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Esta invención se refiere a composiciones perfec­
cionadas que comprenden un polímero de oximefileno.

Los polímeros de-oximetileno de alto  peso molecu­
la r  pueden ser preparados con altos rendimientos y.a ráp i­
das velocidades de reacción empleando catalizadores ácidos 
que contienen fluoruro de boro, ta les como el propio fluoi 
ro de boro, y complejos coordinados de fluoruro de boro con 
compuestos orgánicos, en los que e l oxígeno o el azufre son 
el átomo donador, como se explica en las  patentes U.S. 
Números 2 .989.506 y 2989.507 de Hudgin y BerardinelTi, cu­
yas exposiciones se incorporan en la  presente Hemoría como 
referencia. '* '

Se han preparado polímeros de oximefileno da ma­
yor estabilidad térmica copolimerizando trioxano con de 
0,5 a 25 moles por ciento de un é ter cíclico que tiene áto­
mos de carbono adyacente. En la  Patente numero 3.027.352, 
de Walling y otros, se describen copolímeros de este tipo, 
y la  exposición de esta patente se incorpora en la  presen­
te Memoria como referencia. Los copolímeros preferidos son 
los constituidos por grupos de oximetileno y oxietileno, tja- 
les como los copolímeros de trioxano con dioxolano o con 
óxido de efileno.

Ha sido propuesto el incorporar varios tipos de 
materiales de carga fibrosos y granulares en los polímeros 
de oximetileno. No obstante, aunque muchos de estos mate- ¡ 
r ía le s  tienen frecuentemente el efecto de mejorar ciertas ¡ 
propiedades del polímero, por ejemplo su resistencia y 
espesor cuando son transformados en artículos moldeados, 
tienen poco o ningún efecto sobre otras propiedades, por 
ejemplo la  resistencia a la  degradación causada por la  ex-
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posición a la  intermperie cuando un artículo de polímero 
es situado en el ambiente exterior natural. Gran parte de3 
efecto de dicha degradación por la  intemperie ás debida a 
la  acción de la  radiación ultravioleta.

Es un objeto de esta invención proporciona^-com- 
posiciones perfeccionadas que comprenden un polímero^de 
oximetileno. Es un objeto adicional de esta invención pro 
poroionar composiciones que comprenden un polímero de oxiníe 

i tileno y un material finamente dividido, con lo que se oh 
tienen mejores propiedades de la  composición, particular­
mente resistencia a los efectos degradativos de la-exposl 
ción a la  intemperie. Otros objetos se deducirán de la  si' 
guíente Memoria descriptiva detallada y de las reivindica 
ciones.

Según un aspecto de la  invención, un polímero de 
¡oximetileno es mezclado con un negro de humo que tiene un 
tamarío de partículas no superior a aproximadamente 30 miláj 

¡miorones. Se ha comprobado que este tamaño muy fino de las 
¡partículas es esencial para conseguir la  deseada pigmenta- 
}ción y aumenta de la  resistencia a la  acoción de la  intem­
perie. El negro de humo puede estar presente, por ejemplo, 
en una proporción de 0,05 a 50%' en peso, preferiblemente 
0,25 a 30% en peso, y más preferiblemente de 0,5 a 5% en 
peso, con respecto al peso ¿e la  composición to ta l.

Se ha comprobado que la  presencia de negro de hd- 
mo mejora sustancialmente la  resistencia del polímero a la 
degradación causada por los agentes atmosféricos exteriorets, 
como resultado de la  exposición a la  radiación ultraviole­
ta, cuando es utilizado en las proporciones anteriores.

Son negros de humo particularmente adecuados los negros
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ácidos,por ejemplo los negros de canal (negros Channel) 
que comprenden partículas, por ejemplo, en el intervalo de 
5 a 30 milimicrones. También son adecuados los negros bási­
cos, por ejemplo los negros de horno (negros furnacej.-que 
comprenden partículas de, por ejemplo, 20 a 30 milimicrones.

Son polímeros particularmente adecuados para su 
empleo en esta invención los que contienen unidades perió­
dicas de oximetileno, separadas entre s í  por grupos -0R-, 
donde R es un radical divalente que contiene al menos 2 
átomos de carbono adyacentes en la  cadena entre las  valen­
cias, siendo inerte cualquier sustituyente situado sobre d i­
cho radical R, y en los que los grupos -0R- constituyen 
del 0,5 al 25 por ciento en moles del polímero; R puedJe seir 
por ejemplo, un grupo alcohileno o alcohileno sustituido 
que contiene al menos dos átomos de carbono. Ejemplos de 
polímeros de este tipo son los copolímeros de trioxano y 
un éter cíclico que contiene al menos dos átomos de carbo­
no adyacentes, ta les como los copolímeros expuestos en la  
Patente número 3.027.352. Estos polímeros tienen, deseahlet- 
mente,una velocidad de degradación térmica a 225^0 de menos 
de aproximadamente 0,33% en peso per minuto, y, cuando es­
tán estabilizados adecuadamente, preferiblemente menos 
de 0,10% en peso por minuto.

Generalmente es deseable incorporar uno o más es­
tabilizadores térmicos en el polímero de oximetileno antes; 
¡de moldear o termoconformar el polímero, para aumentar su ¡ 
estabilidad térmica.

La proporción de estabilizante incorporado en el 
polímera de oximetileno depende del estabilizante especí-j 
fico utilizado. Hasta ahora se ha comprobado que una porpor-
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ción de entre aproximadamente 0,05 y 10% en peso (con res­
pecto al peso de polímero) es adecuada para la  mayoría de 
los estabilizantes.

Un sistema estabilizante adecuado es una.cp'iibi- 
nación de un ingrediente antioxidante ta l como un ant'ioxi- 
dante fenólico, y del modo más adecuado, de 0,1 a 5%, en pet- 
so, con respecto al polímero de oximetileno, de un bisfe§ 
nol sustituido, y un ingrediente para inhibir la  escisión 
¡de cadena, generalmente una proporción de 0,01 a 1% en pes),
¡con respecto al polímero de oximetileno, de un compuesto i '¡de amidina o un compuesto o un polímero que contiene áto­
mos de nitrógeno trivalen te. Véase la  Patente francesa
1.273.219.

Los inhibidores de escisión adecuados incluyen 
¡las poliamidas carboxílicas, poliuretanos, poliacrilamidasi , '¡sustituidas, poliv in il pirrolidona, hidrazinas, compuestos¡ 
jque tienen de 1 a 6 grupos de amida, proteínas, compuestos 
que tienen grupos de amina te rc ia ria  y de amida terminal, 
compuestos que tienen grupos de amidina, compuestos de ami­
nas cicloalifáticas, acilureas a lifá ticas  y compuestos que 
contienen al menos dos grupos epoxídicos. En la  solicitud 
de número de serie 826.115, presentada por Dolce el 10 de 
julio de 1959; en la  solicitud de número de serie 831.720, 
presentada por Dolce, Berardinelli. y Hudgin el 5 de agosto 
de 1959; en la  solicitud de número de serie 838. 427, presen­
tada por Berardinelli e l 8 de septiembre de 1959; en la  so- 
Licitud de número de serie 838.832, presentada por Dolce y 
iudgin el 9 de septiembre dé 1959; en la  solicitud de núme­
ro de serie 841.690, presentada por Kray y Dolce el 23 de 
septiembre de 1959; en la  solicitud de número de serie
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1.457? presentada por Dolce y Berardinelli el 11 de enero 
de 1960; en la  solicitud de número de serie 4.88*], presen­
tada por Kray y Dolce el 27 de enero de 1960; en la  so li­
citud de número de serie 147.092, presentada por Dolce y p}ri- 
chard el 23 de octubre de 1961, y en la  Patente francesa ¡ 
número 1.273? 219? se exponen inhibidores de escisión adecua!-
dos, y proporciones de los mismos. Las exposiciones de las¡

-  - * ¡solicitudes y patente antes mencionadas se incorporan en l!a 
presente Memoria como referencia. i

No obstante, en la  incorporación del negro de 
humo muy fino en el polímero de oximetileno ta l como se ha 
explicado anteriormente, se ha comprobado que, aunque esto 
dio como resultado un importante aumento en la  resistencia 
del polímero a la  acción de la  intemperie, y parjticularmenj- 
te a la  perjudicial acción de la  radiación ultravioleta, 
también se ha comprobado que esta mejora iba acompañada 
de una resistencia significativamente in ferio r de la  com­
posición a la  degradación térmioa, comparada con la  de com 
posiciones que no contienen cantidad significativa alguna 
de negro de humo de tamaño f ijo  de partícula. Se ha compro 
bado que esta mayor sensbilidad al calor es partícularmen 
¡te observable en el caso de los negros ácidos de tamaño mûy 
fino de partícula, es decir, en el caso de los negros que 
han demostrado ser particularmente efectivos para aumentar 
la  resistencia de los polímeros de oximetileno a la  acción 
de la  radiación ultravioleta.

Como parte de la  presente invención, se ha des­
cubierto que este efecto perjudicial de los negros de humb 
de..̂ tamaño fino de partícula está relacionado con su tenden­
cia, por su elevada área superficial activa y relativamente
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a lta  concentración de grupos polares, a adsorber compues­
tos ta^es como el formaldehido gaseoso que resulta de la  dbs 
composición térmica del polímero de oximetileno, y a con­
servar el formaldehido en la  composición en lugar de dejar 
lo escapar a la  atmósfera. El formaldehido adsorbido..puede 
ser oxidado después a producto ácidos, tales como el"ácido 
fórmico, por exposición continuada de la  composiciónude po 
limero a las temperaturas elevadas, iniciando o acelerando 
así localmente la  degradación térmica de la  composición,
aun cuando se u tilice  sólo una baja concentración to ta l de 
este negro.

Según otro aspecto de la  invención, por tanto, 
un compuesto aceptor de ácidos es incorporado en la  compo­
sición en una proporción suficiente para contrarrestar el 
¡efecto perjudicial de la  acidez que resulta de la  incorpo­
ración de un negro de humo altamente adsorbente en el poli 
mero. Por ejemplo, es deseable que la  proporción de acep­
tor de ácido incluido en la  composición sea suficiente pa­
ra  mantener una velocidad media de descomposición térmica 
del polímero a 225^0 de menos de 0,33% en peso por minuto 
y más preferiblemente de 0,10% en peso por minuto. Como es 
sabido, esta velocidad de descomposición térmica, pue­
de, ser determinada según el método explicado, por ejemplo, 
en Rubber and P lastics Age, vol. 44, I¡s 9, pág. 1040,(1963 . 
El aceptor de ácido puede ser,por ejemplo, un compuesto bá-r 
sicp orgánico o inorgánico, u otro tipo de compuesto del 
que se sepa que reacciona con el ácido lib re . Algunos com­
puestos que pueden ser utilizados son los compuestos bási­
cos de plomo, ta les como el fta la to  dibásico de plomo 
CgH^COO^Pb^PbOgi li ta rg ir io , sulfato de tribásico de

11.11.67
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plomo (hidratado) S0^Pb.3Pb0.Hg0, fosfito  dibásico de 
plomo PO jHPb. 2P bO. -̂ HgO, fumar ato tetrabásico de plomo 
4PbO.PbC^Hg(COO)g«2HgO, maleato de plomo tribásico monohidtra­
tado C2H2(C00)gPb.3Pb0.H2O, sulfato y s ilica to  básico de 
plomo y albayalde es decir carbonato básico de plomo; 'com­
puestos de pagnesio, ta les como óxidos, hidróxidos y sales 
de los mismos ácidos de los compuestos de plomo anteriores 
y óxidos y jabones, por ejemplo estearatos de palmitatos, 
de calcio, bario, cadmio, y estaño. Los aceptores de.ácido 
preferidos en esta categoría son los jabones de calcio de 
ácidos grasos.

Algunos aceptoren orgánicos de ácidos que no con-L 
tienen ningún metal, que pueden u tilizarse , son los inho- 
bidores de escisión mencionados anteriormente, particu lar­
mente los que contienen un grupo de amidina como se expone 
en la  Patente francesa -1.273.219, ta les como la  ciano gua­
ní dina, y las triazinas sustituidas por aminas, por ejem­
plo los derivados sustituidos por amina de las triazinas 
simétricas, como la  melamina, y los que contienen al menos 
dos grupos epoxídicos, como los expuestos en la  solicitud 
de número de serie 147.092, presentada el23 de octubre de 
1961, tales.como el dióxido de v in il ciclohexano, dióxido j
de diciclopentadieno, y el éter de d ig lic id ilo  del BisfenoliA.. Otros compuestos que pueden u tilia rse  son compuestos adi­
cionales que contienen un grupo de amidina ta les como la  di- 
fenilguanidina, la s  polialcohileno poliaminas ta les como 
La trietileno.diamina, y la  urea. Si el aceptor de ácido de 
asta invención puede actuar también como inhibidor de esci­
sión u- otra clase de estabiliante, entonces puede u tiliz a r  
se el mismo compuesto para realizar las  dos funciones. Sin
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embargo, en este caso el compuesto se u tiliza  en mayor can 
tidad de la  necesaria para evitar la  degradación térmica 
sustancial del polímero en ausencia del negro de humo de ejs 
ta  invención.

También se estudian las composiciones que con­
tienen una cantidad relativamente pequeña de un compuesto*, 
¡que actúa fmdamentalmente como inhibidor de escisión, f y/1 
[una cantidad mayor de un compuesto diferente que actúa.ác­
imo aceptor de ácido de esta invención, tanto s i el aceptor. 
de acido es capaz de actuar también como inhibidor de esci 
sión u otro tipo de estabilizante como si no lo es. Pueden 
u tilizarse  adecuadamente dos compuestos diferentes a pesar 
del hecho de que el aceptor de ácido puede, actuar también, 
como inhibidor de escisión u otra clase de estabilizante,
¡ya que cada uro de los compuestos puede realizar una fun- ¡ 
¡cron mejor que el otro. .
j El aceptor de ácido puede ser usado, por ejemplo
en una proporción de 0,1 a 15/̂  en peso, y preferiblementej
¡de 0,1 a 5% en peso, y más preferíblemnte desde al menos 
o,6 y hasta 5/̂  en peso, con respecto al peso de la  composi­
ción to ta l. Naturalmente, la  proporción óptima de aceotpr 
de ácido que ha de incluirse se determina del mejor modo 
smpíricamente en cada caso, porque depende algo de, por 
ajemplo, las  características de concentración y adsorción 
del negro de humo específico utilizado, y también en ciertc 
nodo del polímero de oximetileno específico empleado, En te 
dos los casos, la  proporción de compuesto aceptor de ácido 
3 inhibidor de escisión requerida en la  presente invención 
as sustancialmente mayor que la  proporción del mismo inhi­
bidor requerida para estab ilizar el mismo polímero de oxime
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Los estabilizantes pueden incorporarse en el 
polímero de oximetileno disolviendo ambos, el polímero y 
el estabilizante, en un disolvente común, y después evapo­
rando la  disolución hasta sequedad. De modo alternativo, 
los estabilizantes pueden ser incorporados en e l polímero 
aplicando una disolución del estabilizante a polímero fina 
mente dividido, por ejemplo en forma de una suspensión,* y 
después filtrando el polímero y evaporando hasta sequedad. 
El estabilizante, en estado seco finamente dividido, puede 
ser mezclado con polímero finamente dividido en cualquier 
aparato de mezcla adecuado.

Un método adecuado de incorporación de los esta­
bilizantes químicos es mezclar un estabilizante sólido, seco 
con el polímero plástico mientras este último está siendo 
amasado o plastificado, por ejemplo en rodillos o cilindro^ 
calentados a través de una extrusora.

El negro de humo y el aceptor de ácido, s i se 
utilizan, pueden ser añadidos, al polímero con los estabi­
lizantes, y pueden ser mezclados eon el polímero una vez 
que los estabilizantes han sido incorporados, utilizando 
técnicas similares, empleando disoluciones, suspensiones 
y/o mezclas de sólidos finamente divididos. Puede ser con­
veniente mezclar e l polímero con los estabilizantes, por 
ejemplo, el antioxidantc fenólico y el inhibidor de esci- ! 
sión, en primer lugar, por ejemplo en el momento en que el 
polímero es sintetizado, y después incorporar el negro de 
humo y el aceptor de ácido en la  mezcla, aunque el inhibi-
ior de escisión y el aceptor de ácido sean el mismo compues¡ito. Por ejemplo, muchas veces es beneficioso añadir antioxí
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danto fenólioo e'inhibidor de escisión a todo el polímero 
producido en una instalación productora, utilizándose el 
inhibidor de esoisión solamente en la  proporción suficien­
te para evitar la  degradación del polímero al ser emplea­
do en la  mayoría de las  aplicaciones, has adelante, el ne­
gro de humo, y, si es necesario, el aceptor de ácido, p*ue-
'den ser añadidos solamente a la  proporción de polímero* das-r!¡tinada a ciertas aplicaciones especiales que requieren'el
.empleo de este negro de humo, por ejemplo piezas moldeadas; :;que estarán sometidas a la  acción de una cantidad sustan— j 
¡cial de radiaciones ultravioleta, ta les como las utilizadas 
¡a la  intemperie. Cuando han de añadirse al polímero negro 
¡de humo y un aceptor de ácido, con frecuencia es convenicn-- 
;te mezclar primero previamente el negro de huno y el acep- 
¡tor de ácido, por ejemplo, preparando una suspensión de los 
dos materiales en agua, o, en el caso de algunos de los acep­
to r es orgánicos de ácidos, preparando una suspensión del 
negro de humo en una disolución del aceptor de ácido en un
¡disolvente orgánico.
i¡ Los siguientes.ejemplos ilustran  también la  in­
vención:<

Ejemplo I
Un copolímero de trioxano y óxido de etileno, pre 

parado con un catalizador de trifluoruro de boro, y.que coij 
tenía aproximadamente 2,0% en peso de grupos de oxietileno 
fuá post-tratado térmicamente para eliminar 5-10% de grupos 
le oximetileno inestables en los extremos de las cadenas 
leí polímero, como se expone en la  patente francesa número 
).253.553, y fué estabilizado con 0,5% de 2,2-*—metileno-bis¡- 
¡4-m etil-6-terc-butil-fenol) como antioxidante, y 0,1% de

11 3 4 4 1 5 411.11.67
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oianoguanidina como inhibidor de escisión, como-se explica! 
en el ejemplo I I  de la  patente francesa número 1.273.219,
SI copolímero estabilizado fue después mezclado con negro 
de humo "Nenarch 74", preparado por el procedimiento de 
"canal" (channél) y compuesto de partículas esféricas con 
un tamaño medio de partícula de 17 milimiorones, y con* ' 
3,75% en peso de oianoguanidina, basado en el peso del-po- 
iímero, para producir una comuosición cue conteñía un tc ta ííde 0,85/& en peso de oianoguanidina, basada en el peso del J  
polímero, y 0,5% de negro de humo, basado en e l peso dê  .la 
composición. La velocidad media de degradación térmica de 
esta composición, determinada somiiendo l a  composición, en 
un recipiente abierto, a la  acción de una estufa de aire 
circulante a 230^0 durante 45 minutos, era de 0,016 por 
ciento por minñto.

La mezcla fué sometida después a la  acción de un 
'Weatherometer" o fadeómetro XW (aparato de envejecimiento 
a r t i f ic ia l  del tipo E, descrito en la  ASTM E-42-57), que in¡- 
duye. una exposición acelerada a la  radiación ultravioleta.

Después de 1000 horas en el fadeómetro, e l índice 
de fluidez en estado fundido de la  mezcla se elevó de¡10 a 
11,5, el alargamiento disminuyó desde 50 a 40 por ciento, 
y la  resistencia al impacto de tracción disminuyó desde 28 
^ 11 julios por centímetro cuadrado.

Ejemplo II
El copolímero estabilizado descrito en el ejemplo 

. fuá mezclado oon negro de humo "Columbian 999", preparado 
poz? el procedimiento de canal ("ohannel") y compuesto de 
partículas sustancialmente esféricas con un diámetro medio 
de partículas de 13 milimiorones, y con 0,5% en peso de ci

tú"
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noguanidina con respecto al peso de polímero, para produ­
cir una composición que contenía un to ta l de O,6  ̂ en peso 
de cianoguanidina, con respecto al peso de polímero, y 1% 
en peso de negro de humo, con respecto al peso de la  compo 
sición.

Después de 1000 horas en el fadeo metro, el jhldi 
ce de fluidez en estado fundido de la  composición varió de 
9,1 a 9y O, el alargamiento disminuyó de 47 a 40 por ciento 
¡y la  resistencia al impacto de tracción disminuyó de 25 a 
11,5 ju lios por centímetro cuadrado.

En ausencia de negro de humo o cianoguanidina adi
jcional, el copolímero estabilizado descrito en el ejemplo
¡I y utilizado en este ejemolo II  tenía una velocidad media! , , ^¡de degradación térmica de 0,015 por ciento/minuto.
! No obstante, en contraste con el comportamiento
del copolímero que contiene negro de humo descrito antes, j 
jdespués de sólo 125 horas en el íadeómetro, la  resistencia j 
pl impacto de tracción de este copolímero estabilizado s in } 
negro de humo disminuyó de 29 a menos de 2 julios por cent^ 
metro cuadrado. Después de 750 horas en el fadeómetro, el 
I índice de fluidez en fusión de este polímero se elevó*des 
de.9y4 hasta más de 50. Después de 1000 horas en el fadeóme 
tro, el alargamiento del polímero disminuyó de 53 a 14 por 
ciento.

Los resultados anteriores ilustran  el efecto bene 
ficioso del negro de humo de esta invención para minimizar 
la  degradación causada por la  exposición a la  intemperie 
y particularmente por la  radiación ultravioleta, indicada, 
por ejemplo, por un aumento en la  índice de fluidez y una 
disminución en el alargamiento y la  resistencia al impacto
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de tracción. Además, se ha comprobado que la  presencia 
del negro c!,e humo de esta invención minimiza la  disminu­
ción de energía en la  rotura (superficie situada bajo la  
curva de esfuerzo-deformación) y el caleamiento o blanquea­
miento- de las  superficies, indicado por un aumento del va- 
lo r obtenido en el Colorímetro Hunterlab-L, de los pollina- 
ros de oximetileno, causado por la  radiación ultravioleta.

Ejemplos II I  a XI -y j
El copolrmero estabilizado del ejemplo I  fue.mez­

clado con 2,5% en peso de negro de humo ácido "Columbian 
999",preparado por el procedimiento de canal ("Channel") 
y compuesto de partículas sustancialmente esféricas con un 
diámetro medio de partículas de 13 milimicrones, y con 2 ,5¡% 
en peso de cM lesqciera de v a r i . ,  a c .p t .r e s  de ácido, basar 

dos dichos tantos por ciento en el peso de la  composición j 
to ta l. Después se determinó, como se describe en el ejem- j 
pío I, la  velocidad media de degradación térmica de la  mués 
tra .

Los resultados obtenidos con los diferentes acep 
toras de ácido son los siguientes:

Aceptor de ácidoEjem­plo Degradación té r ­mica media % eii peso/minuto
111 Ftalato dibàsico de plomo 0,061
IV Litargirio 0,082
V Cianoguanidina 0,029

VI Melamina 0,021
VII Eter de d ig lic id ilo  del Bisfenol A 0,031
Vili Dióxido de diciclopentadieno 0,129
IX Dióxido de vinilciclohexeno 0,185
X . Urea 0,055

XI Trietilenodiamina  ̂̂  ̂   ̂5 0,130
14 -
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Ejemplo XII
Se rep itió  el procedimiento de los ejemplos II I  

a XI, excepto en que no se incluyó ningún aceptor de acide. 
La velocidad media de degradación térmica fue de 0,209% 
en peso/minuto.

Ejemplo XIII
Se repitió  el procedimiento de los ejemplos1111 

a XII, excepto en que el negro de humo era 2,5% en peso.de
negro de humo de canal, ácido, "Carbolac ^ 2", con un,diá­
metro de partículas de 12 milimicrones, y el aceptor de áci 
do añadido era 2,0% en peso de cianoguanidina. La degrada­
ción térmica media fue de 0,023% en peso por minuto. . -

! Ejemplo XIV
¡ Se rep itió  el procedimiento del ejemplo XIII, exp
ícepto en que el aceptor de ácido era 1% en peso de difenilL 
iguanidina. La velocidad media de degradación térmica de la  
¡mezcla era de 0,113% en peso por minuto, 
i Ejemplo XV
! Se llevó a cabo el procedimiento de los ejemplos
XIII y XIV, excepto en que no se empleó ningún aceptor de 
ácido. La velocidad media de degradación térmica de la  mezr- 
cla fué de 0,73-0,77% en peso por minuto.

Ejemplo XVI
Se rep itió  el procedimiento de los ejemplos III  

a XV, excepto en que el negro de humo era negro de humo de 
canal ácido "Neo Spectra Mark II", con un diámetro medio' de 
partículas de 9 milimicrones, y el aceptor de ácido añadi­
do era 1% en peso de cianoguanidina. La velocidad media de 
degradación térmica era de 0,059% en peso por minuto.

5 4 4 1 5 4
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Se siguió el procedimiento del ejemplo XVI, ex­
cepto en que el aceptor de ácido añadido era 1% en peso de 
difenilguanidina. La velocidad media de degradación térmi­
ca fuá de 0,171% en peso por minuto.

Ejemplo XVIII
Se siguió el procedimiento de los ejemplos XVI. 

y XVII, excepto en que no se u tilizó  ningún aceptor de áciL 
do. La degradación térmica media fue de 0,71-0,84% enpesoj 
por minuto.

Ejemplo XIX
Se siguió el procedimiento de los ejemplos I I I -a  

XVIII, excepto en que el negro de humo era negro de humo de 
canal ácido "Neo Spectra Mark III" , con un diámetro medio 
de partículas de 10 milimicrones, y e l aceptor de acido aña­
dido era 1% en peso de cianoguanidina. La velocidad media i!de degradación térmica fue de 0,046% en peso por minuto.

Ejemplo XX
Se rep itió  e l procedimiento del ejemplo XIX, peró 

no se u tilizó  ningún aceptor de ácido. La velocidad media 
de degradación térmica fué de 0,43% en peso por minuto.

Los datos de los ejemplos anteriores muestran 
que el uso de proporciones relativamente grandes de un acep­
tor de ácido ta l como la  cianiguanidina, por ejemplo al me-j
nos 0,6, 1,0 ó 2,5% en peso, en la  composición que contiene, ¡3l copolimero estudiado y negro de humo, tiene un efecto de
oididamente beneficioso para disminuir la  velocidad de de­
gradación térmica de la  composición: Esto es contrario a l 
afecto esperado de u tiliz a r estas grandes cantidades de 
m compuesto ta l  como la  cianoguanidina en ausencia de negi¡o

16 344154
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de humo. Así, la  velocidad media de degradación térmica de 
una composición que consta del copolímero estabilizado que 
contiene 0,1y<? en peso de cianoguanidina, preparada como se 
explicó en el ejemplo I, es de 0,015% en peso por minuto. 
Sin embargo, cuando con esta composición se mezcla un 0,5/  ̂
en peso más de cianoguanidina (composición que no contiene 
negro de humo), la  velocidad media de degradación térmica 
se eleva a 0,20^ en peso por minuto. De modo similar, la  
velocidad media de degradación térmica de la  misma composi­
ción, pero con una cantidad adicional de 1% en peso de . 
cianoguanidina ( o sea, además del 0,.1% en peso utilizado 
originalmente) de 0,022^ en peso por minuto, y con una oan- 

¡tidad adicional de 4% en peso de cianoguanidina es de Pá024-%
ien peso por minuto.
¡ Según otro aspecto de la  invención, el negro de
humo, si tiene un contenido de materias volátiles de más 
de aproximadamente 1/2% en peso, es desvolatilizado, por e- 
jemplo calentándolo a una temperatura de aproximadamente 
90020 a 10002C, en ausencia de oxígeno, durante un período 
de aproximadamente 5 minutos a una hora, antes de ser mez­
clado con el polímero de oximetileno. Esto tiene el efecto 
de eliminar los grupos polares que normalmente hay presen­
tes en este negro, reduciendo así su capacidad de adsorción 
para compuestos tales como el formaldehido, y manteniendo 
por consiguiente la  velocidad de degradación térmica de la  
composición en un valor relativamente bajo. Los ejemplos 
siguientes ilustran  las  ventajas de desvolatilizar el negro 
de humo.

Ejemplos XXI a XXIII
El copolímero estabilizado del ejemplo I fué mez-

3 4 4 1 5 4
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y "Carbolac 2", descritos en los ejemplos I, I I  y XIII, 
respectivamente, después de que cada uno de dichos negros 

uera desvolatilizado por calentamiento a 9503C durante s i 
te minutos en ausencia de oxígeno, para producir composi- ! 
ciones aue contenían 2,5% en peso de cada negro de humo, '! 
con respecto al peso de la  composición. El contenido de.-vo­
lá t i le s  de cada negro de humo después del calentamiento-es: 
casi cero. En la  siguiente tabla se muestra la  velocidadrmé 
dia de degradación térmica de cada composición, determinar!

B -

da como se explicó en
Ejem- Negro de humo pío

el ejemplo 1:
Contenido de vo­lá t i le s  antes del calentamien­to, % en peso

!- !Velocidad media! de degradación ! térmica, % en- -pe so/min. .. . ¡
XXI Monarch 74 5 0,031 i15 ÍKXII Columbian 999 5 0,029
íxxm Carbolac 2 13 0,054

Estas velocidades de degradación térmica son con-j- 
siderablemente inferiores a las obtenidas para composiciones 
idénticas, pero cuyo negro de humo no fuá sometido a ningún
tratamiento de desvolatilización. !!

Además, de los métodos expuestos en las  Patentes¡
C.S. Nos. 2.989.506, 2.989.507 y 3.027.352, para preparar j, ¡Los polímeros de oximetileno estudiados en esta invención <
pueden u tilizarse  otros métodos, incluyendo, por ejemplo, '¡Los indicados por Iiern y otros en Angewandte Chemie, 73, .
¡(6), págs. 177 a 186 (21 de marzo de 1961). !

. En esta invención se estudian las mezclas de un i 
lomopolímero de oximetileno y el negro de humo de esta in -¡ 
vención, juntamente con un aceptor de ácido, s i se desea. ¡

18 344154
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Algunos homopolímeros adecuados que pueden ser utilizados 
son aquellos en que los grupos finales han sido hechos reac­
cionar con un ácido alcanoico, como el ácido acético, o un 
éter ta l como el éter dimetílico, como se explica en el 
artículo antes mencionado de Kern y otros. Estos reaccionan­
tes hacen que en los extremos de las moléculas de polímera 
se formen grupos finales estables de áster o de é te r/ por 

jejemplo grupos acetilo o metoxi. Las composiciones de esta 
¡invención que comprenden unhomopolímero de oximetileno,. 
e l negro de humo antes descrito, y, si se desea, un acepr 
tor de ácido, pueden ser preparadas como se explica en .los¡ 
ejemplos anteriores, excepto en que el copolímero es sus- j 
titu ído por el homopolímero. .*,* jt , i! Los tamaños de partículas de los negros de humo }

¡a que se ha aludido anteriormente son diámetros medios arijt-
¡ míticos, medidos en microfotografías electrónicas de los ¡i i¡negros. ,
i Ha de entenderse que la  precedente Memoria d e s - !! , !!criptiva detallada se da simplemente como ilustración, y que
¡pueden hacerse en e lla  muchas variaciones sin separarse dejl
i e s p i r é  ** I -  invención. }
? Esta solicitud que corresponde a la  presentada ¡[
i en los Estados Unidos de América el 18 de Agosto de 1966 
j con el número 573.204, se acoge a los beneficios del artiou- 
jlo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

3 4 4 1 5 4-  19 -
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

1. -  Un procedimiento para preparar una compósi- ¡ 
ción de copolímero de oximetileno de mayor resistencia-á= 
la  radiación ultravioleta y de baja velocidad de degradar 
ción térmica, que comprende mezclar un polímero de oximetU- 
leno moldeable y sólido, que tiene una velocidad de degra­
dación térmica de menos de 0,33 por ciento eñ peso por minu­
to a 225^0, con

(a) de 0,05 a 50%, con respecto al peso de la
composición to ta l, de un negro de humo oue tiene un diáme- , " itro medio de partículas no superior a 30 milimicrones, y j

(b) al menos 0,1% con respecto al peso de la  comr¡posición to ta l, de un aceptor de ácido, siendo suficiente 
la  proporción de aceptor de ácidos en la  composición para 
mantener la  velocidad de degradación térmica del polímero 
que -contiene negro en menos de 0,33 por ciento en peso por 
minuto.

2 . -  Un procedimiento según la  reivindicación 1,!jen el que dicho polímero es uno que tiene una estructura 
que comprende grupos de oximetileno repetidos, separadosi ,¡entre s i por 0,5 a 25 moles por ciento de grupos -0R-, sien 
do R un radical divalente que tiene al menos dos átomos de 
carbono adyacentes en la  cadena entre las valencias, siendo 
inerte cualquier sustituyante situado sobre dicho radical 
R; en el que dicho negro es un negro ácido y está presente

20 - 344154
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en la  composición en una concentración entre 0,25 y 30%; y 
¡en el que dicho aceptor de ácido es un compuesto de amidina, 
¡y está presente en la  composición en una concentración de 
¡al menos 0,6%.
i 3 .- Un 1 . „ ^ < * . 1 4 .  1,< .  ̂ ,!en el que dicho polímero es un copolimero de trioxano y
-un éter cíclico que tiene al menos dos átomos de carbono' 
¡adyacentes, y está caracterizado por una velocidad de dés- 
icomposición térmica de menos de aproximadamente 0,10%-por 
¡minuto a 2259C; en el que dicho negro es un negro de oanal 
¡ácido y está presente en la  composición en una concentra-

jción entre 0,5 y 5%; y en el que dicho aceptor de ácido.es! 
un compuesto de amidina y está presente en la  composición ! 
en una concentración entre aproximadamente 0,6 y 5%.

4 .- Un procedimiento para preparar una composi­
ción de copolímero de oximetileno. ¡

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an- ' 
tecede y para los fines que se han especificado. ii

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas ¡í
a máquina por una sola cara.

Madrid, ^ 5 MOV, ES?

3 4 4 1 5 4
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