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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Luciug & Briining, de nacionalidad alemana, residente en
Prankfurt (Main) (Repiblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO DE ESTABILIZACION DE POLIACETALES MACROMO-
LECULARES",

Memoria descriptive

Como es sabido, pueden obtenerse poliacetales
macromoleculares con los mds distintos catalizadores, por
polimerizacidn de formaldehido mondmero o ée oligbmeros
del formaldehido, por ejemplo trioxanoc. Los polimeros asi

obtenidos poseen grupos finales hidroxi inestables, y al
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ser calentados por encima de su punto de fusidn, se despo
limerizan por completo en corto tiempo, con nueve forma -
cidn del formaldehido mondmero. Bloqueando los grupos fi-
nales, puede impedirse hasta cierto punto esta reaccibn

de desintegracidn. . <

Se conocen, ademds, los copolimeros del formal-
ciclicos y éteres ciclicos. Tales copolimeros poseen, ade
més de enlaces de acetal, enlaces de éter en la cadena
del polimero, por lo cual se obtienen productos mé;;termg
estables. 77

También los homopoliacetales de grupos finales
estabilizados y los copolimeros que contienen en la cade-
na algunos enlaces de éter estables son, sin embargo, mis
o menos inestables a la accidn del calor, como por ejem -
plo se presenta en las mdquinas corrientes para la eclabo-
racién de los productos.

] Por esta razdn, se mezclan los polimeros con
los més distintos estabilizadores, como fenoles, aminas,
hidracinas, treas, tioureas poliamidas y otros. El efecto
egtabilizador de estas materias es debido a su.capaoidad
de captar los aldehidos que se forman en la escisibn Hér-
mica de la cadena y sus productos sucesivos, de bloguear
los centros activos gque se forman en el polimero y de im-

pedir asi una despolimerizacidn. Su eficacia es muy dis -
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tinta. Los derivados de hidracina, de urea o dg tiourea po
geen 90lo un efecto estabilizador incompleto al calor y &l
oxigeno, mientras que los fenoles y las aminas conducen a
cembios de color de los poliacetales y, en muchos césés,
se propagan fuera del polimero o se disuelven y salen-del
mismo. Debido a las desventajosas propiedades de eéﬁas sug
tancias, son particularmente interesantes unos estabiliza-
dores polimeros que sean en general dificilmente voldtiles
y que no puedan ser extraidos por disolucién de 10s poli -
acetales con los disolventes corrientes. Es sabido, adenmés,
que los poliacetales macromolecularss pueden ser estabili-
zados por polimeros de N-vinil-lactamas de la\férmulaxgqu
ral
GH2 = CH - H\z;;m;i;;c =0
2'n

donde n represente una cifra de 3 a 7.

Ahora bien, sge ha comprobado que, de manera gore

prendente, los polimeros de N-vinil-acetidinonas de la £6r

mila general
CH2==CH—-—-1;{—-? = 0
R
R2 - R3

son gpreciablemente superiores a las conocidas poli-N-vi_
nil-lactamas mencionadas en su efecto egtabilizador contra

la desintegracién térmica y por oxidacién de los poliaceta
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les y que les comunicen a los poliacetales macromolecula
res una me jor estabilidad al envejecimiento.

Rl a R4 pueden representar independientemente
entre si, dtomos de hidrdgeno, restos alifdticos, con 1
a 12 dtomos de carbono, restos alieciclicos y/o eromdti -
cos, preferiblemente grupos alquilo con 1 a 4 dtomos de
carbono. Los grupos alquilo pueden ser de cadena recta o
ramificada. Los restos Rl a R4 pueden ser iguales o dis-
tintos.

De las poli =N -vinil - Jlactamas conocidas,
las poli-N-vinil - acetidinonas anteriormente menciona
das se distinguen, desde el punto de vista estructural, en
que el numero de 1os grupos C(R en el anillo heterocicli~
co que estéd enlazado como grupoRlateral a través del dto-
mo de nitrdgeno, 2 la cadena del polimero, es inferior a
3 y de que los Atomos de hidrdgeno enlazados con los Ato-
mos de carbono del anillo pueden estar sustituidos parcial
o totalmente por estos alifdticos, aliciclicos y/o aromdti
cos.,

También pueden emplearse copolimeros de N-vinil-
acetidinonas con ésteres de dcido acrilico, acrilamidas
sustituidas o sin sustituir, N-vinil-lactamas de 5 a 7
niembros y/o N-vinilamidas con una parte predominante de

N-vinilacetidinonas, para la estabilizacidén de poliaceta-

_ les. Son compuestos adecuados, por ejemplo, la poli-N-vi_
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nil-4-metil-acetidinona, poli-N-vinil-4,4-dimetil-acetidi
nona, poli~N-vinil-3,4-dimetil-acetidinona, poli-N-vinil-
4-fenil-acetidinona y copolimeros de N-vinil-4,4-dimetil-~
acetidinona y N-vinil-N-metil-formamida en la relaéiﬁﬁ
ponderal de 85:15 y respectivamente de 68:32 partes -en pe
so. Lag sustancias utilizables segin la invencidn pﬁéden
ser empleadas en cantidades de 0,05 a 10 % en pesoy y'pre
feriblemente de 0,1 a 2 % en peso, referidas al poliéce -
tal macromolecular.

La eficacia de los estabilizadores segin la in-
vencidn puede ser aumentada todavia notablemente mediante
la adicidn de un 0,01 a 10 % en peso, ¥ preferiblemente. de
0,1l a 5 % en peso, referido al poliacetal, de conocidog
antioxidentes, como por ejemplo fenoles. Particularmente
eficaces son los bisfenoles, por ejemplo el 2,2'-metilen~-
bis=(4-metil-6-terciobutil-fenol) y el 4,4'-butiliden-bis-~
(6-terciobutil-3~metil-fenol). Le combinacién de estos an-
tioxidantes produce un efecto fuertemente sihérgico. A con-
secuencia de ello, no se necesitan sino cantidades minimas
de estas sustancias para una suficiente estabilizacién. Ade
més, los poliacetales estabilizados segin la invencidn pue-
den ser elaborados en productos de elevado valor préctico
mediante une adicidn de conocidos estabilizadores a la luz,
por ejemplo derivados de benzofenona, de acetofenona y de

triacina.
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Los polimeros de derivados de N-vinil-acetidino
na pueden ser obtenidos y utilizados con gran facilidad.
Por polimerizacibn de las N-vinil-acetidinonas monémeras
en un disolvente inerté, por ejemplo, se obtienen en For-
ma de finog polvos y pueden ser incorporados como félés
en ol poliacetal con mezcladoras corrientes del comefcio.
Sin embargo, la mezcla de los estabilizadores con el po -
liacetal puede verificarse tembién disolviéndolos en un
disolvente adecuado y fijéndolos con agitacidén sobrs o1
polimero, volviendo a continuacidén a evaporarse el disol—
vente. .

Los estabilizadores segin la invencidn pqéeen
une excelente tolerancia con los poliacetales y no ejercen
influencia alguna sobre las propiedades mecdnicas y tecno-
légicas de los polimeros. Es particularmente ventajoso el
que, contrariamente a la mayoria de los estabilizadores
de bajo peso molecular, no se propagan fuera del ﬁolimero”
y no pueden tampoco ser disueltos fuera del mismo pqor los .
disolventes corrientes. Gracias a ello, se conserva la egw-
tabllidad de los productos estabilizados con estas sudtan~
cias incluso despuds de una prolongadas solicitacibn térmi-
ca y de un prolongado contacto con disolventes.

Los estabilizadores que son de considerar son en.

s{ mismos incoloros e impiden todo cambio de color de lom

polimeros protegidos con ellos, incluso después de una pro-
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longada influencia de calor, luz y oxigeno.

Por fin, las sustancias segin la invencidn le co

munican a los poliacetales magromoleculares una excelente

proteccidn contra una despolimerizacién térmica y por oxi-

dacibn, y asi como una mejor resistencia al envejecimiento,

siendo notablemente superiores en estas propiedades a las

poli-N-vinil-lactamas, anilogas a ellas en su estructura,

con 3 a 7 grupos C‘H2 en el anillo.

los

1)

Por poliacetales macromoleculares, se entienden

homopolimeros del formaldehido, o de sus oligéme
ros ciclicos, por ejemplo trioxano, cuyos grupos
terminales hidroxi estén bloqueados por esterifi
cacibén o eterificacidng

copolimeros de trioxano y de éteres ciclicos o
acetales ciclicos,que poseen en la cadena de va-
lencia prineipal grupos de oxialquileno,con cuan
do menos 2-y preferiblemente de 2 a 4 - dtomos
contiguos de carbono. La cantidad de grupos de
oxialquileno puede ser de 0,1 a 50% en peso, y
preferiblemente del 0,1 al 15% en peso, del poli
mero total. Tales copolimeros son fécilmente acce
sibles, por ejemplo, por copolimerizacidn catidni
ca del trioxano con éteres ciclicos m/o acetales

ciclicos.Comondmeros particularmente adecuados pa
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ra la obtencibén de los polimeros son el déxido

de etileno y sus derivados, el oxaciclobutano,

asi como los formales c¢iclicos, por ejemplo del
glicol, del 1,3~ y del 1,4~butandiol, del gli -

coldietilénico o del 1,4~bubendiol. L

El examen de la estabilidad al calor y & la oxi
dacién de-los poliacetales se verificd determinendo la
pérdida de peso de una muestra de granulado eh un plazo
de 30 minutos, a 2302 C. bajo oxigeno. La estabilidad -al
enve Jecimiento fue determinade en places prensadas[¢§5un
espesor de 0,5 mm., mediante temple a 1202 C., en un arma-
rio secador de circulacién de aire. -

En las tablas se indican los resultados obfenié
dos en comparacidn con las muestras estabilizadas con po-
li-N-vinil-lactamas conocidas.

Para los ensayos, se emplearon poliacetales cu-
ya viscosidad de solucibn medida en una solucién al 0,5 %
del polimero en butirolactona, con adicidn de un 2 % de
difenilamina como estabilizador, era de 0,3 & 3 d1/g., ¥
preferiblemente de 0,5 a 2 dl/g.

Ejemplo 1

Se mezclaron {ntimemente en una mezcladora fépi
da 100 partes en peso de un copolimero de acetal, consti-
tu{do por 98 partes en peso de trioxanc ¥y 2 partes en pe:

80 de 6xido de etileno, con 2, 5 y 8 partes en peso de
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los compuestos indicados en la tabla 1 y se gramularon en
un aparato de extrusidén corriente del comercio. Previo sg
cado del granulado (2 horas en el armario de secado en va
cio a 1002 C.) se midid la estabilidad por determinacién
de la'pérdida de peso de una muestra de granmulado en un
plazo de 30 minutos, a 2302 C. al aire.

Ademés se febricaron con el granulado placas
prensadas de un espesor de 0,5 mm. y se determiné 1afest§
bilided al envejecimiento al calor por templado en un. ar-
mario de calentamiento a 1202 (.

TABLAY

Estabilizador Canyf- % de pérdide Fragilizaciln a
dad % de peso a 120¢ C. en arma

en peso 2302 ¢, en rio-estufa,dies

O min. en

alire
Sin estabilizador (p. : 80 después de 1
comparacion ’ ifa cgmp;etamqg
Poli-N~vinilpirrolido . te fragil
na(p. comparacién) 2 7,9 1
Poli-N~vinilcaprolacta , :
ma(p. comparacibn) 2 5,6 1
Poli~N-vinile4-metile-
acetidinona 2 4,4 4
Poli-N-vinil-3,4~dime
til-acetidinona 2 3,9 4

Poli-N-vinil-4~metil-
acetidinona 5 2,8 3

Poli-N-vinil-3,4-dime '
tilacetidinona 8 2,3 3
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Ejemglo 2

Se mezclan intimemente 100 partes en peso de un
copolimero de acetal constituldo por 98 partes en peso de
trioxano y 2 partes en peso de Oxido de etileno con’dis -
tintas cantidades de las sustancias indicadas en la,tébla
2, ¥y cada vez; con 0,5 partes en peso de 2,2'-metilebrbis
-(4-meti}=-6-terciobutil-fenol) y se granulan en un -opare-
to de extrusién corriente del comercio. La estabilidad de
las muestras fue determinada con granulado bajo oxigeno y
la estabilidad al envejecimiento en placas prensadas. d2
0,5 mm. de espesor de la manera indicada en el ejemplo l.

TABLA 2

Egtabilizador Cantidad Coestabi Cantidad Pérdida Fragili
% en peso lizador % en peso %en pe- zacidna

. 80 a 1202 ¢,
2302 C. en arma-
en 30min.rio-estu

en oxi~ fa,dfas

geno.
Poli-Nevinil-pi 2,2'-netilen
rrolidona 0,1 -bis-(4-me_ 0,5 3,2 1l
: til-6-tercio
butil-fenol)
n 0’3 " 0’5 3,4, 1
i 0,5 " 0,5 2,6 1
Poli-N-vinil-ca
prolactema 0,1 " 0,5 3,5 2
n 0,3 1" 0,5 4,’1 1
" 0,5 n 0,5 3,6 1
Poli-N-vinil-4- A
metil-acetidinona 0,1 " 0,5 2,4 8
u 0,3 u 0,5 1,9 T
1 0’5 n 0’5 1’8 7
Poli-N-vinile3,4-
. Qimetil-acetidinmal,l " 0,5 2,2 T
" . 0,3 1 0,5 2,0 5
" 0,5 " 0,5 2,0 4




Ejemplo 3 ‘

Se mezelaron intimsmente un copolimero de trio-
xano y de 4 % en peso de 1,3-dioxolano con cada vez 0,7 %
en peso de 4,4'-butiliden-bis~(6-terciobutil-3-metil-fe

250 nol) y 0,2 % en peso de los estabilizadores indicados en
la tabla 3. Previa granulacidén, se determind la pérdida
de peso de las muestras despuds de un calentamiento de 30
minutos al aire en 2302 C, Por la tabla, puede verse que
|

los estabilizadores reivindicados son superiores en su

255 efecto a la estabilizacidn de comparascidén no reivindicada.

TABLA 3

Pérdida de peso en %
Estabilizador a 2302 C, a los 30
winutos, en aire

260 Poli-N~vinilpirrolidona(comparacidn) 6,8
Poli-N-vinil-4-metil-acetidinona 3,2
_Poli-N-vinil-3,4-dimetilacetidinona 4,1
Ejemplo 4

Un homopolimero de formaldehido acetilado, que ha
265 bia sido estabilizado con 0,7 % en peso de 2,2'-metilen-bis
~(4~metil-6-terciobutil-fenol)~ y 0,3 % en peso de poli-N-
vinil-3,4Qdimetil~acetidinona, no revel$ précticamente cam
bio alguno de color despuéds de su elaboracidn en placas
prensadas y el aluacenamiento de las placas en armario de

270 secado de circulacidén de aire a 1208 ¢, Un calentamiento a
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2302 ¢, de 30 minutos de und muestra estabilizada de la
misﬁa manera en un molde cerrado no produjo cambio alguno
de color. Lia pérdida de peso de log polimeros con esta
combinacidn de estabilizadores, era a los 30 minutos, a
2302 C., cn aive, del 2,8 %.

' Los poliacetales mapromoleculares estabilizados
por el procedimiento de la invencidén son muy adecuados pa-

ra la fabricacibn de masas termoplésticas de distintos ti-

pos, moldeables, por ejemplo, en ldminas, placas, cintas y

recipientes, pudiendo ser elaborados por procedimientos co

rrientes, como por ejemplo por extrusidn y moldeo por in -
yeccibn.

Esta solicitud, que corresponde a2 la depositada
en Alemania el dia 25 de noviembre de 1966, con el mimero
F 50 761 IVa/39 b, se acoge a los beneficios del articulo
5L del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del
articulo 42. del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

Sm em om Mr it mm o= Sm aw Gw e W mm i e e
- e e E EREeEEEwEEERE emee,eesme- -

1). Procedimiento de estabilizacibn de poliace-
tales macromoleculares contra la simulténea accidn de ca -
lor y de oxigeno mediante compuestos polimeros nitrogena ~
dos, caracterizado por el hecho de emplearse como compues-—
tos polimeros nitrogenados un 0,05 a un 10 % en peso, re-

ferido al poliacetal, de polimeros y/o copolimeros de Nevi

" nil-acetidinonas de la férmula general

R
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CH,= C0H - - C = O
Rl - ? - ? - R4 '

pudiendo ser Ry a R, dtomos de hidrégeno, restos alifdti
cos de cadena recta o ramificeda con 1 a 12 4tomos de car
bono, restos aliciclicos y/o aromiticos.

2). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), ca
racterizado porque los polimeros de derivados de N—vinil-
acetidinona pueden ser obtenidos en forma de finos polvos por
polimerizacidn de las N-vinil-acetidinonas monbmeras en un
disolvente inerte, e ilncorporadas como tales en el poliace
tal con mezcladorag corrientes del comerceio.

3). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) y
2), caracterizado porque la mezcla de los estabilizadores -
con el poliacetal puede verificerse disolviéndolos en un di
solvente adecuado y fijdndolos con agitacién sobre el poli
mero, volviendo a continuacidn a evaporarse el disolvente.

4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a
3), ceracterizado por emplearse mezclas de los compuestos -
polimeros nitrogenados con otros antioxidantes y/o estabili
zadores a la luz. '

5). "PROCZDIMIENTO DE ESTABILIZACION DE POLIACETA
LES HACROMOLECUEARES“.

Esta lMemoria consta de 14 hojas foliadas y mecang
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grafiadas por un sélo lado de sus caras.

Madrid, 22 de novie

se 1967.
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