso s0/min, L)

XX Monarch 74 5 0,031
KXIT Columbian 999 5 0,029
KAXIII Carbolac # 2 13 0,054

H
i

Fetas velocidades de degradacidn térmica son cont
siderablemente inferiores a las obtenidas para composicionés

caf s Y ' . . IE
20 ddenticas, pero cuyo negro de humo no fue sometido a ningun

bratamiento de desvolatilizacidn.

Ademds, de los métodos expuestos en lag Patentes|
U.S. Nos. 2,989,506, 2.939.507 y 3.027.352, para preparar

10s polimeros de oximetileno estudiados en esta invencidn

25 pueden utilizarse otros métodos, incluyendo, por ejemplo,
Los indicados por Kern y otros en Angewandte Chemie, 73,

(6), pags. 177 a 186 (21 de marzo de 1951).

En esta invencidn se estudian las mezelas de un
homopolimero de oximetileno y el negro de humo de esta in-

30 vencidn, juntamente con un aceptor de dcido, si se desea.

‘ 1311467 - 18 = S44 1 5 4
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Algunos homopolimeros adecuados que pueden ser utilizados

son aquellos en que los grupos finales han sido hechos reagc-
cionar con un acido alcanoico, como el &cido acético, o unj
éter tal como el éter dimetilico, como se explica en el
B articulo antes mencionado de Kern y otros. Estos reaccilonan~-
tes hacen que en los extremos de las moléculas de polimedo
se formen grupos finsles estables de éster o de éter; yor
ejemplo grupog acetilo o metoxi. las composiciones de c¢gt

invencidn ave comprenden wn homopolimero de oximetileno, .

10 el negro de humo antes degerito, y, =i se desea, un acep=

tor de acido, pueden ser preparadas como se explica en .los
ejemplos anteriores, exceplto en que el copolimero es sSus-

titufdo por el houopolimero.

i o
| Los tamafios de particulas de los negros de humo

15 a que se ha aludido anteriormente son digmetros medios arﬁt—
iméticos, medidos en microfotografias electrdéuicas de los

i
H
i

NeZros,

i Ha de entenderse gue la precedente Memoria des-

i p :
feriptiva detallada se da simplemente como ilustracidn, y que
i

i

; . . z
20 -pueden hacerse en ella nuchas varisciones gin separarse del

éespiritu de la invencidn.

: Eate solicitud que corresponde a la presentada
?en los Estados Unidos de América el 18 de Agosto de 1966
fcon el nimero 573.204, se acoge a los beneficios del articu-

25 lo 51 del vigente Esgtatutc sobre Propiedad Industrial.

30
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NOTA .
—
Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-

gentan para gque sean objeto de esta solieitud de Patente

tes: S
1.- Un procedimiento para preparar una compogi-
cidén de copolimero de oximetileno de mayor resistencia- a

la radiscidn ultravioleta y de baja veloecidad de degrada-

’ I4 N y s <
cibn térmica, que comprende mezclar un polimero de oxime¥i
leno nmoldeable y sélido, que tiene una velocidad de degra-
dacidn térmica de menos de 0,33 por ciento er peso por minu-

to a 2252C, con

B

(a) de 0,05 a 50%, con respecto al peso de la
compogicidn total, de un negro de humo que tiene wn didme-

tro medio de particulas no superior a 30 milimicrones, y

(b) al menos 0,15 con respecto al peso de la com-
posicidn total, de un aceptor de dcido, siendo suficiente |
la proporcidn de aceptor de scidos en la composicién para
mantener la velocidad de degradacidn térmica del polimero
gue -contiene negro en menos de 0,33 por ciento én peso por
minuto.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el que dicho polimero es uno que tiene una estructura
que comprende grupos de oximevileno repétidos, separados
entre si por 0,5 a 25 moles por ciento de grupos ~0R-, sien~
do R un radical divalente que tiene al menos dos &tomos de
carbono adyacentes en la cadena entre las valencias, siendo
inerte cualquier éustituyente situado sobre dicho radical

R; en el que dicho negro es un negro Acido y estd presente

- 20 - 344154
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en la composicidn en una concentracidn entre 0,25 y 30%; ¥

'en el que dicho aceptor de acido es un compuesto de amidin

§y esha presente en la composicion en una concentracidn de
‘a,l menosg 0, 6%,
% 3¢= Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
%en el que dicho polimero es un copolimero de trioxano'&':’

i x ¢
] L

}

1

‘adyacentes, y esta caracterizado por una velocidad de &~

jcomposicidn térmica de menos de aproximadamente 0, 10% por-

’ . r - « 7
acido y esta presente en la compogicion en una concentra-

Iminuto a 2258C; en el gue dicho megro es un negro de oangl
)
1
1

« ! - ) 2 o P
loidn entre C,5 vy 5¢s v en el que dicho aceptor de éc1uo_es

%i bt
50k

st
A% i 24
'.'Llhn:*hm”'u )

4 ) . R
w éter ciclico que tiene al menos dos atomos de carbono

un compuesto de amidina y esta presente en la composiciéﬁ
en uns concentracidn entre aproxinadamente 0,6 y 55 A
4.- Un procedimiento para preparar una composi;
cidn de copolimero de oximetileno.
Tal y como se ha descrito en la llemoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

; Bate liemoria consta de veintiuna hojas escritas

¢

auin r un 1 Se
g maguina po a sola cara 45 NGY. 167

|

T .
Y L0
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