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flemoria descrintiva

Es conocido el procedimientc de estabilizar, mg
dicnte la adicidn de estabilizadores, contra lc accin
del calor vy del oxioena, poiiacetalcs (polioximetilenos),
es decir, homopolimeros o copolimeros del formaldehido o de

oligbmeros ciclicos del formaldehido, por ejemplo trioxamo.
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Como estabilizadores, se emplearon por ejemplo fg
noles, aminas, amidas, amidinas, .hidracinas, ureas, tiou-
reas y poliamidas, EL efectp estabilizador de estas subs-
tapcias es debido a su capacidad de absorber los aldehi-
dos y sus productos secundarias que se forman en la rup-—
tura de cadena térmica, de bloquear los centros activos
que se producen en el polimero y de impedir, asi, unc des-

polimerizacién.

La eficacia de dichas substancias es muy distin—
ta. Los derivados de hidracina, de urea o de tiourez no pg
seen sino un efecto estabilizador minimo contra el cslor vy

4 N4 ' 4 o do 3 Lo v 4
el oxigenoc. fidn cusndo, cn si, constituyen excelenies mo-

dios antioxidantes, los estabilizadores de amina provocan,

sin embargo, -una coloracidn parcda o negra de los pnliacetag

les. Tambien los conocidos estabilizadores fendlicus condu
. . ) . P L ; .
cen, en parte, a cambios cde color, otros se difunden facil

mente fuera del polimero o se stlen de éste por disolucibdn,

bilizados

£

can lo cual lz estsbilidad de los productos est
con dichos fenoles resultz empeorada en caso de solicita=—
cién térmica y/o de contacto con disclventes.

Ahera bien, se hu comprobade que los poliaceta-—

les pueden ser pecfectamente estabilizados contra la oxida

e

cibén y la desintegracidn térmicaz con ésteres de &cido bis
(hidroxifenil)-alcdnico o amidas de 4cido bis(hidroxife-

nil)-alcénico.
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£l empleo, como estabilizadores de poliolefinas,

is (hidroxifenil)-alcénico es ya cg

o

de compuestos de Scido

9

de la Patente alemana 1.163.017).
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nocido {véase la i

Sin embargo, no era de ecperar que estos estabilizadores

[
(1]

fuesen particularmente adecuzdos psra los poliacetales, ya

gue las polioclefinas y los poliacetales son guinmicamente

muy distintes y se distinguen mucho entre si, en general,
en lo que concierne a la desintegracién y a la estabiliza-
cidn.

40 El objeto de la presenitc invenciln constituye el
procedimiento de cbtencidn de materiales est:biliiadbs de
moldeo de policcetales, caracterizado por formarse é’base
de un ccnteﬁido del G,05 a 5, y preferiblemente czl B,l'a
2 ¢ en peso, referido al polimero, de campuestos ﬁcrla for

45 mula (I) y/o de compuestos de le férmula (II)

GH

50
CHy = (CHy)py = € - (CHp), = CO=X (1)

55 GH
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CHy - (cnz)n ~C-~ (CH2)m -C0-0-~ Y (11)

3

— — p

donde R' y R" son iguales o di§tintos Y representan cada
vez un &tomo de hidrégeno o un resto de alquilo alifético
con 1 a 18, y preferiblemente 1 a 4 dtomos de carbg;gg ny
m son iguales o distintos Y representan en cada casn cero
o Qna cifra entera de 1 a 8, y preferiblemente 1 6;2;.X
8 Un grupo alcoxi con 1 a 18, y preferiblemente 1 ;‘8
dtomos de carbono o un grupo amfnico que puede sstar’ sus-
titufdo con un resto monovalente de hidrocarbura con 1 a
18 vy preferiblemente 1 a 8 4tomos de carbone, Y represen—
ta un resto de hidrocarburo alif4tico bi- a hexavalente
con 2 a 12, y preferiblemente 2 a 6 4tomos de carbono,

que puede contener ademds de 1 a By, y preferiblemente de 1

.a 3 grupos hidroxflicos, y p-es una cifra entera de 2 a 6,

Y preferiblemente de 2 a 4,
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Los compuestos de dcido bis(hidroxifenil)-alc4
nico son superiocres a los fenoles hasfa aquf conocides cg
mo estabilizadores de poliacetales, ya que ni se salen de
los polfmeros por difusidn, en caso de carga térmica, ni
pueden saer separados de los polfmeros con los dluOlVEﬂ~
tes cnrrlentes. Gracias a ello, los materiales de moldeo
estabilizados segdn la invencidn san estables incluso en
caso de prolongado emplec a elevadas temperaturas o de con
tacto con disaolventes, conservando sus buenas propiédades
mecdnicas.

Otra ventaja es que los compuestos de ééidd'bis
(hidroxifenil)—alcénico empleados segdn la invencidh'son
compuestos incoloros gque, contrariamente a la mayerfi de
los estabilizadores fenflicos conocidos, no cambiar el ca
lor de los poliacetales, o lo cambian solo relativamente
poco, incluso en caso de una prolongada influencia de ca—
lor, luz, agua o medios alcalinos,

Son adecuados compuestos de 4cido bis(hidroxife
nil)~-alcénico, por ejemplo, los ésteres metflico, etflico,
isopropflico, butflico, octflico y dodecflico del
écido'3,3—pis(4!-hidr0xifanil)—buténico,
4cido 3,3—bis(4}hidroxi—3'—metil—Fenil)—buténico,
fcido 3,3-bis(4'~hidroxi-3'~terciobutil-fenil)-butdnico,

fcido 3,3-bis(4'~hidroxi-3', 5'~dimetil-fenil)-buténico, .

4cido 3,3-bis(4'-hidraxi-3', S'-diisopropil-fenil)~buténi
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fcido 3,3-bis(4'-hidroxi-3'-metil-5!-terciobutil-fenil)-by
~ténico y; ademds, los ésterss metflico, butilico y
octflico del -
4cido 4,4,—bis(4f—hidroxiffenil)-penténipq“y
4cido 4,4-bis(4'-hidroxi-3'=terciobutil-fenil)~penténico,
y ademds la
butilamida de dcido 3,3-bis(4'~hidroxi-3'~terciobutil-fenil)
~buténico, anilida de_écido°3,3-bis(4'-hidroxi-31-@@£¢iahg
til-fenil)-butdnico, y octilamida de 4cido 4,4-bis{4‘hidroxi
fenil)-penténico, as{ como el éster glicélico de 4cido bis
3,3-bis(4!~hidroxi~3!~terciobutil-fenil)-butdnico/, éster
butan—i,a-giélico de 4cido bis f£3,3~bis(4'~hidroxi=3'-ter

ciobutilffenil)—buténicg7;”

‘dster decan-1,10-diflico de 4cido bis /3,3=bis(4'=hidroxi-

3'~terciobutil-fenil)~buténica’, S -
§ster 2,2-dimetilpropan-1,3-diflico de 4cido bis /3,3-bis
(4'-hidroxi=3', 5'-dimetil-Fenil)-butdnicay,
éster glicélico ds écido;bis;[Z,4—bis(4f—hidroxi73f—tercig
butil—fenil)-penténicg7§
éster péntaeritrico de écidortatrakis /3y3=bis(4'=hidroxi-
3'~terciobutil-fenil)-butdnico/, .
. -.Son particularmente adecuaaoshlos ésteres,y~1gs
amidas demécidqs>3;3—b;5(hidroxifenil)-buténico y de;écjdos

4y4~bis(hidroxifenil)-penténico.sustitufdos por alquilo de
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manera simple o doble en el nlcleo, debiéndose entender
como sustituyentes de alquilo, preferiblemente, los res-
tos alifiticos de alquilo éon 1 - 4 &tomos de carbonao,

La eficacia de los derivados de &cido bis(hidro-
xifenil)-alcénico empleados segdn la invencidn puede ser
aumentada.todavia'ﬁés mediante adicidn de un 0,01 a § ¢ en
peso, y preferiblemente, 0,1 a 2 { en peso, referido al pg
liacetal, de coestabilizadores conocidos, come dxidos o hi
drbxidos de metales alealinotérreos, por ejemplorﬁxiﬂb u]
hidréxido da calcio, sales metdlicas de dcidos grasos mong
o polivalentes, por ejemplo ricionoleato de calcij{iaminas
o amidas alifdticas, por ejemplo diciandiamida. En. combing
cibn con estos coestabilizadbres, se produce un intenso
efecto sinérgico. Los mcteriales de moldeo estibilizados
segln la inyenpién pueden ademés, en caso de nececidcd, ser
me jorados mediante le adicibn de estabilizacores a lo luz
conocidos, por ejemplo derivados de benzofencnz, abéfofcng
ne o derivadeos de triacina, empleadbs en una cantidad do
0,01 a-2, y preferiblemente do 0,1 2 1 & en peso,

Los estapilizadores,son mezelados en el poliace-
tal en forma de polve con mezcladoras corrientes, por ejen
plo mezcladoras en $8C0y 0 s0N disueltos en un disolvente
apropiado, por ejemplo metanol, acdtona, cloruroc de metilg
na, y aplicados mediante agitacidn sobre el polimero, A

. 4 . ]
contipuacidn, se vuelve a suvaporar el disolvente,
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Los ﬁoliacetales que pueden ser estabilizados
segdn la invencidn son homopolfmeros del formaldehido o -
de oligémeros cfclicos dél furmaldshido, por ejemplo
trioxano, cuyos grupos hidrogilicasrterminalas estédn blg
queados pbr eétsrificacidn o eterificacidn, y los copolf
meros del formaldehido o de oligémeros ciclicos del for-
maldehido, preferiblemente triokano, gue poséen en la ca-
dena de ualuncla prlnCLpal grupos ox1alqu1lénlcos con
cuando menos dos, y preferlblemente ‘de dos a cuatrc, nto
mos contfguos. de carbono, La proporcidn del comonbrigro
en los copolfmeros es del 0,1 al SD-% en pesa, Yy ﬁfgferi-
blemente del ﬁ,l al 15 % en peso, . ' ';‘

Como compuestos adecuados para la copolimefizé-
cidn catidnica con formaldehido u oligdmeros cicligéé‘del
forméldehido, preferiblemente friokano, s8 empleaﬁ5>agfe
todo, éteres cfclicos y/o acetales cfclicos y/o pcliﬁcetg
les linsales, Pravalsntémente, son adecuadas los éteres
cfclicos con 3 a 5 miembros del anillo,'prsferiblemente
epdxidos,'pur ejemplo dxido de etilena y epiclorhidrina,

y ademds los acetales cfclicos con 5 a 11, y preferiblemen
te 5 a B miembros del anillh, especialmente los formales
ciclicos de A w —lelES con 2 a 8, y preferlblcmente 2 a
4 étomos da carbono en la cadena, cuya cadena de, carbono
puede estar. interrumpida por un 4tomo de oxfgenc a inter-

valos de 2 4tomos de carbono, por ejemplo 1,3-dioxolano,
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l,é-dioxepano y 1,3,6=trioxocano, asf como los poliforma-
les lineales, por ejemplo polidioxolano,

Como éteres cfclicos, se emplean, ademis, 4xida
de propileno; 6xido de estireno, &xido de ciclohexena, oxa
ciclobutano, étef fenilglicidflico y éter diglicidflico de
butandiol, mientras que, como formales cfclicos, se emplean
el 4-clorometil-l,3-dioxolano, 1,3-dioxonano vy 1,3~dioxaci
clohepteno=(5).

“Los poliacetales empleados segin la invenci&h
son macromoleculares; los valores de su viscosidad espect
fica reducida (valores VER VlrEd), medida a 1409.&;1én -
una solucidn al 0,5 % en peso del polfmero en Y)~bJEirolag
tona con adicidn de un 2 % en peso de difenilamina como es
tabilizaddr, oscilan entre 0,3 y 3,0 dl/g, y pfefériéiomeg
te entre D;Sry 2 d1/g.

E1 examen de la estabilidad de los poliacetales
contra el calor y la oxidacién se verificé mediante deter
minacién de:la pérdida de peso de una muestra de granulado
despues de 45 y respectivamente de 120 minutos a 2302 C, al -
aire, Para determinar los valores.de color y las estabilida
des del color, se hicieron.con los distintos granuladas de
las muestras unas plaquitas redondas de muestra de color de
un espesor de 2;5 mm y de un diémetro de 4,5 cm, y se midig
ron sus valorss amarillbs en un colorfmetro diferencial an-

tes y despues de un almacenamiento de 10 dfas a 1202 C, en
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armario secador con circulacidn de aire, y respectivamente

en agua hirviendo,

La astabiiidad al envejecimiento fue determinada
mediante la comprobacién del cambio de algunas propiedades
macénicas de barras de muestra en forma de-probeta normali
zada, despues de un almacenamiento de 3 -meses a 1202 C, en
armario secador. con circulacidn de aire.

Los materiales de moldeo segln la invencidn pue-

- den ser elaborados, como materias sintéticas termcplésti-

cas, por inyeccidn, extrusién, extrusién por sopladg, hila
do en estado de fusidn o embuticién profunda, Sonléﬁéaua—
dos para la Fabricaéidn de piezas semielaboradas y»élaborg
das, como cuerpos de forma, por ejemplo cintas, barrys,

cerdas, hilos, fibras, placas, pelfculas, léminas; tubos o

tubos flexibles, as{ como artfculos domésticos, por ejem-

"plo tazas o copas, y piezas de méquinas, por ejemplc cajas

o ruedas dentadas.

Ejemplo 1 a 7

Se mezcld Intimamente homopolimero de formaldehi
do acetilado (valor VER q': 0,9 dl/g) cada vez conlﬁn 1,0
% en peso de los compuestos indicadcs en la Tabla 1 en una
mezcladora répida (aprox. 1500 r.p.m.)s Despues de la gra-

nulacién, se determind la pérdida de peso de las muestras

despues de un calentamisnto al aire a 2302 C, durante 45 y

120 minutes. Por la Tabla, pgede verse qqé*los gstabiliza—

-
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dores empleados segdn la invencién son netamente superia

res, en su efecto, a los estabilizadores conocidos (ejem

plos 2 y 3),

Ejemplo

T a b 1

a -1~

Estabilizador

Cantidad
% en pg
.80)

230eC,en aire
de 45 mlno(%)

Pérdida de peso a

despues
120 mine. (/a)

co

) 3'—ter010butll—ﬁNL

Eiempla

sin estabilizador

2=-n-octilmercapto

4,6— bls(4'—h1drox1
—3' ,5'~diterciobu~
tllfenox1)-l 3,5

triazina

bis(2-hidroxi-3-
terciobutil~5-me
til-fenil)-metano

LA T T U &

butilamida de 4ci
do 3,3~bis(4'-hi

drox1—3'-terclobu
til~fenil)=~buténi
co

octilamida ds 4ci
do 3,3~bis(4'-hi
drox1-3'—t8r01nbu
til-fenil)=-but4ni

anilida de 4cido 3
3-bls(4'-h1drox1-

—buténlco

amida de écido 4,4
bls(d'—hldrox1—3'
metil-S'~isopropil)
-penténico

1,0

1,0

1,0

1,0

60

3,4

4,2

3,6

B al7

80

10,9

13,2

16

11,2

Se mezclaron Intimamente 100 partes en peso de
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un copolfmero de 98 % en peso de'trioxano y 2 % en peso
de dxido de etileno (valor VER : 0,78 d1/g) c6n los com
puestos indicadas en.la Tabla 2, en las cdhcentracianes
indicadas en cada caso, en una mezcladora répida (aprox,
1500 ropem.), y se graniularen en una miguina de extrusién
corriente del comercio, Despues:dél secado; se prepara-
ron con el granulado placas prensadas redondss de un es—
pesor de 2,5 mm y de un didmetro de 4,5 cm.j a continua=
cidn; se detefmind:el cambié de color de dichas piééés
despues do un almacenahiénto de 10 dfas en armaric;seca—
dor de cirbulacidn de aire a 1202 C., y en agua hi?jizndc
con un aparato—"ColDrﬁaster" de_ia Firma Manufactuiing
Engineering and Equipmént Cérpo; Héfboro; Peansylwénia
(USA)° Las mueétras'dé los materiales de moldeo segﬁn la

1nvenc16n revelaron Ualores amarillos notablemenuc 1nfe—,

- rliores a los de las mussiras de comparacidn (Egemplos B8

a 11).




295

280

285

290

T a b.l a -2-
Ejem - i : Cantidad Valor de amarillo
ploe Estabilizadores (% en peso) despues de un alma
: . antes cenamiento de 10
dfas :
en aire en agua hir
a 1208C  viendo
8 Bis(2-hidroxi-3- 0,5 1,0 78 86
- terciobutil~5-metil- :
fenil)~metano
Ricinoleato de calcioc 0,1
9  4,4-bis(2'-hidroxi-3'- 1,0
terciobutil~6'-metil~ -1,0 124 - 18
‘fenil)-butano ‘ o
Ricinoleato de calcio 0,1
10 Bis-(3—a-metil-ciclg 1,0 - S
hexil=5-metil-2-hidro 17,0 173 120
xifenil)-metano '
Ricinoleato de calcio 0,1
11 Bis(2-hidroxi-3-tercig 0,5
butil-5-metil-fenil)— 3,0 99,2 78
-metano
Hidréxido de calecio 0,1
12  Ester isoprop{lico de 1,0
~4cido 3,3-bis(4'-hidrg '
Xim3'—terciobutil-fe- ~1,0 30 25
-nil)=buténico
Hidréxido de calcio o,l1
13 Ester isopropflico de 0,7
dcido 3,3-bis(4'~hidrg .
*¥i=3'—terciobutil~fe- -1,6 31 28
nil)-buténico
Diciandiamida 0,1l
14 Ester glicélico de 4ci 1,0
do bis/3,3-bis(4'-hidro
xi=3'~terciobutil~fenil)-
butdnica/ 1,0 7,5 17
Ricinoleato de calcio 0,1
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T a b 1 a =0-

Ejom %?ntidad ) Valor de amarillo
= ‘o (% en peso) despuss de un alma
plo  Estabilizadores a aﬁtas cangmiento de 10 ~
dias
en aire en agua hir
a l20eC viendo
15 Ester'2 2—d1met11pro 1,0
pan-1, 3-diflico do
dcido bis /3,3-bis 0,5 12,5 32
(4'-h1dr0x1—3'-tsr-' >
010butllfenll)—buta—
nico -
Hidréxido de calcio - 0,1 .
16 Ester pentaeritrfti- 1,0
co de dcido tetrakis S
[3;3-bis(4t=hidroxi~ - 0,2 6,6 .. 10
3'—terclobutll—Fenll)- - - B
buténicg/
Oxido de.calcio - D,l~
17 Ester metflico 'de 4ci- 0,5

do 3,3-bis(4'=hidroxi

'~3'—t=rclobut11—fenll)— g,3

butdnico
Diciandiamida ™ =~ @I -

25,5 .- 20
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Ejemplos 18 y 19

_ Se mezcld fntimamente con las combinaciones de
es{abilizadorrindiéadas en la Tabla 3 un copolimero del
98 % en peso de trioxano y 2 % en peso de dxido de eti-
leno (valor VER : 0,85 dl/g) y se granulé en una prensa
de extrusidn Corriehte dei comercio, Con los granulados,
se hiciefﬁn en una mdquina de moldeo por. inyeccidn, de
émbolo en fcrma de tornillo sin fin, barras de tra0016n y
placas ds 70 x 7B X 4 mm. De las placas, se 0btuv1eron
las barrgs normal;zadas necesarias para el exameqvqe la
rasisteﬁCia'al-ch0qde, las cuales, juntamente coﬁ'iés ba
rras de'ﬁraccign,'fueron almacenadas durante 3 mesas en
armario de secado a lQDUC Log valores medidos an‘es y
después de 1la solicitacidn térmica estdn recogidce -en la
Tabla 3, mostranda clarahente la superioridad de lue es—
tabilizadopes empleados segln la invencidn sobreilﬁé fe-
nales conocidos, La determinacién de la resistencia a la
rotura y del alargamiento de rotura se verificé segdn

DIN 45 4553 la resistencia al choque fue determinada se-

glin DIN 53 453,
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Esta Patente de invencidn se corresponde a
la depositada en Alemania,(Repﬁblica Federal Alemana)
coﬁ el ndmero P 19 37 661.5, y tiene prioridad de 24
de julio de 1,969 por acogerse a los beneficios del ar
tfculo 21 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
trial y del artfculo 42 del Conuénio de la Unién de Pa

X

ris.

1). Procedimiento de obtencidén de matefial

~ -

les estabilizados de moldeo partiendo de pollacetales,
caracterizado por constituirse a base de un o, 05 a9

en pesa, referido al polfmero, de compuestos de la'Fdr-

mula (I) y/o compuestos de la férmula (11)

CHrg'-(-CHz)n - € = (CHp)p - CO-X (D)

Rl Rll

CH
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OH
RI Rll
CHz = (CH)p = € = (CHp), - CO = 0 - Y (11)
R| Rll

donde-Rf y R'' son iguales o distintos y reérassntan ca-—
da vez un 4tomo de hidrdégeno o un resto de alquilﬁJéliFé
tico con 1 a 18 4tomos de carbono, n v m son igdales ]
distintos vy represeﬁtan cadarbez cero o una ci?raigntara
de 1 a 8, X es un gruporalcoxilico con 1 a 18 4tomos de
carbono o un grupoiaminico gue puede estar sustitufdo con
un resto monovalente de hidrocarburo con 1 a 1B &tomos de
carbono, Y representa un resto de hidrocarburo alifético
bivalente a hexavalente con 2 a 12 4tomos de carbono, que
puede contener de 1 a 6 grupos hidroxflicos libres, y p

es una cifra entera de 2 a 6,

2). Procedimiento segdn la reivindicacidn

1), caracterizado por que, como poliacetales se emplean
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copolifmeros de trioxano y de éteres cfclicos y/o aceta-
les cfclicas, y/o poliacetales lineales,

3). Procedimiento seglin las reivindicaciones

1) y 2), caracterizado por que como poliacetales se emplean

copolimeros de trioxano y de 4xido de etileno,

4}, Procedimiento segdn las reivindicaciones

,l) a 3), caracterizado porgue como compuestos de la fér

mula (I) o (II), se emplean ésteres o amidas de 4cidos
3,3-bis (hidroxifenil)-buténicc o 4cidos 4,4~bis(hidro-
xifenil)=-pentanicos sustituidés por alquilo en e;;ﬁa~
cleo. N

5), Procedimiento segin las reivindicaciones
1) a 4), caracterizados por entrar en su constitéé?gn
ademis de compuestos de la Pérmula (1) y/o compu?sta; de
la férmula (II), 0,01 a2 5 % en peso, referido al éﬁfimg
ro, de uno o varios estabilizadores conocidos coﬁtrd el
calor y/o la oxidacién.

6). "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES
ESTABILIZADOS DE MOLDEG, PARTIENDD DE POLIACETALES"

Esta Memoria consta de 19 hojas foliadas y

mecanografiadas por un solo lado de sus caras,

Madrid, 22 de juliocz’mm
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