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La presente invencidn se reficre a polime-
ros de oximetileno., MAs en particular, se refiere: a la

estabilizacion de polimeros de oximetileno pigmentados

!

moldeables, por un nuevo sistema de estabilizacidn que no
deja depbsitos en el molde tras el moldeo,

En el término polimero de oximetileno, tal
como aqui se usa, se pretenden incluir los homopolimeros
de oximetileno y los difteres y diésteres. También se ié
cluyen los copolimeros.de oximetileno, en los que se in-
cluyen los polimeros de oximetileno que tienen al menos
60% de unidades de oximetileno repetidas, y al menos otra
unidad derivada de un mondmero copolimerizable con la
fuente de las unidades oximetileno. Entre los copolime-
ros gue se utilizan segin este aspecto de la invencidn se
encuentran aguellos que tienen una estructura gue compren

de unidades repetidas que tienen la férmulas

—-"-’O-CHZ

o e (= T

2

- 4 4

donde cada R1 Y R, se elige del grupo que consta de hidré

geno, alcohilo inferior de 1 a %4 Atomos de carbono, y ra-
dicales alcohilo inferior sustituido com halbgeno, de 1 a
4 ftomos de carbono, y donde n es un entero de O a 5, ¥y
donde n es O en de 60 a 99,6% de las unidades repetidas.
Una clase preferida de copolimeros son aque
llos gue, tienen una estructura que comprende unidades re-

petidas que tienen la férmula (~0~CH,~(CH,0) -), donde =n

es un éntero de 0 a 2, y donde n es O en de 60 a 99,6%

14-10~70 -2 -
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de las unidades repetidas. Estos copdlimeros se preparan

copolimerizando trioxano con un &ter ciclico’'que tiene la
o

estructuras

CH,-0

AN

CH,~(0CH,)
donde n es un enter6 de 0 a 2.

Entre los &teres ciclicos especificos que
se pueden usar estin el bxido de etileno, 1,3-dioxolano,
1,3,5~trioxepano, 1l,3-dioxano, 6xido de trimetileno, O6xi-
do de pentametileno, 6xido de 1,2-propileno, 6xido de
l,2~butilenc, neopentilformal, pentaeritritadiformal, pa-
raldehido, tetrahidrofurano y monbdxido de butadieno,

Los polimeros de oximetileno que tienen uni

dades ~CH,O~ repetidas han sido conocidos durante muchos

2
aflos. Pueden ser preparados, por ejemplo, por polimeriza
cibén de formaldehido anhidro o por polimerizacibn de trio
Xano, que es un frimero ciclico del formaldehido, y sus
propiedades f{sicas, tales como estabilidad térmica, peso
polecular, caracteristicas de moldeo, color, y similares,
variarin en parte dependiendo de su método de preparacidn,
de la técnica de polimerizacidn catalitica empleada, y de
los diversos tipos de comondmeros que pueden ser incorpo=
rados en el polimero.

Aunqgue estos polimeros de oximetileno de
alto peso molecular tienen relativa estabilidad térmica,
se han propuesto diversos tratamientos para aumentar la
utilidad de los polimeros por aumento de su estabilidad
térmica., Entre estos se encuentran el blogueo, en los ex

tremos, de los grupos hemiformal de los homopolimeros de

polioximetileno, y la hidrdlisis para eliminar grupos
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inestables de oximetileno, en los copolimeros que contie~v
nen unidades estables entremezcladas, tales como grupos
etoxi.

Incluso, mis alli de estos tratamientos,

5 se ha hallado necesario incorporar en los polimeros diver
sos estabilizantes, antioxidantes e inhibidores de esci-
sidén de cadena. Se ha hallado que estos aditivos son muy
eficaces para reducir la velocidad de degradacibn térmica
del polimero. Sin embargo, cuandé estos aditivos son mez

10 clados con una composicidn de polimer; de oximetileno pig
mentado, la velocidad de degradacidn térmica del polimero
de oximetileno pigmentado aumenta marcadamente, respecto
a la velocidad de degradacidén téruwica de la composicidn
de polimero de oximetileno no pigmentado que contiene ta-

15 les aditivos. Ademis, se ha hallado que las composiciones
de polimero de oximetileno pigmentado estabilizado dejan
depdsitos en el molde, cuande son usadas en operaciones de
moldeo, Las necesarias limpiezas del molde son dificiles,
y provocan mucha pérdida de tiempo.

20 Por tanto; un objeto de la invencibdn es
idear un sistema estabilizador que reduzca eficazmente la
velocidad de degradacidn térmica de un polimero de oxime-~
tileno pigmentado.

Otro objeto de la invencidn es proporcio-

&5 nar un polimero de oximetileno pigmentado, t&rmicamente es
table, que no deje dep&sitds de molde en el molde, cuando
se moldean las composiciones,

Se ha hallado que un sistema estabilizador
concrgfo, que comprende un compuesto de :fosfina o un dxido

30 de fosfina terciaria, un antioxidante de polimeros oxime- .

14-10-70 -k -
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tildnicos, un &xido metilico y una poliamida de A4cido gra

so modificado, cuando es incorporado en ?nigdliméro de oxi
metileno pigmentado, proporciona una composicidn de esta-
bilidad tdrmica mejorada, y cuando la composicidn es mol-
5 deada no deja depbsitos en el molde., Preferiblemente, la

composicidn de polimefo de oximetileno pigmentado compreé
de un polimero de oximetileno pigmentado en el que se ha
mezclado una pequeiia proporcidén de: (A) un bxido de fos-
fina terciaria, (B) un alcohilen bisfenol como antioxidan

10 te, (C) un 6xido de metal alcalinotérreo tal como Mg0O, ¥y
(D) una poliamida de Z4cido graso modificado.

El sistema estabilizador de la invencidn
puede ser usado junto con una composicibn de polimero de
oximetileno pigmentado en la que el material de pigmento

15 sea negro, blanco, rojo, azul, verde, o cualquier otro pig
mento bien conocido en la técnica, o cualguier tinte, tono
0 combinacidn de‘ellos° Ademis, el sistema estabilizador
de la invencidén puede ser usado junto con una composicidn
de polimero de oximetileno pigmentado en la que el mate-
20 rial de pigmento sea negro de humo.

Descripcidn de realirmaciones preferidas

El componente (A) preferido del presente
sistema estabilizador es un dxido de fosfina terciaria, y

puede ser representado por la fdrmula:

25
A C 4 Y
t 1 1 !
A’=N-C=-=C-~-C PO
t i
H H 3
donde A representa hidrdgeno, alcohilo inferior de 1 a &
30 &tomos de carbono, o fenilo; A’ representa hidrdgeno o al

cohilo inferior de 1 a 4 &tomos de carbono; 2 es hidrdge
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no o metilo; e Y representa hidrdgeno, metilo o fenilo.
Estos dxidos de fosfina terciarios pueden ser producidos
haciendo reaccionar una amida alfa, beta-insaturadé con
fdsforo elemental y una base, en presencia de agua, segin
se expone en la patente EE.UU. 3.067.25L,

Son Sxidos de fosfina terciaria representa
tivos: el dxido de tris-(2-carbamoiletil)~fosfina, Oxido
de trig-(N-etil-2-carbamoiletil)~fosfina, bxido de tris-_
(N~terc~butil-2-carbamoiletil)~fosfina y dxido de tris~_
(N-butil-2-carbamoiletil)~Ffosfina. Son eficaces otros 6xi
dos de fosfina, aparte de los 6xidos de fris—(z-carbamoil-
etil)~fosfina, tales como el b6xido de tris-(2-cianoetil)-
fosfina.

El componente (A) del presente sistema esté
bilizador puede ser tambidn un compuesto de fosfina y estar

representado por la foérmula:

i~z Y
I 1
N=C c c P
t
H |, H 3

donde n representa un entero con valor de 1 a 3, inclu-
sive; Z es hidrbdgeno o metilo; e Y representa hidrbgeno,
metilo o fenilo,

Es representativa de los compuestos de fos-
fina la tris-(2-cianocetil)-fosfina, que puede ser represen
tada por la fdrmula siguiente:

(N=¢C - CH, - CH2)3 P

También son eficaces compuestos tales como
la tr}s—gé—ciano-n-butil)-fosfina, trisg-(3~ciano~n~propil)

—fosfina, tris-(l-fenil-2-ciano-etil)-fosfina- tris-(l-fe~

nil-2,3~dimetil~2~ciano-n~propil)-fosfina, tris-(l-fenil-
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~2-metil-2-cianoetil)~-fosfina, tris-(2,3-dimetil-2-ciano-

-n-propil )~fosfina, tris-(2-metil-2-cianoet§l)-fésfina, y
similares, . t
El componente (B) del sistema estabilizador
5 es un antioxidante del polimero de oximetileno, Son anti-
oxidantes adecuados los alcohilenbisfenoles, tiobisfenoles,
polihidroxifenoles y aminas.
Preferiblemente, el antioxidante es un al-
cohilenbisfenols En una clase adecuada de alchilenbisfe-
10 noles se incluyen los compuestos que tienmen de 1 a 4 4to-
mos de carbono en el grupo alcohileno, y que tienen hasta
2 sustituyentes alcohilo en cada anillo bencénico, tenien
do cada sustituyente alcohilo de 1 a 4 Atomos de carbono,
Los alcohilenbisfenoles preferidos son: 1l,2-bis-(2-~hidro-
15 xi~b-metil-b6-terc~butilfenil)-etano, bis-(2-hidroxi-i-me~
til-6-terc~butilfenil )-metano, 1.,l-big=(3-metil-k-hidroxi-
6~terc-butilfenil)-etano y'1,l-bis—(3-metil~4-hidroxi-6-;
terc-butilfenil)-n~-butano y bis—(2—hidroxi—3—terc-butil-;
~5~metilfenil)-metano. Entre los estabilizantes fendlicos
201 adecuados, aparte de los alcohilenbisfenoles, se incluyen
el 2,6-di~terc-butil-4-metilfenol, p-octilfenol y p-fenil-
fenol,
El componente (C) es un dxido de metal alca
linotérreo que, cuando se pone en contacto con agua, pro
25 duce un pH mayor que 7. Son tipicos de estos Oxidos el
dxido cAlcico, dxido de magnesio, Oxido de bario y Oxido
de aluminio,
El componente (D) del sistema estabilizador
es una poliamida de Acido graso modificado. Tales poliami

30 das de 4cido graso modificado, y un procedimiento para su

14-10-70 -7 -
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produccibn, estdn expuestos en la patente EE.UU. 3.3%83.391,

expedida a Daniel J. Carlick y otros, cesionarios a Sun
Chemical Corporatidn, el 1% de Mayo de 1968.
En general estas poliamidas se preparan ha-
5 ciendo reaccionar una megcla de &cidos policarboxilicos
que tienen mis de un grupo funcional &cido, con una poli~-
amina, en presencia de un 4cido policarboxilico aromitico
o un anhidrido del mismo. Se deben hacer reaccionar con
la poliamina los 4cidos policarboxilicos en cantidades su
10 ficientes para proporcionar una proporcibdn de grupos car-
boxilos a amino comprendida entre aproximadamente 0,6 y
aproximadamente 0,9, EL 4cido policarboxilico aromitico,
o sus anhidridos, deben estar presentes en cantidades su-
ficientes para suministrar una proporcidn de grupos carbo
15 xilo del &cido policarboxilico aromidtico a grupos amino,
de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,%, preferible-
mente aproximadamente 0,1, para neutralizar sustancialmen
te el exceso de grupos amino presentes. Sin embargo, la
proporeidn entre el total de grupos carboxilo de los dci-
20 dos tanto aromfticos como policarboxilicos y los grupos
amino de la poliamina debe estar comprendida entre aproxi
madamente 0,6 y anroximadanente 0,9, Las nuevas poliami~
das asi preparadas tienen de aproximadamente 1,8 a aproxi-
madamente 2,0 grupos funcionales carwvoxilo y amino por riol.
zhy- Se puede emplear cualquier Acido graso de
alto peso molecular, de 8 o mids Atomos de carbono, tal co-
mo los dcidos linoleico, linolénico, estedrico, octadeca-
dienoico, y los 4cidos grasos 020, Coor Coy ¥ Cyge  Tam-
bién se pueden emplear derivados de 4cido graso, tales co-
2
30 mo &steres, anhidridos de 4cido y haluros de 3cilo de ta-

£ .
les acidos grasos.

14-10-70 -8 -
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Entre los 4cidos policarboxilicos adecuados

se incluyen también los dimeros y trimeros de Acidos moné
L

carboxilicos olefinicamente insaturados duehtienen de 10
a 20 4tomos de carbomo, preferibleumente de 15 a 18 4tomos
de carbono,‘por molécula, los cuales Acidos pueden ser
iguales o diferentes en la moldcula dimera o trimera, por
ejemplo Acido undecilénico, 3cidos oleico, linoleico y li
nolénico,

Las poliarminas que se pueden emplear para
la reaccidn con los 4cidos policarboxilicos son agquellas

que tienen la fdérmula:
H,N(RNH) 1

donde R es un radical alcohileno que tiene de 1 a & 4tomos
de carbono, ¥y x es un entero de 1 a 6. Preferiblemente,
las poliaminas consideradas para su uso aqui son aquellas
de longitud de cadena relativamente corta, tal como, por
ejemplo, una longitud de cadena de aproximadamente L a 8
Stomos de carbono, preferiblemente que tenga aproximadamen
te de 2 a 6 Atomos de carbono por moldcula. Son ejemplos
de tales poliaminas la etilédndiamina, trimetilendiamina,
tetrametilendiamina, pentametilendiamina, hexametilendia-
mina y dietilentriamina, trietiléntetramina, tetrametilen
pentamina, 1,%-diaminobutano, 1,3-diaminocbutano, 3-(N-iso
propilamineo)~propilamina, 3,3 -iminobispropilamina, y si-
milares,

Los Acidos policarboxilicos aromdticos, o
sus anhidridos, se usan como agentes de terminacibn de ca
dena., Como tales, los Acidos policarboxilicos arowlticos,

o sus anhidridos, reaccionan con los grupos amino libres ra

-9 -
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ra formar grupos imida, lo gque hace que los grupos amino
no estén disponibles para mids reaccidn con otros grupos
Acido policarboxilico. Se puede emplear una diversidad
de Acidos carboxilicos aromiticos como agentes de termi-
nacidn de cadena, particularmente Acidos policarboxilicos
aromidticos hidrogenados que tengan desde aproximadamente
8 Atomos de carbono por moldcula. Por ejemplo, son fci-
dos policarboxilicos aromiticos adeduados que se pueden
emplear el Acido ftédlico, &cido tetrahidroftilico, 4cido
hexahidroftilico, y sus anhidridos.

En la preparacibén de estas poliamidas, la
composicidn de resina debe tener grupos dcido libre, y el
niimero relativo de estos puede ser denominado iIndice de
fcido o valor de 4cido., Asi, las poliamidas han de tener
un valor de 3cido de al menos 1, vy preferiblemente deben
tener un valor de 4cido de 5 a 8. La proporcidn entre el
valor total de dcido y el valor total de amina de las po-
liamidas ha de estar comprendida entre 0,6 y 0,9, y més
preferiblemente entre 0,70 y 0,35. La composicidén de po-
liamida asi descrita tendrid una funcionalidad media por
mol de 1,8 a 2,0. Con el término funcionalidad se quiere
decir el ndmero de grupos carboxilo y grupos amina reactdi
vos por mol de producto de poliamida.

Los componentes del sistema estabilizador
son incorporados en el polimero de oximetileno en las si-
guientes cantidades. Todos los tantos por ciento dados a
continuacibdn son tantos por ciento en peso, basados en el
peso del polimeroc.

v El alcohilenbisfenol es mezclado en canti-
-4

dades que no exceden del 5% en peso, y preferiblemente cs

t&n comprendidas entre aproximadamente. 0,0l ¥y aproximada-

- 10 -
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mente 1% en peso, mids preferiblemente entre 0,3 y aproxi--
madamente 1% en peso, basado en el peso del polidero de
oximetileno, E

El 6xido de fosfina terciaria, o Fosfina
terciaria, debe estar presente en de aproximadamente 0,005
a aproximadamente 0,5%. en peso, basado en el peso del po-
limero, preferiblemente de 0,01 a 0,05% en peso. Se obtie
ne buena estabilidad cuando se usa mas del 0,05% en peso,
pero bajo ciertas condiciones de moldeo cualguier cantidad
por encima de 0,1% en peso exudari del articulo rioldaeado.
Sin embargo, el exudado es un material no polimero, copo-
so, blanco. Es el 8xido de fosfina, que es fAcilmente eli
minado del molde por frotamiento, y no ha de ser confundi
do con los depdsitos nitrogenados en el molde, de los sié
temas de la técnica anterior, cue son de naturaleza poli-
mera y dificiles de eliminar.

Bl b4xido de metal bisico debe estar presen
te en de aproximadawente 0,05 a aproximadamente 0,5% en
peso, y preferiblemente de 0,05 a aproximadamente 0,25% en
peso, basado en el peso del polimero de oximetileno.

La poliamida de Acido graso modificado debe
estar presente en de aproximadamente 0,1l a aproximadamente
1,0% en peso, y preferiblemente de 0,3 a 1,0% en peso, ba=
sado en el peso del polimero de oximetileno.

La velocidad de derradacidn térmica del po
limero (KD250) se midé deter::inando el tanto por ciento
de pérdida de peso de una muestra de polimero calentada
en un recipiente ahierto, en un horno con circulacidn de
aire, a 2309C, Por ejenplo, el KDZBO de un copolimero de

oximetileno pigmentado o no pigmentado, sin estabilizar,

L_-10-70 - 11 -



con trioxano y &xido de etileno, que fud sometido a hidrd

lisis para eliminar grupos finales inestables, es bien su
perior al 1% por minuto, y generalmente tiene como resul~
tado una pérdida total tras 5 minutos a 230¢C.

3 Cuando la {fosfina, el antioxidante y el
bxido de metal hisico son mezclados en el polimero sin
pigmentar, se pueden obtener ficilmente, cuando el bxido
de metal bisico es Mg0, valores de KD230 menores de apro-
ximadamente 0,1% en peso de pérdida por minuto, y mis es-

10 pecificamente de aproximadamente 0,0l a aproximadamente

0,025% en peso de pérdida por minuto.

Cuando se incorpora pigmento en el sistema
estabilizado de polimero de oximetileno, fosfina, antioxi
dante y &xido de metal bisico, el valor KD23b aumenta hasg
15 ta de aproximadamente 0,031 a aproximadamente 6,03?% en

peso de pérdida por minuto, cuando la concentracibn de
pignento es 0,5% en peso, hasado en el peso del polimero
de oximetileno,

Cuando se incorpora pigmento en el polime-

20 ro de oximetileno estabilizado con solo poliamida de dci-
do graso modificado, el valor KD230 es de aproximadamente
0,3l a aproximadamente 0,35% en peso de pérdida por minu-
too

Cuando se incorpora pigmento en el sistema

25 estabilizado de polimero de o&imetileno, fosfina, antioxi-
dante, dxido de metal bisico y poliamida de Acido graso‘
modificado, el valor KD230 se reduce hasta de aproximada-
mente G,01l7 a aproximadamente 0,023% en peso de pérdida

por ninuto.
)

30 i ' Las composiciones estabilizadas de polimero

14-~10-70 - 12
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de oximetileno pigmentado, de la presente invencibdn, pue-
den ser preparadas mezclando los componentﬁs~del‘presente
sistema estabilizador con el polimero piémeﬂfado sin esta
bilizar, de cualguier manera adecuada, con lo que se ob-
tiene una composicidn sustancialmente homogénea. Por ejeﬁ
plo, los componentes estahilizadores pueden ser mezclados
intimamente con el polimerc de oximetileno pigmentado,
aplicdndolos en solucidn, en un disolvente adecuado, al
polimero de oximetileno pigmentado, sblido,finamente divi
dido, seguido por evaporacidn del disolvente.

La mezcla puede hacerse también mezclando
en seco el polimero de oximetileno pigmentado finamente
dividido y estabilizadores finamente divididos, seguido
por extrusidn o elaboracidn en masa fundida, o por molien
da de los estabilizadores en el polimero pigmentado, a me
dida que este dltimo es trabajado en una calandra.

En las composiciones de polimero de oxime-
tileno pigmentado estabilizado se incluyen taubidén, si se
desea, plastificantes, lubricantes y otros estabilizantes,
por ejemplo estabilizantes conira la degradacidn por la
luz ultravioleta, por ejemplo 2,2 ~dihidroxi-4,4 ~dimeto-
xibenzofenona, 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, 2-hidroxi-4
-wetoxi~4’~clorobenzofenona y similares, que pueden ser
incorporados en cantidades de hasta 1% en peso, basado en
el peso del polimero de oximetileno.

Para que los expertosg en la t8cnica puedan
entender mejor cbdmo se puede llevar a efecto la presente
invencidn , se presentan los sisuientes ejemplos a titulo
de limitacidn. Todas las partes son en peso, y los tan-

tos por ciento son en peso, basados en el peso del poli-

- 13 -
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mero, a no ser gue se indiquest:a §s§ ‘i g

A no ser que se indigue otra cosa, los po=. -
l1imeros de oximetileno usados en los siguieutes ejemplos
son un copolimero de oximetileno con trioxano y bxido de
etileno, que fué prepérado como se describe en el Ejemplo
1 de la patente EE,UU. 3,.25%.053, expedida a G. Fisher, F.
Brown y W. Heinz el 31 de Mayo de 1966.

Los residuos de catalizador en el polimero
fueron desactivados con una amina, como se desgcribe en la
patente EE.UU. 2,989.509, expedida a D. Hudgin y F. Berar
dinelli el 20 de Junio de 1961.

El polimero es sometido luego a hidrdlisis
para eliminar unidades terminales inestables, segin se deg

cribe en la patente EE.UU, 3.318.848, expedida a C. Clark
el 9 de Mayo de 1967, '

La velocidad de degradacidn térmica de un
copolimero de trioxano-6xido de etileno hidroxilado, pig-
mentado y no pigmentado, que contenia 2,4% en peso de uni-
dades etoxi, fué medida ponicndo muestras del polimero de
oximetileno pigmentado y no pigmentado en un hormo con cir
culacibn de aire, a 2300C, Las muestras pigmentadas fue-
ron preparadas con una concentracibn de material pigmento
de aproximadamente 0,5% en peso, basado en el polimero de
oximetileno. Se ensayaron rojo mercadium, azul ftalo, ver
de de bxido de cromo, blanco de didxido de titanio, ¥y pig-
mentos de negro de humo, y combinaciones de ellos. Hubo
una pérdida total de producto polimero al cabo de 45 min,
lo qu¢ indica la inestabilidad del polimero no estabiliza-

do,‘piémentado o no pigmentado.
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A 100 partes de un copolimerp de trioxano~
6xido de etileno hidroxilado, que contenia 224% en peso de
unidades etoxi, se ailadieron:

a) - 0,5 partes de bis-(2-hidroxi-3-terc-_
butil=5~metilfenil)-metano como antioxidante;

b) - 0,01 partes de bxido de tris-(2-carba-
mofletil)-fosfina; y

¢) - 0,2 partes de bxido de magnesio (MgzO).

Los componentes fucron mezclados en seco,
seguido por extrusidn de la wezcla. La mezcla en seco fué
conseguida simplemente mezclando los ingredientes en un
mezclador Henscheld, a altas rpm y alta cizalla, durante
3 min. La extrusidn fué efectuada en un Brabender Plasti
corder con cabezal de extrusidn, con relacidn L/D de 25/1,
a una temperatura de masa fundida de 2212C,

El valor Kb230 de esta composicidn fué de-
terminado por el método del ejemplo 1, y fué 0,010% de pér
dida de peso por minuto.

BJENPLO _TII

A 100 partes de un copolimero de trioxano—;
6xido de etileno hidroxilado que contenia 2,49 en peso de
unidades etoxi se anadieron:

a) -~ 0,5 partes de bis~(2-hidroxi-3~terc-_
butil~5~metilfenil)-metano;

b) - 0,01 partes de b6xido de tris-(2-carba-
moiletil)~fosfinay

c) = 0,2 partes de dxido de magnesio (Mg0);

d) - 0,5 partes de pigmento de negro de

humo.,

- 15 -
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Los componentes fueron mezclados en seco,
¥ la mezcla fué extruida como en el Bjemplo II.

El valor KbZBO fué deteruinado por el méto-
do del Ejemplo I, y fué 0,037% de pérdida de peso por mi-
nuto.

Se ensayaron pigmentos rojos, blancos, azu~
leg, verdes y de negro de humo, y combinaciones de ellos,
como se muestra en el Bjemplo I, con resultados sustancial
mente similares.

EJEMPLOS IV - V.

A 100 partes de un copolimero de trioxano-_
6xido de etileno hidroxilado, que contenia 2,4% en peso de
unidades etoxi, se afiadieron:

a) - 0,5 partes de pigmento de nesro de
humo; y

b) - diversas cantidades de Sunkem 526G
~poliamida de acido graso modificado que comprende el pro
ducto de reaccidn de una mezcla de #Zcidos policarboxilicos
que tienen una proporcidn principal de 4cidos linoleicos
dimeros, etilendiamina, y dcido ftilico hidrogenado, ven-
dida por Sun Chemical Corporatidn. Las cantidades usadas
Yy los resultados obtenidos se exponen en la Tabla I,

Los componenteg fueron mezclados en seco,

y la mezcla fué extruida como en el Bjemplo II.

Los valores Eﬁ23 fueron determinados por
el método del Ejemplo I.

Se ensayaron pigmentos rojos, blancos, azu
les, verdes y de negro de humo, y combinaciones de ellos,
como se muestra en el Ejemplo I, con resultados sustancial

mente similares.

- 16 ~
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El Acido ftilico hidrogenado del componen- .

te (b) fué sustitufdo por anhidrido ftdlico, Zcido tetra-
hidroftilico, anhidrido tetrahidroftélicd, fcido hexahidro
ftllico v anhidrido hexahidroftilico hidrogenados, y se

ensayaron con resultados sustancialmente similares.

- — - -

Ejem- Partes de Partes de Partes de poliamida

plo polimero  negro de de dcido graso modi KDEBO
humo ficado

Iv 100 0,5 0,3 0,35

v 100 0,5 C,5 0,31

- ok e et e e

A 100 partes de un copolimero de trioxano=-_
6xido de etileno hidroxilado, que contenifa 2,4% en peso de
unidades etoxi, se afiadieron:

a) ~ 0,5 partes de bis~(2~hidroxi-3-terc-butil
-5-metilfenil)-metano;

b) - 0,01 partes de 4xido de tris-(2-carba
moiletil)~fosfina;

¢) - 0,2 partes de dxido de magnesio (MgO);

d) - ¢,5 partes de pigmento de negro de hg
mo; y

e) - diversas cantidades de Sunkem 526G
~poliamida de &cido graso modificado gue comprende el pro
ducto de reaccidn de una megcla de 4cidos policarboxili-
cos que tiene una proporcidn principal de &cidos linolei-
cos dimeros, etilendiamina, y Acido ftAlico hidrogenado,
vendida por Sun Chemical Corporation., Las cantidades usa

das v los resultados obtenidos se exponen en la Tabla II.

- 17 -



10

15

290

30

z

Los componentes fueron mezclados en seco,®
y la mezcla fué extruida como en el Ejemplo II.

L.os valores Kb330 fueron determinados por
el wétodo del Ejemplo I.

Se ensayaron pigmentos rojos, blancos, azu
les, verdes y de negro de humo, y combinaciones de ellos,
como se muestra en el Ejemplo I, con resultados sustan-
cialmente similares.

El 4cido ftilico hidrogenado del componen-
te (e) fud sustitulido por anhidrido ftflico, &cido tetra-
hidroftilico, anhidrido tetrahidroftilico, &cido hexahi-
droftilico y anhidrido hexahidroftdlico hidrogenados, ¥y

se ensayaron con resultados sustancialmente similares,

Partes Partes de Partes de

Partes Partes de &xi 6xido de  Partes poliamida

de po~ de an- do de metal. al- de ne- de Acido

Bjem limero tioxi- fosfi~ calinoté- gro de graso mo-

383619 i

plo dante na rreo humo dificado Kb230
VI 100 0,5 0,01 0,2 0,5 () 0,037
VII 100 0,5 0,01 0,2 0,5 0,1 0,023
VIII 0,5 0, Ol 0,2 0,5 0,3 0,019
X 0,5 0,01 0,2 0,5 0,5 0,017
X 0,5 0,01 0,2 0,5 1,0 0,018

Se ha de entender que la anterior descrip-
cibn detallada se presenta simplemente a titulo de ilus-
tracibén, y que se pueden hacer en ella otras muchas varié
ciones sin salir del espiritu de la invencidn, segin se

define en las reivindicaciones siguientes,
A
t

[ Esta solicitud, que corresponde a la pre-

13-10-70 - 18 -
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b
sentada en Estados Unidos de América, el 15 de Septieubre ..

i

de 1969, bajo el nfmero 358,146, se acoge‘a€lds beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para gue sean objeto de ésta Patente: de Inven
cidén en Espaiia, bor VEINTE afios, son los siguientes:

Le= Un procedimiento de preparar una com-~
posicidén de polimero de oximetileno pigmentado que compren
de incorporar en un polimero de oximetileno pigmentado:

a) - un bxido de fosfina terciaria o fosfina terciaria
presente en cantidades de aproximadamente 0,005 a aproxi-
madamente 0,5% en peso, basado en dicho polimero de oximé
tileno; b) un antioxidante presente en cantidades de deé
de aproximadamente 0,00l a aproximadamente 1,0% en peso,
basado en dicho polimero de oximetileno; c¢) un dxido de
mectal alecalinotérreo presente en cantidades de desde
aproximadamente O,b5 a aproximadamente 0,5% en peso basa~-
do en dicho polimero de oximetileno; d) una composicibn
de poliamida que tiene una funcionalidad de desde apro=-

ximadamente 1,8 a 2,0 que comprende el producto de reac-

=19 -
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cidn de una mezcla de Acidos policarboxilicos que tiene

. una'proporcién principal de ficidos linoleicos dimeros, una
etilendiamina, estando presente dicha mezcla de fcidos
dimeros y etilendiamina en cantidades suficientes para

5 ' suministrar una proporcidn de grupos carboxilo a grupos
amina de desde 0,6 a 0,9; y un agente de terminacibn de
cadena seleccionado del grupo gue consiste en dcido £t4-
lico hidrogenado, anhidrido ftilico hidrogenado, &cido-
tetrahidroftilico, anhidrido tetrahidroftilico, fcido

10 hexahidroftilico y anhidrido hexahidroftalico, estando pré
sente dicho agente en una cantidad tal que proporciona
una proporcidn de grupos carboxilo a grupos amino de des-
de 0,05 hasta 0,3, estando presente dicha poliamida en
cantidades de desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente

15 1,0% en peso basado en dicho polimero de oximetileno.

2,~ Un procedimiénto segln la reivindica-

cibn 1 en el cual dicho polimeroc de oximetileno es un co-
polimero gue contiene al menos 60% de unidades oximetileno
recurrentes.

201' . 3.~ Un procedimiento segln la reivindica=-

cidn 2, en el cual dicho Sxido de fosfina terciaria es oxi

do de tris (2-carbamoiletil)fosfina.

‘ L,~ Un procedimiento seghn la reivindica-
cidn 3 en el cual dicho antioxidante es un alcohilenbisfe-
25 “° nol.

5.= Un proc;dimiento segln la reivindica-
. //féén 4 en el cual dicho alcohilenbisfenol es bis(2«~hidro-
/ .

" Xxiw3~ter-butil-5-metilfenil)metanoc.

7

,'/ i !.-’, , '
¢ s
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6.~ Un procedimiento segsdn la reivindica~
cibén 5 en que dicho bxido de metal alcalinoﬁérreé es Oxi-
do de magnesio (MgO). S

7.~ Un procedimiento segn la reivindica-

5 cidén 6 en el cual dicho agente de terminacibn de cadena es

anhidrido tetrahidroftilico.

8.~ Un procedimiento seglin la reivindica-
cidn 6 en el cual dicho agente de terminacidn de cadena es
anhidrido hexahidroftilico.

10 9.- Un procedimiento segiin la reivindica~-
cidn 6 en el cual dicho agente de terminacidn de cadena es
un fcido ft4lico hidrogenado

10.- Un procedimiento seglin la reivindica-
¢idn 6 en el cual dicho agmente de terminacidén de cadena es

15 fcido tetrahidroftélico.

1l,~- Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 6 en que dicho agente de teruinacibn de cadena es 4ci
do hexahidroftalico.

l12.~ Un procedimiento segQn la reivindica-

20 cidén 6 en el cual dicho material de pigmento es negro de
humo.

13,~ "UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR UNA
COMPOSICION DE POLIMERQ DE OXIMETILENO PIGMENTADA

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

©13-10-70 - 21 -
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antecede, y con los fines que se han especificado,
Esta Memoria comsta de veintidos hojas es-

critas a mlquina por una sola de sus caras.

Madrid, 17 OCT. 70

- 22 -
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