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El invento se rofiere a una composicidn de

polioximetileno modificadaa, que comprende a un polimero
de oxiretileno acoplado por medio de un diisocianato a un
polimero orgénico desemejante, y a un fosfito organico co
o esgbabilizador para el polimero basado en el eximetile-
no.

Los polimeros de oximetileno que tienen uni
dades —CHZ—O— reocurrentes se conocen desde hace muchos
ailos, Pucden prepararse polimerizando una fuente de unida
deg de oximetileno, por ejemplo, un formaldehido anhidro
o trioxano, que es un trimero ciclico de formaldehido.

Los polimeros de oximetileno de estabilidad
téralca mejorada pueden elaborarse introduciendo en las
cadenas del polimero o adhiriendo a log extremos de las
cadenas del polimero estructuras que son resistentes al
Gesprendimicnto térrico. Los polimeros pueden incorporar
unidades de oxialaunileno dispersas, con Atomos de caruvono
adyacentes y, de preferencia, unidades de oxinetileno, co
no se describe en la patente norteamericana 12 3,027,352
de “allingz, Brown y Dartz. Los copolimeros de este tipo
pucden degscribirse como poseedores de unha cadena, cuando
menos, que contiene unidades de oximetileno (—CH2-0~)
(por lo general, y cuando menos, en un 85 por cientc) di-
seminadas onbre unidades (-OR-) en las cuales: R es un ra
dical bivalente que contiene, éuando menos, dos atomos de
carbono directamente ligados uno con otro y colocados en
la cadena entre las dos valencias, siendo inerte cualquier
subsgtituyente en ¢l radiecal R.

Las unidades monoméricas diseminadas espe-

cificas aue pueden incorporarse son las que derivan de
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lactonas, carbonatos, anhidridos de Acido ciclico o com-

puestos etilénicamente insaturados como, por ejemplo, es
tireno, éter divinilico, acetato de vinilo, vinil metil
cetona o acrolefla, como se describe en el articulo de
Kern y colaboradores aludido. Los polimeros pueden ser re
natados, por ejemplo, por acilacidn o eterificacidn des-
pués de la polimerizacidn, o durante la polimerizacidn
utilizando agentes seleccionados de transferencia de ca-
dena.

Tal como se emplea en la especificacidn y
en las reivindicaciones, el término "polimeros de oximeti
leno" denota homopolimeros y copoliméros que tienen, cuan
do ménos, el 60% de unidades de oximetileno recurrentes
y, ademds, incluye a los polimeros de oximetileno substi-
tuidos, en los cualeg log substituyentes son inertes, es
decir, no participan en reacciones secundarias inconve-
nientes.

De acuerdo con este invento, también se pro
vee la inclusién de polimeros de oximetileno que tienen
cadenas ranificadas (v.gr.: terpolimeros y compuestos su-
periores). Dichos polimeros pueden preperarse copolimerizan
do trioxano con una cantidad pequefla de un agente de ra-
nificacibén de la cadena, la cantidad pequefia es suficien-
te ﬁara deparar una estructura de oximetileno ramificada,
pero insuficiente para volver intratables a los polimeros
formando una estructura sumamente entrecruzada. Las cade-
nas primarias son cadenas lineales que incluyen unidades
de oximetileno sucesivamente recurrentes, y son las ca-
denas que se producirian si el agente ramificador de la

cadena se omitiera del sistema. Entre log agentes de ra-
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pificacidn de la cadena adecuados se incluye a los que

tienen cvando menos dos grupos de oxigeno funcionales y
aue conprende: (1) éteres ciclicos que Fienen cuando me-
nos dos anillos de &ter ciclico y, en mparticular, los col

vuestos que tiencen: (a) cuando menos dos anillos de epoxi,

(b) ecuando menos dos anillos dioxaciclo o (e¢) cuando me-

nos un anillo epoxi y cuvando menos un anillo‘dioxaciclo N

(2) compuestos que tienen cuando menos dos Zrupos oxo, co-
no log dialdehidos y las dicetonas que tienen, de preferen
cia, de 3 a 20 &tomos de carbono.

En clertas aplicacioneg conviene la modifi-
cacidn molecular de los polimeros de oximetileno, para
dar lugar a polimeros de caracteristicas de resistencia,
caracteristicas de fluidez, disolvencia, cristalinidad,
estabilidad térmica, etc., modificadas. Dicha modifica-
cidn nmolecular es particularmente conveniente cuando es
imposible la modificacidn de propiedades combinando dos
polineros como, por ejemplo, por la incompatibilidad de
los polimeros.

Se ha degoubierto que dichos polimeros de
oximetileno modificados pueden elaborarse por la reaccidn
de un polimero berminado en isociane.(~HC0~) o en isotio-~
ciano (~1i0S~) con un polimero que tieﬁe un érupo terminal
o pendiente gue contiene hidrdgeno activo o 4cido, cono
ge determina por el método de Zerewitnoff.

Asinismo, los polimeros de oximotileno mo-
dificados pueden elaborarse mediante la reaccidn de aco-
planiento de los segnentos poliméricos, uno de losg cunales,
cuando menog, es un polimero de oximetileno, en presen—

cla de un agenbe bilfuncional de acoplamiento y, de mre-

u?
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ferencia, los que tienen cuando menos un grupo isociano

o un grupo isotiociano. En dicho sistema de reaccidn, un
prepolimero de isociano o de isotiociano puede generarse
in situ, cuando una reaccidn con un segmento polimébrico
es prefoerente con respecto a otra, o puede ocurrir un aco
plamiento a través de reacciones materialmente simulténeo
del agente de accoplamiento con el material polimérico.

Asi pues, los copolimeros pueden suministrar
ge por el coplamiento de las cadenas poliméricas en reac-
¢idn con un compuesto bifuncional que tiene, cuando menos,
un grupo isociano o isotiociano, o mediante la reaccidn
de un prepolimero terminado con isociano o isotiociano,
preparado por separado, con otra cadena polimérica que
tiene un grupo terminal o pendiente que contiene hidrdge-
no activo o Acido.

La presencia del hidrdgeno 4cido puede de-
terminarse por el mé&todo de Zerewitnoff, utilizando la
reaccibn de dichos compuestos de hidrdzeno activo o Acido
con reactivos Grignard, liberando el RH correspondiente
a RilgX. Por lo tanto, cuando un compuesto que contiene hi
drdgeno Acido reacciona con yoduro metilico de magnesio,
se libera metano, resultando una prueba positiva. La can—-
tidad del metano liberado puede colectarse y medirse, ¥
determinarse el némerode #tomos de hidrdgeno activo por
mol, cuando se conoce el peso molecular. Una descripeidn
adicional de la prueba de derewitnoff incluye modifica-
ciones al procedimiento para diversas aplicaciones, ¥
ruede encontrarse en "Grignard Reactions of Non-Metallic
Subsbtances", de Kharg;ch, Me S. y Reimmuth, 0. (Prentice-

Iall, Inc.; New York, 1954), péginas 1166~1174.»
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Entre los substituyentes adecuados que con-

tienen hidrdgeno activo se incluye a los siguientes: amino,
anido, hidroxi, carboxi, mercapto, tiocarbonilo, -CSIH,,
—SOZHHQ, BOQOH, etc. Por lo general, log substituyentes
que contienen Atomos de hidrdgeno activo o Acido son pola-

res, debido a que incluyen Atomos més electronegativos que

‘el carbono, como son los de oxigeno o de nitrdgeno,

Los substituyentes que contienen hidrdgeno
activo reaccionan con los grupos isocigno o isotiociano

de la siguiente manera:

R,-i=C 4 HR R ~Ii~-0-R
£ HX

Asi pues, los copolimeros contienen la es-

sructuras
- = . — i
H X
! [
Ry C rL-——-—R1 N G e R
1] { ¢
X 4 H
L
m L _}m |z

en la cual: Ry es un segnmento de polinero de oximetileno;
X eg un &tomo de oxigeno o de azufre; Ry es un radical or-
génico derivado del agente de acoplamiento y, de preferen-
cia, representa una mitad bivalente alifética, cicloalifd-
tica o avomdiica, incluyendo a sus derivados substituidosg,
gque tienen hasba 20 dtomos de carbono, aproximadamente;

R, es cualquier segmento volimérico orgdnico adecuado; m

¥ n son nfmeros cnteros comprendidos entre uno v dos y m

-6 -
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4+ n es un nfmero entero que representa de dos a tres. Fa-
turalmente, los copolimeros pueden incluir a una o més de
dichas estructuras de blogue, como se indica por el simbg
lo 2 que es un nimero entero comprendido entre 1 y 100,

5 aproximadamente. Ry y Ry repregentan el residuo de un po-
limero que contiene grupos funcionales que tienen &tomos
de hidrdgeno activo, y que resulta de substraer los &to-
mos de hidrdgeno activo de los grupos funcionales aludi-
dos que forman los términos del segmento polimérico desig

10 nado. Por lo tanto, debe emtenderse que en la especifica-
¢idn y en las reivindicaciones los segmentos poliméricos
Ry ¥y Ry incluyen@o, mejor dicho, incluyen, al grupo ter-

minal o pendiente mediante el cual el segmento polimérico

se liga al grupo

15
) H
i)
¢ it
"
£
20 del agente de acoplamiento,

Por ejemplo, cuando el grupo terminal del
segmento polimérico es un grupo hidroxi, la reaccidn con
un diisocianato da lugar a la estructura:

25 H
|
(polimerc) -0 ¢ I R NCO
#
Q
(en la oual: R, 6 Ry representarian:
30

1~11~70 - -
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De manera semejante, cuando el grupo bermi-

nal es un zrupo amino, la reaccidn con un diisocianato

redunda en la estructura:

polimexlﬁ

¥ By 6 By, representarian:

o
T ¢ H R HCO
]
Q
H
!
1

polime;E>

4

En el caso de un grupo carboxi terminal, la

eotructura resultante es:

polimer:/

v Ry Ry~representarian:

0 H
\\ 1 !
Q0 O} e R 1{C O
i
Q
-8 -
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Aunque una representacidn de los segmentos
poliméricos, con inclusidn del grupo substituyente, es
preferible gi se considera ls gran variedad de grupos que
contienen hidrdgeno activo y que forman la ligadura direc

10 ta entre el segmento polimérico y el agente bifuncional
de acoplamiento, una clase was limitada de copolimeros de
blogue puede representarse por la estructurg:

o m—— o

H X

I i

N e

2

=
B8
e =

en la cual: W es oxigeno, aszufre,

20 0

en la cual: R2 puede ser hidrdgeno, un alquilo que tenga
25 de uno a cinco Atomos de carbono o un haldgeno, Py es un
segmento de polimero de oximetilo, Py es cualquier sege
mento polimérico orglnico adecuado y todos log demds sim-
bolos son iguales a los que se describen antes.
As{ pues, los materiales poliméricos orgé-

30 nicos representativos, adecuados para el blogue copolime-

1=11-70 -9 -
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ro, incluyen a log que tienen substituyentes hidroxi, ami
no, anido, carboxi, mercapto, tiocarhonilo u otros substi-
tuyentes que contienen hidrdgeno activo, como los poliéte

res que incluyen, por ejeuplo, a los polimeros v copolime-

~ros derivados de glicol de etileno; glicol de propileno,

glicol de butileno, glicol de pén%ametileno, glicol de
heptanetileno, glicol de octametileno, glicol de noname-
tileno, decanodiol, glicol de 1,2-propileno, glicol de

1, 4=butileno, 1,6~hexancdiol, wmetil-hexzanodid, 1,4~bute-
nodiol, gzlicol de 2,2-dimetil-1,3-propilenc, glicol de
poliestirenc; los poliacetales, por ejemplo, los polioxi-
metilenogy los polidbter-poliacetales, como el copolimero
de bxido de etileno y trioxano; celulosa y sus derivados,
cono los ésteres de celulosa; poliésteres (que contienen
tanto zrupos hidroxi como carboxi), como el fereftalato
de polietileno, tereftalato de poli( 1, 4~ciclohexanodicar—
binilo); sebacato de politetrametileno; los policarbonatos,
cono el carbonato de. /Z,2-propano-bis (4-fenilo)/; polia-
nidas, como las polisulfonamidas, policarbonamidas, como
el adipato de polihexametileno diamina y los corresnon-
dientes polimeros i-metoxilados, etc.; polimeros que con
tienen mercapto, como los politiomelilenog; los poliure-
tanos y mezclas y copolimeros de los anteriores. Por su-
puesto, cada uno de los polimeros anteriores puede conte-
ner grupos substituyentes hidroxi, amino, etec., al térmi-
no de la cadena polimérica o en alguna posicidn interme-
dia. Ademds, entre los polimeros adecuadog se incluye a
los que tienen una variedad de substituyentes que contie-
nen hidrdgeno activo.

Asi pues, los co-blogues poliméricos adecug

- 10 -
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dos incluyen a los que tienen una armazén polimérica que
consta de Atomos rccurrentes seleccionados del grupo que
consta de &tomos de oxigeno, azufre, carbono y nitrdgeno,
comprendiendo a los polimeros saturados ¢ insaturados de
5 hidrocarburos, oxahidrocarburos, tiohidrocarburcs, amino
hidrocarburos, etc., ¥y que contienen grupos que incluyem
hidrészeno activo ligados a grupos alifdticos, cicloalifi
ticos y aromdticos, incluyendo a los que contienen hete-
roadtomos selleccicnados del grupo que consta de nitrdge-
10 no, oxigeno y azufre (v.gr.: el glicol de polietileno
contiene grupos hidroxialiféticos terminales; el terefta
lato de polietileno contiene grupos carboxi-aromiticos y
grupos hidroxiaralquilicos; los politiometilenos contie-
nen grupos mercaptoalquilo terminales; la polietileno diag
15 mina contiene grudbos aminoalifiticos; los ésteres de ce-
lulosa contienen unidades de glucopiranosa que tienen gru
pos hidroxi ligados a una mitad alguil-heterociclica (en
la cual el &tomo hetero es oxigeno) ¥y grupos hidrozi di-
rectamente ligados a la mitad hetérociclica; log policar
20 bonatos contienen grupos hidroxi-arométicos.

En la modalidad mas preferida, el bloque de
polimero de oximetileno es un copolimero de oximetileno
que puede describirse como que tiene cuando menos una ca-
dena que contiene unidades de oximetileno (—CHgO—) (por

25 lo general, cuando menos 35 por ciento de moles) di semi-
nadas, aproximadamente, hasta con el 15 por ciento de mo~
les de unidades (~OR~), en las cuales R es un radical bi-
valente que contiene,-cuando menos, dos Atomos de carbono
directamente ligados uno con otro y colocados en la cade-

30 na entre las dos valencias, siendo inerte cualquier subs-—

1-11-70 - 11 -
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$ituyente en ol radical R. Los copolimercs adecunados de esa

naturaleza pueden tener un nimero de peso molecular prone-

dio comprendldo, alroxinadamente, entre 1000 y 80,000 o

mayor, y las viscosidades inherentes varian, aproximadopen

te, enbre 0.2 ¥ 1,5, o més. Segln el tipo y grado de modi-

ficacidn de propiedades que se persigan, pueden preferirse
un peso molecular bajo, e.gr.: aproximadamente, entre 1000
y 10,00G, o un peso wolecular alto, de 30,000 a 30,000.

En cuanto a la extensidn de la cadena, de
wodo Opbimo, los polimeros no contienen wds de dos Alomos
de hidrdgeno activo, situados preferentemente en las terni-
nales de la cadena polimérica. Sin embarzo, los polimeros
apropiados tambidn ineluyen a los que tienen una diversi-
dad de Atomos de hidrdgeno activos situados en varias por-
ciones de la cadena polinmérica. Por ejemplo, dichos polime-
ros vesulian adecuadogs para extender la cadena cuando los
&soros terminales de hidrdgeno activo son més reactivos
que cualguiera que esté ubicado en la cadena polimérica
entre las posiciones terminales, y pueden ser sarticular-
nente (tiles cuando se desea un copolimero de blogue de
cadena extendida, capaz de un entrecruzamiento ulterior.
Por supuesto, para un peso molecular determinado, la fun-
cionalidod acrecentada setla para awmenter la proporeidn
de entrecruzanicnto del polimero.

Log azentes de acoplamiento son compuestos
convenientenente bifuncionales que tiene, cuando nenog,
un srupo isociano (-iC0) o isotiociano (-ICS) y, de mre-
forencia, son diisociandﬁos orgénicos (OCH-R-11CC), diiso-
cianatos

(SCH-R=1{C3)

. Wz

Pt
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o isocianato isotiocianatos (OCH - R — NC8), pero también
pueden ser de una funcionalidad superior (v.gr.; triisocia
natos, poliisocianatos, etc.).

Una clase preferida de agentes de acoplamien

L4

to tiene la férmula general R - (——1IICX),, en la cual: X
es un Atomo seleccionado del grupo que Eénsta de oxigeno
y azufre, n es un nimero entero comprendido entre 1y 3 y
R es un radical orgdnico derivado del zrupo quo consta de
mitades alifaficas, cicloalifiticas y aromiticas (descritas
con anterioridad), que tienen de uno a veinte Atomos de car
bono, y sus*deri;ados substituidos, siendo los substituyen
teg ineries, es decir, no participan en reacciones secunda-
rias inconvenientes.

Los compuestos adecuados incluyen, por ejem~-
plo, diisocianatos aromdticos, como el diisocianato de 2,4
tolueno, diisocianato de 2,6 tolueno, diisocianato de 1,6
tolueno, 4,4'~diisoclanato de difenil metano, 4,4'-diiso-
cianato de 3,3' dimetil difenil wetano, diisocianato de
3,3'-dinetil 4,4' difenileno (diisocianato de 3,3 bitoluc-
no 4,4'), diisccianato de m~fenileno, diisocianato de p-fe
nileno,.diisocianato de o~fenileno, diisocianato de netano,
2,4-diisocianato de clorofenileno, diisocianato de cloro-
fenileno 2,4 tolueno, 4,4'-diisocianato de 3,3'-biclorodi-
fenilo, diisocianato de 4 cloro-1,3-fenileno, diisociana-~
to de xileno 1,4, 4,4'-diisocianato de dixilileno metano,
diisocianato de 1,5 naftaleno, diisocianato de 1,4-nafta-
leno y los correspondientes diisotiocelénatos y los isocia-
nato isotlocianatos; diisocianatos de alguileno, como el

diisocianato de 1,6-hexametileno, diisocianato de 1,2 eti

leno, diisocianato de 1,3-propileno, diisocianato de 1,4~

- 13 =
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-tetranetileno, diisocianato de 1,5 pentanmetileno, y los

corregpondientes diisocianatos e isoclianato~igotioclanatoss
diigocianatos de glquilideno, como el diisocianabo de e?i—
lideno y el diisocianato de propilideno y los diisotiocia~
hatos e isoclanato-isotiocianatos correspondientes; diiso-
clanatos cicloaliféticos, como ol diisocianato de 1,3 ci-
clohexileno, diisocianato de 1,3 ciclopentileno, diisocia~
nato de 1,4 ciclohexileno, 4,4' metbilenobis~ (ciclohexil
isocianato) y los correspondientes diisotiocianatos e iso-
cianato-igotioclanatog; triisocclanatos, como el triisocia-
nato de trifenil metano, triisocianato de 1,3,5 benceno y
los corregpondientes isotiocianatos e isocianato isotiocia~
natos. Lezclas Ge cualesguiera de log compuestos aludidos
por ejemplo, meszclas de los isbmeros 2,4 y 2,6 del diiso-
clanato de tolueno, taubién pueden ser conveneintes en cier
tag aplicaciones.

Los polimeros pueden suministrarse en cual-
quicr proporcidn molar, para permitir una modificacidn va-
riable en las propiedades. Por ejemplo, un copolimero de
bloque, en la proporeidén de 1:1, de un polimero de oxime-
tileno y un poliglicol, puede mostrar propiedades convenien
tes, o puede resultar apropiado preparar un copelimero de

zinetileno en bloyue que ‘tenga ligados a 81 sermentos ex~
teriores de un polidter que vequiera de una proporcidn mo-
lar difervente para su elaboracidn. Ia cantidad de reacti-
vos polindricos gue se suministre pueds variar en la incor—
poracidn original que se haga a la zona de reaccidn, o bien,
una cantidad adiclonal de un reactivo original, o incluso
otro reactivo, pucde agrezarse en el curso de la reaccidn.

De manera semejante, un catalizador y/o un agente de aco-

-1 -
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plamiento en cantidades adicionales pueden suministrarse,ii-

de modo conveniente en el curso de la reaccldn.

Aunque el agente de acoplamiento puede sumi-
nistrarse en cantidades variables (v.gr.: para lograr una
reaccibn vlterior, o para depsrar la terminacidn con iso-
ciano o con isotiociano), de preferencia, el reachivo se
suninistra en cantidadeé comprondidas entre 0.5 de mol ¥
3.0 moles (de grupos isociano o isotiociano por mol de hi-
drégeno activo, definiéndose un gramo-ftomo de hidrdgeno
activo como igual a un mol del migmo). Para la extensidn
de la cadena, se enplean de preferenéia cantidadeg que va-
rian, aproximadamente, entre 0.8 y 1.2 moles por mol de hi-
drégeno activo del blogue polimérico. Un excego que oxceda
de la proporcidn estequiométrica de 1:1 favorece la termi-
nacién de los segmentos poliméricos después del acoplamien
to y a una proporeidn molar de 2:1 entre el isociano y el
hidrdgeno activo no ocurre, materialmente, pingin acopla-
miento. Por lo tanto, cuando va a prepararse un prepolime-—
ro terminado en isociano o en isotiociano, conviene emplear
un exceso que supere a la proporcidn estequiométrica de
1:1 y, de preferencia, un exceso de 2:1 o nayor.

Se conoce el hecho de estabilizar dichas
composiciones de nolioximetileno modificadas modiante la
incorporacidn de estabilizadores quimicos, o de un siste-
ma egtabilizador que incluya un ingrediente antioxidante
(vegr.: un fenol substituide) y un iphibidor de la esci~
sién de la cadena (Vegre: una composicién nitrogenada tri-
valente). Dichos estabilizadores, aunque son efectivos
para impedir la degradacidn térmica del polimero de oxi-

wetileno bAsico son, sin embargo, relativapente inefica-
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ces para estabilizar todas las composicilones modificadas

debvido, principalmonte a la presencia de ligaduras de ure-
tano, éster y otras semejantes.

El presente invento se refiere a un estabili-
zador para el polimero de oximetileno modificado que se
describe previamente. De manera més particular, el prosen—
te invento se reficre a un estabilizador a base de un fog-
fito orgénico que puede representarse por la férmula slguien

te:

RO -P ~ OR4
OR

en la cual: R1, R2 y Rs_son radicales organicos seleccio-
nados del grupo de alduilos que tlenen, aproximadamente,
de 4 a 12 Atomos de carbono, alduileno que tiene, aproxi-
nadamente, de 6 a 12 Atomos de carbono, alquil-arilo cicli=-
co, alduil-arilo wono y di substituido, aril-azlquilo subs-
tituido y arilo, en el cual, el alquilo tiene, aproximada-—
mente, de 4 a 12 &tomos de carbono y el arilo tiene, apro-
ximadamente, de 5 a 8 Atomos de carbono. De preferencia,
todos los simbolos R1, R2 ¥y R3 gon alquil~arilo substitui-
do. Con mayor profereucia, todos los simbolos Rqs Rz y R3
son trifenilo mono o dinonil substituido.

Los Ffosfitos orglnicos adecuados son los si-
guientes: fosfito de tridodecilo, fosfito de trinonilo,
fosfito de trioctilo, fosfito de triheptilo, Ffosfito de
tripentilo, fosfito de tri butilo terciario, fosfito de
tris (trimetilol propano), fosfito de di-dodecil butilo

terclario, Tfogfito de dinonil butilo terciario, foafito

- 16 -
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de di-butilo terciario nonilo, fosfito de dioctil pentiloy . ?
fosfito de didocil 2,2 dietiloctilo, fosfito de tridedecilg
no, fogfito de trinonileno, fosgfito de trihexileno, fosfito
de trifenilo mono- y dibutil subskituido, foefito de tri-

5 fenilo mono- y dipentil substituido, fosfito de trifenilo
nono~ y dioectil substituido, fosfito de trifenilo mono- y
dinonil substituido, fosfito de trifenilo mono- y didode-~
cil substituido, fosfito de (octilfenil) bis (dodecilfeni-~
lo), fosfito de bis (nopilfenil) neodecilo, fosfito de bis

10 (nonilfenil) beta naftilo, fosfito de bis (nonilfenil) iso-

decilo, fogfito de trifenilo, fosfito de tris (fenildddeci—

lo), fosfito de tris (fenilnonilo), fosfito de tris (feni;
octilo), fosfito de tris (fenilpeﬁtilo), fosfito de tris

(fenilbutilo), fosfito de bis (fenildodecil) feniloctilo,

15 fosfito de bis (fenilbutil) fenildedecilo, fosfito de bis

| (fenildodecil) fenilbutilo, etfc.

Dichog fosfitos son conocidos para estabili-
zar poliuretanos de poliétér, como gse describe en la paten—
‘te norteamericana 3,009,939 aunqgue log mencionados esta-

20 bilizadores han sido de 1o mds ineficaces para estabiliszar
térpicamente un polimero de oximetileno, como se demostrard
mis adelante, De manera sorprendente, los fosfitos en cnes—
$ién no sélo estabilizan las ligaduras de uretano, éster
y/o &ter, sino que, inesperadamente, son satisfactorios

25 para estabilizar las unidades de oximetileno recurrentes
en la cadena polimérica.

Los fosfitos del presente invento pueden in-
corporarse a la composicién de oximetileno en cantidades
que ascienden, aproximadamente, hasta el 2.5 por ciento

30 por peso y, de preferencia, que llegan, a aproximadamente
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el 1.2 por ciento por peso y, wAs preferentemente, en can
tidades que varian, aproximadamente, entre el 0.25 y el
1.0 nor ciente por peso. Debe entenderse que es posible

enplear niveles mis grandes, sin embargo, eslo no eg re-

comendable comercialmente por varias razones, dos de lag

cuales son el costo y el hecho de que, con cantidades mis
crandes el egbabilizadores empieza a actuar también como
un plastificador que aliera las propiedades fisicas deter-
ninadas de la composicldn que se desea.

Bl fosfito puede agrezarse a la compogicidn
en cualquior tiempo, ya sea con ol polimerc de oximetile-
no bisico, anbcs de incorporar el components modificador
(ver.: una composicidn terminada en isocianato) o des-
puds de formarse toda la composicidn de polioximetileno
nodificada. Aunque el fosfito puede agregarse en cualqguier
nomento, es preferible que la composicidn recepbora sea
calentala al tiempo de la incorporacidn. La temperatura
de la couposicidn de polioximetileno modificada, en el mo-
mento de la incorporabién, debe esghbar comprendida, aproxi-
radamente, entre 12020, y 2302C. y, Qe preferencia y apro
rimadanente, entre 1402C. y 1652C., y toda la composicidn
debe mezclarse fntimamente para obbtencr una distribucidn
apropiada del esgtabilizador en la composicidn polinérica.
De manera mis preferible, la temperatura de la composi-
¢idn de polioximetileno modificada, al tiempo de la incox
poracidn, es su temperatura de flujo.

Bl fosfito estabilizador en cuestidn, como
gse demostrard cu lo sucesivo, es eficaz para mejorar la
registencia de log polimeros de oximetileno modificados,

tanto con respecto a la degradacidn pirolitica ocomo en
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cuanto a la degradacidn oxidativa, sin incorporar componen-
teg nara integrar un sistema estgbilizader; sin eabargo,
esto no significa que toda la composicidn no acepte esta-
bilizadores adicionales. Debe entenderse que las composicio
nes que ge reivindican pueden contener aditivos adiciona-
les, por ejemplo, aceleradores, activadores, rellenosy agen
teg de curacidn, agentes de entrecruzamiento, antioxidan-
tes, pigmentos, Oxidos metdlicos, negro de carbdn, lubi-
cantes, colorantes, plastificadores, etc. Un sistema es-
tabilizador prererido incluye un fosfito, una cantidad pe-
queiia de un 6xido metdlico (v.gr.: éxido de magnesio, Oxi-
do de zine, etc.), por ejemplo, un benzoitriazol substitui-
do.

El resultado no evidente del presente inven—
to que se reivindica se demuestra en 1los ejemplos siguien-
tes, por medio de una curva del indice de fusidn. En los
ejemplos se utilizd un Indicador de Fusidn Olsen Tinius,

a una temperatura de 230¢C. con un peso normal de 204 O
gramos y 2 troqueles comumes (de extremo con exbtremo) con
un orificio de 0.0203 om, con un L/D, por lo tanto, de
7.46. Una muestra de 7 gramos se tomé vy se extruyd, cor-
tando el extrudado a diversos intervalos de tiempo. Se
formé una curva del indice de fusidn trazando el logarit-
mo de Los pesos del extrudado (en miligramos) contra el
tiempo (en minutos) en ol cual se colectd la muestrg. La
pendionte de la curva did la "estabilidad del {ndice de
fusibn a 2308G," (HIS23O) como medida del cambio del in-
dice de fusién ;cn el tiémpo. Una comparacidn de las es-
tabilidades del {ndice de fusidn obienidas con diferentes

estabilizadores pernitidé la comparacidn de sus respectivas

- 19 =
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RRCERR]F4 A
acciones eobabiliszadoras. Como un dispositivo para inter-
prebar los dabos experlementales anteriores, la pendiente

ndz conveniente seria de cero (o una linea horizontal),

para indicar que no ha hablido cambio en el peso durante

un veriodc determinado de tlempo. La pendiente menos con-

g

vepiente serfa infinita, lo cual indicardia que ol peso
experinenta un gran deterioro en un perfodo de tiempo muy
breve. B¢ ha descublerto ¢ue las conpogicionesg esbaviliza~
das del presente invento nuesiran una pendiente de alrede-

dor de 1x 10 % a slrededor de 25 x 10 4,

Una composicidn de poliozimetileno gue con-
tenfa cantidades cquimolares de un copolimero de polioxi-
notileno {Celcon Li-S0, producido por la Celanese Corpora~
tion ¥ que contecuia una cantidad pequeiia de ligaduras de
oxictileno) y un poliurctano terminado en isoclianato, que
senfa un valor Ge osbiramiento Gel 450y, medido de acuer-
do con ol mdtodo D412 de la ASTH (Texin 591 4, producido
por L.obay Chemical Co., que egté rematado con grupos de
igoeianato) y 1 por cieubto por peso, basado en la composi-
oifn de vna mezcla de fosfito de tris (wono y di-nonilie-
nilo) (Uninox 3100, producido por Ge &. F.) se extruyd co
no se deseribe vreviamente. Se obluvo un iﬁdice de fusidn
de 9.1, , la soudicnte de la curva, gue proporciona la
estobilidad del {niice de fusibn a 2302C., fué de 1.1 x

1»\ "‘4‘

\ .

BJENPLO 1T

So enpled la conposicidn del Ejemplo I, ex-
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cepto que el foofito de tris (mono nonil Ffenilo) substi- =
tuyd a la mezcla en 1la canbtidad de 1.5 por ciento por pe-
s0, basada en la composicidn. Se obtuvo un Iindice de Fu-
sibn de 6.7, y la pendiente de la curva, que proporeciona
la estabilidad del indice de fusidn a 2302C., fué de 2.1

x 10"4°

EJELIPLO IIX

Se empled la composicidn del Ejemplo I, ex—
cepto que el fosfito de trifenilo substituyé a la mezcla
en la cantidad de 0.5 por ciento por peso, basada en la
composicidn. Se obtuvo un indice de fusidn de 4.7, ¥y la
vendiente de la curva, que proporciona la estobilidad del

indice de fusidn a 2302C., fué de 1.9 x 104,

EJELPLO IV

Se empled la composicidn del Ejemplo I, ex-
cepbo que 0.5 por ciento por peso de un sistema estapili-
zador a base de cianoguanidina, 2,2'-metilenc bis-(4-me-
til-6-butil fenol terciario) y bxido de magnesio, subs—
tituyé a la mezcla, y se obtuvo un {ndice de fusidn de
35, y la pendiente de la curva, que proporciona la esta-

bilidad del {ndice de fusibn a 23020., fué de 54 x 10~%,

BJEEPLO V

Se empled la composicidn del Ejemplo I, ex~
cepto que no se utilizd ningin estabilizador. Se obtuvo
un indice de fusibn de 50 y la pendiente de la curva,
aue proporciona la esbtabilidad del indice de fusidn a

2308C., fué de 120 x 10~%,
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BJIELPLO VI

Se empled la composicibén Gel Ejemplo I, ox—
cepto que un sigtema estabilizador a base de fogfito de

dinonilo, benzofenona y dxido de magnesio se utilizd, en

el cual, dicho fosfito se encontraba presente en la can-

tidad de 0.5 por ciento por peso, basdndose en la composi-
cion. Se obtuvo un fndice de fusidn de 7 y la pendiente
de la curva, que proporciona la estabilidad del indice

Ge fusidn a 2302C, fud de 8.0 x 1074,

EJWPLC VIL

Fué 1zual al Bjemplo VI, exocepbo que se ei-
pled 1.0 yor ciento por peso de fosfito de dinonilo, y se
obtuve un Indice de fusidn de 7 y una pendiente de §.0 x

10~4, nedida a 2302C.

EJELPLO VIIT

Un copolimero de poliozimetileno (Celcon
1.-90) ¥ 1.0 por ciento por peso de una mezcla de fosfito
de tris (mono y di-nonilfenilo) intimamente mezclada con
aquél, se extruyd como se describe previamente. Se obtuvo
un {ndice de fusidn mayor de 500, y la pendiente de la
curva, que proporciona la esbtabilidad del indice de fu-
gibn a 2302C., no fué medible en viritud de que el indice
de Tusidu, que originalucnte fud muy alto aumentd con de-

nasiada rapidez pars poder medirse.

ZJRL.PLOTX

Un copolimero de polioxinmetileno (Celcon

I:-90), reomatado con mebano de difenilo 4,4' diisocianato,
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se mozeld intimamente con 1.0 por ciento por peso de una Meis

mezcla de fosfito de tris (mono y di-nonilfenilo) y se
extruyé como en los casos anteriores. Se obtuvo un fndi-
ce de fusidn mayor de 500, y la pendiente de la curva,

que proporciona la estabilidad del Indice de Fusidn a
2302C., no fué medible en virtud de que el fudice de fu-
sibn, que originalmente fué muy alto, aumenté con demasia-

da rapidez para poder medirse.

EJELPLO X

Se empled la composicidn del Ejemplo I, ex-
cepto que el fosfito de trinonilo substituyd a la mezcla
en la cantidad de 1.0 por ciento por peso, basada en la
composicibén. Se obtuve un indice de fusidn de 15 y la pen-
diente de la curva, que proporciona la estabilidad del
{ndice do fusién a 230%2C,, fué de 25 x 10~4,

EJENPLO XT

Se empled la composicidn del Ejemplo I, ex—
cepto que el fosfito de tris (trimebilolpropano) substitu
v6 a la mezcla en la cantidad de 1.0 por ciento por peso,
basada en la composicidn. Se obtuvo un indice de fusidn
de 10 y la pendicnte de la curva, gue proporciona la es-
tabilidad del Indice de fusidn a 2302C., fué de 2.3 x
10~4,

EJEMPLO XTT

Se empled la composicidén del Ejemplo I, ex—
cepto que el fosfito de di (nonil fenil) neodecilo subg-

tituyd a la mezcla en la cantidad de 1.0 por ciento por
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peso, basada en la composicién., Se obtuvo un Indice de fu~-
gién de 12 y la pendiente de la curva, que proporciona la
estabilidad del Indice de fusién a 2302C,, fué de 5 x
1074,

Debe entenderse que la anterior descripeidn de-
‘tallada se ofrece s6lo a manera de ilustracidn, y que pue
den hacérsele numerosas variaciones sin desviarse del es-
piritu de nuestro invento.

La presente solicitud; que corresponde a la pre
sentada en los Estados Unidos de América, el 5 de Noviem-
bre de 1,969, bajo el N¢ 874.386, se acoge a los benefi-

cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad
Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propila y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son 1l0s que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para estabilizar uns compo
sicién de polimero de oximetileno modificado, que compren-

de hacer reaccionar: a) un polimero de oximetileno modifi-
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cado, de la estructura:

r~ = — —
If X
]
R _~———(~N R ~C-R
X " 1 P|I y
X H
- n Z

en la cual: Rx es el residuo de un segmento de polimero de
oximetileno, que tiene grupos terminales que contiepen,
cuendo menos, un Atomo de hidrbgeno activo, determinado
por el método de Zerewitnoff; Ry es el residuo de un seg-
mento polimérico orgdnico desemejante que tiene grupos ter
minales que contienen, cuando menos; un 4tomo de hidrége-
no activo, determinado por el método de Zerewitnoff; X es
un dtomo seleccionado del grupo que consta de 4tomos de
oxigeno y azufre; Rl es un radical orgénico seleccionado
del grupo que consta de radicales bivalentes y trivalentes
alifdticos, cicloalifdticos y aromdticos, que tienen, apro
ximadamente, hasta 20 4tomos de carbonoj m y n son nimeros
enteros que varfan de uno a dos; m méds n es un némero ente
ro de dos a tres; y Z es un mimero entero de uno & cien; y
b) un fosfito orgdnico de la estructura:
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en la cual: Rl’ Rz, R3 son radicales orgfnicos selecciona-
dos del grupo que consta de alquilo que contiene de 4 a
aproximadamente 12 dtomos de carbono, alguileno que tiene,
aproximadamente, de 6 a 12 4tomos de carbono, alquil arilo
ciclico, alquil-arilo mono y di substituido, aril-alouilo
subgtituido y wn arilo en el cual el agqluilo tiene de 4 a
aproximadamente 12 Atomos de carbono, y un arilo que con=-
tiene, aproximsdamente, de 5 a 8 4tomos de carbono, a una
tenperatura de aproximademente 1252C a aproximadamente
230¢ec¢,

28,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el cual se hace reaccionar el indicado estabilizador
en cantidades de hasta aproximadamente el 2,5 por ciento
en peso, basadas en el polimero de oximetileno modirficado.

38.- Un procedimiento segiin la reivindicacién 1%,
en el cual dicho estabilizador es el fosfito de tris (di-
noniltrifenilo).

42,- Un procedimiento para estabilizar una compo
sicibén de polimero de oximetileno modificado.

Tal y como se ha descrito en la Memorias que ante

cede y con los fines que se han especificado.
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